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Abstract

The aim of this thesis was to develop an elastic, germ-reducing plastic composite that can be
used as contact surfaces in hospitals. The modification of plastics to generate germ-killing
surface materials is a promising strategy to decrease nosocomial infections in hygiene-sensitive
areas. In this thesis, photocatalytically active nanoparticles were incorporated as additives, not
as coating, into a high temperature vulcanizing silicone (HTV) rubber matrix material. Two
types of titanium dioxide (P25 and Krono) and one zinc oxide were used as additives. Samples
with 5 wt.% and 10 wt.% were successfully prepared by rolling and hot-pressing. The cross-
linking reaction was investigated via differential scanning calorimetry and resulted in different
reaction conditions depending on the various modifications. According to the results of the
mechanical analysis of hardness, compression set and stress-strain curves, the modification of
the HTV resulted in lower curing densities compared to the pure silicone rubber. In case of the
composite Krono 10 wt.% the lowest curing density was achieved. The experiments concerning
the germ-reducing effect against gramnegative bacteria E.coli and P.fluorescens demonstrated
an optimized antimicrobial effect of the composites ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% and
Krono 5 wt.% up to >99,999% (>5 log steps) at an irradiation (365 nm) period of 2 h. The germ
reduction of these composites against grampositive bacteria S.aureus confirmed the titanium
dioxide nanoparticles Krono as the additive with the highest germ reduction. With microbial
tests in simulated use, application recommendations could be derived for the composite
Krono 5 wt.%. It is essential to remove the dead microorganisms from the contact surface after
causing the germ-reduction in order to still guarantee an antimicrobial surface. Furthermore, a
lower transmittance of UV radiation by pure HTV silicone rubber after 50 h was observed. This
result confirms the measured reduced antimicrobial effect on a 50 h irradiated Krono 5 wt.%
composite. In application, it is therefore recommended to replace the potentially used contact
surface after one month, as the germ reducing effect decreases after 25 days of daily use.
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1 Anwendung

In Kliniken spielen saubere Oberfldchen eine wichtige Rolle. Veroffentlichungen aus den letz-
ten Jahren zeigen, dass kontaminierte Oberflichen zu einer vermehrten Verbreitung von Kran-
kenhauskeimen fiihren [1]. Lax et al. (2017) untersuchte beispielsweise die Verteilung von
Mikroorganismen in einer Klinik iiber ein Jahr hinweg. Dabei wurde festgestellt, dass sich die
Gesamtheit aller mikrobiellen Zellen eines Patienten innerhalb von 24 Stunden im Kranken-
zimmer verbreitet und somit Oberflichen kontaminiert. Des Weiteren konnte beobachtetet wer-
den, dass Mikroorganismen, die an Hdnden und Handschuhen des Personals gefunden wurden,
mit Keimen auf Krankenhausoberflachen iibereinstimmen [2]. Daraus ldsst sich schlieBen, dass
Keime innerhalb eines Krankenhauses, sogenannte nosokomiale Erreger, iiber Mitarbeiter und
Patienten an Oberfldchen gelangen, wieder an Patienten sowie auf weitere Oberfldchen iiberta-
gen werden. Die Veroffentlichung von Otter et al. (2013) bestétigt dies, da nosokomiale Erreger
an Handschuhen von Pflegepersonal, sowohl nach Patienten- als auch nach Oberfldchenkon-
takt, nachgewiesen werden konnten. Abbildung 1-1 visualisiert die mdglichen Ubertragungs-

wege nosokomialer Erreger innerhalb eines Krankenhauses.

[ Oberfliche ]‘a—]{ Patient J

Krankenhaus-
personal

Abbildung 1-1: Potenzielle Ubertragungswege nosokomialer Erreger innerhalb eines Krankenhauses.

In Abbildung 1-1 lassen sich drei Ubertragungswege nosokomialer Erreger a-c identifizieren.
Wihrend einerseits die direkte Ubertragung von Mikroorganismen zwischen Oberfliche und
Patienten (Ubertragungsweg a) stattfindet, ist andererseits auch eine indirekte Ubertragung zwi-
schen Oberfliche und Patient iiber das Krankenhauspersonal (Ubertragungswege b und ¢) mog-
lich. Hu et al. (2015) zeigte jedoch, dass Hinde von Krankenhausmitarbeitern zweimal haufiger
mit Keimen von Oberflachen kontaminiert sind als mit Patientenkeimen. Dadurch gilt es vor

allem die Ubertragungsrate zwischen Krankenhauspersonal und Oberflichen zu verringern.

Untersuchungen zu Folge sind vor allem Kontaktoberflichen wie beispielsweise Telefone oder
Lichtschalter kontaminationsgefdhrdete Oberfldchen in Krankenhdusern [3,4]. Laut einer Stu-
die konnte in 100% der untersuchten Falle potenziell pathogene Bakterien auf Computertasta-
turen nachgewiesen werden [5]. Durch den Einsatz keimreduzierender Bedienoberfldachen kon-
nen somit die Ubertragungsraten zwischen Oberfliche und Patient sowie zwischen Oberfliche
und Krankenhauspersonal verringert und so die Zahl nosokomialer Infektionen reduziert wer-

den.



2 Problemstellung

Oberfldchen in medizinischen Einrichtungen gelten generell als mikrobiell kontaminiert. Aus
diesen Oberflichenkontaminationen bilden sich hiufig Biofilme, in denen sich Mikroorganis-
men gegenseitig stabilisieren und so eine Dekontamination erschweren. Uber den Kontakt der
Hénde des Krankenhauspersonals werden die so entstehenden Kontaminationen weiterverbrei-
tet und fiihren zu Krankenhausinfektionen, sogenannten nosokomialen Infektionen. Haufig be-
inhalten diese Kontaminationen auch multiresistente Keime, die auf diesem Weg an Patienten
weitergegeben werden und zu Infektionen fithren kdnnen, deren Behandlung nur schwer mog-
lich ist.

2.1 Biofilme

Unterschiedliche Arten von Mikroorganismen konnen in einer synergetischen Gemeinschaft,
sogenannten Biofilmen, auch unter erschwerten Bedingungen iiberleben. Dies kann zu einer
Verbreitung von Infektionskeimen fiihren. Das folgende Kapitel beschreibt die Entstehung von

Biofilmen und die damit auftauchende Problematik, vor allem in Krankenh&dusern.

2.1.1 Biofilmbildung
Als Biofilme werden Ansammlungen von Keimen unterschiedlicher Arten bezeichnet, die an
eine Oberfliche adhidsiv gebunden sind. In dieser Lebensgemeinschaft befinden sich die ein-

zelnen Organismen in unmittelbarer Nahe zueinander und konnen sich dabei gegenseitig stabi-
lisieren. Die Biofilmbildung ldsst sich in drei Stufen beschreiben (siehe Abbildung 2-1) [6,7].

4
S_f = T

1. Adhssion 2. Bildung von
Mikrokolonien

Abbildung 2-1: Stufen der Biofilmbildung

Im ersten Schritt werden die Mikroorganismen iiberwiegend durch Konvektion an eine Ober-
flache transportiert und lagern sich an dieser an. Zu diesem Zeitpunkt ist der Kontakt zwischen
Zelle und Oberfliche noch reversibel. Durch elektrostatische Anziehung, sich ausbildende van-
der-Waals-Kréfte und Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Substratoberfliche und Zellen
binden sich Mikroorganismen nach der Anlagerung an die Oberfldche. Innerhalb weniger Stun-
den ist somit die Adhdsion der Mikroorganismen an das Substrat abgeschlossen. Im Anschluss
an diese Immobilisierung der Mikroorgansimen erfolgt das Wachstum und damit die Bildung

sogenannter Mikrokolonien. Wihrend dieser Phase scheiden Mikroorganismen extrazellulédre
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polymere Substanzen (EPS) aus, welche die Mikrokolonien vor dulleren Einfliissen wie Biozi-
den (Wirkstoff zur Bekdmpfung von bspw. Krankheitserregern) und Antibiotika schiitzen und
gleichzeitig Nahrstoffe speichern. Im dritten Schritt, der Reifung, wichst der Biofilm mehr-
schichtig auf. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Neubildung und Ablosung des Bio-
films ein [6,7].

2.1.2 Biofilme in Krankenhausern

Eine Veroffentlichung von Lindsay and von Holy (2006) beschreibt bereits 2006, dass Biofilme
an Oberflachen in Krankenhdusern vorkommen, dadurch Infektionskeime stabilisiert werden
und somit ein gesteigertes Infektionsrisiko in Krankenhédusern vorliegt. In dieser Studie stehen
Oberflichen im Fokus, die einem wéssrigen Milieu ausgesetzt sind, wie beispielsweise Ober-
flichen von Wasserversorgungssystemen, Endoskopen, Dialysegeridten oder Wunden der Pati-
enten [8]. Dies kann damit begriindet werden, dass im Jahr 2006 davon ausgegangen worden
ist, dass Mikroorganismen eine feuchte Umgebung zur Ausbildung von Biofilmen benotigen.
Weiterfithrende Analysen von Biofilmen in Krankenhdusern beweisen jedoch, dass Mikroor-
ganismen, umgeben von einer stabilisierenden EPS-Matrix, auch an trockenen Oberfldchen
iiberleben konnen und gingige Desinfektionsmittel in Krankenhduser dagegen wirkungslos
sind [9]. Nach Untersuchungen von Hu et al. (2015) sind 93% der analysierten, trockenen Ober-
flichen mit Biofilmen kontaminiert. Des Weiteren sind Mikroorganismen in Biofilmen weniger
anfillig gegeniiber UV-Strahlung und Antibiotika als nicht stabilisierte Keime. Eine Dekonta-
mination ist somit nur in Verbindung mit mechanischem Abrieb moglich [10]. Genauere Ana-
lysen der auf trockenen Oberflichen vorkommenden Biofilme in Krankenhédusern weisen un-
gewohnlich dicke Filme auf, die aufgrund dessen bis zu 12 Monate in einer trockenen Umge-
bung iiberlebensfihig sind. Mikroorganismen konnen in dieser Form, im Vergleich zu nicht
stabilisierten Keimen, die bis zu 50-fache Menge an Desinfektionsmittel iiberleben. Durch die
schiitzende EPS-Matrix dringt das Dekontaminationsmittel verlangsamt in den Biofilm ein und
kann so von den Mikroorganismen gebunden und dadurch inaktiviert werden. Uber einen l4n-
geren Zeitraum hinweg kann dies zu einer Verdnderung des Erbguts der Mikroorganismen und

somit zur Entwicklung von Resistenzen gegen das verwendete Desinfektionsmittel fithren [11].

Bei Untersuchungen zur Art der Mikroorganismen stellte Hu et al. (2015) fest, dass in Biofil-
men auf trockenen Oberflachen neben ungefahrlichen Keimen auch Mikroorganismen vorkom-
men, die fiir nosokomiale Infektionen verantwortlich sind. Die Bildung von Biofilmen durch
Escherichia Coli (E.coli) auf Kathetern macht beispielsweise Harnwegsinfektionen zu einer der
hiufigsten nosokomialen Infektionen [12]. Nach Hu et al. (2015) enthielten iiber ein Viertel der
untersuchten Biofilme unter anderem gegen Antibiotika immune Keime, sogenannten multire-
sistente Keime. Der Keim Staphylococcus Aureus (S.aureus) konnte hier in 50% der Falle nach-
gewiesen werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass Biofilme das Wachstum und
dadurch auch die Weiterentwicklung multiresistenter Erreger stirken. Die Gefahr fiir den Pati-
enten bei der Ubertragung dieser Erreger wird in folgendem Kapitel beschrieben.
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2.2 Multiresistente Erreger

Multiresistente Erreger (MRE) sind Keime, die eine Vielzahl von pharmazeutischen Wirkstof-
fen tiberleben konnen. Sie entwickeln sich spezifisch zu antibiotischen Wirkstoffen und konnen
in Krankenhdusern vor allem bei immunschwachen Patienten zu schwer therapierbaren Infek-
tionen fithren. Diese Unempfindlichkeit gegeniiber der Wirkweise der meisten Antibiotika ist
im Erbgut der Keime festgelegt und wird bei ihrer Vermehrung weitergegeben. Der Einsatz von
Antibiotika hat iiber Jahrzehnte hinweg zu einer Selektion von Keimen gefiihrt, die gegen eine
immer grofer werdende Zahl von Wirkstoffen resistent sind und nicht resistente Bakterien-

stimme allmihlich verdriangen [13,14].

Mit dem verstdrkten Einsatz von Penicillin ab 1940 als erstes Antibiotikum begann auch die
Ausbildung erster resistenter Erreger gegen den Wirkstoff. Ein Nachfolger, Methicillin aus dem
Jahr 1959, erwies sich als stabil in seiner Wirkung gegen Penicillin-resistente Keime. Doch
bereits zwei Jahre spéter wurden die ersten Methicillin-resistenten Erreger (Methicillin-resis-
tenten Staphylococcus aureus, kurz MRSA) entdeckt. Innerhalb weniger Monate breiteten sich
die Keime in Europa und der USA aus und stellen bis heute ein weltweites Problem dar. Auch
gegen die in der heutigen Zeit verwendeten Antibiotika entwickeln Keime stindig neue Resis-
tenzen, fiir die sich im Allgemeinen der Begriff MRSA durchgesetzt hat. Um bakterielle Infek-
tionen auch in Zukunft wirkungsvoll bekdmpfen zu konnen, ist daher eine stetige Neu- und
Weiterentwicklung von antibiotischen Medikamenten notwendig. Vor allem in den Jahren nach
der Jahrtausendwende ging jedoch die Anzahl neu zugelassener Antibiotika stark zuriick.
Grund hierfiir ist vor allem die geringere Gewinnspanne im Vergleich zu Medikamenten gegen
chronische Erkrankungen. Angeregt durch staatliche Subventionen und Aufklidrungsarbeit,
wird seit etwa 2010 aber wieder verstarkt an der Entwicklung neuer Antibiotika geforscht. Um
eine Zulassung fiir neu entwickelte Antibiotika zu erhalten sind jedoch Forschung und Ent-
wicklung, Patentierung, klinische Studien und Zulassungsantrage notwendig, die einige Jahre

bis hin zu einem Jahrzehnt in Anspruch nehmen konnen [14,15].

Neben der Neuentwicklung von Antibiotika sind auch PriventionsmaBBnahmen notwendig, um
der Resistenzbildung entgegenzuwirken. Als Hauptpunkt ist hier der verantwortungsbewusste
Umgang mit Antibiotika zu nennen. Neben einer Reduktion der Verwendung von Antibiotika
sowohl in der Human- und Veterindrmedizin, ist auch in der Tierzucht das Einhalten des vor-
gegebenen Therapiezeitraums notwendig, um alle Erreger abzutdten und so eine Weiterent-

wicklung zu verhindern [14,15].

Da ein kompletter Verzicht von Antibiotika in keinem der genannten Bereiche moglich ist und
somit immer multiresistente Keime auftreten werden, gilt es auBerdem die Ubertragungsrate
von multiresistenten Erregern zu minimieren. Die Weltgesundheitsorganisation (WHO) stuft
die von multiresistenten Keimen ausgehende Gefahr als weltweite Gesundheitskrise ein. Die

Privention gegen nosokomiale Infektionen durch Vermeidung einer Keimverbreitung,
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beispielsweise durch Verwendung keimreduzierender Kunststoffoberflichen, wird als fester
Bestandteil zur Losung dieses Problems gezahlt [13,14].

2.3 Nosokomiale Infektionen

Als nosokomiale Infektionen werden Infektionen definiert, die bei der Aufnahme des Patienten
im Krankenhaus weder vorhanden noch in der Inkubationsphase waren. Die Entstehung kann
auf zwei unterschiedliche Weisen geschehen. Die meisten Infektionen sind endogener Natur,
das heif3t sie entstammen korpereigene Mikroorganismen der Patienten und sind damit nur sehr
schwer vermeidbar. Diese korpereigenen Keime konnen iiber Behandlungsverfahren Haut und
Schleimhéute besiedeln und infizieren. Die zweite Ursache fiir nosokomiale Infektionen sind
Erreger, die aus der Umwelt auf den Patienten tibertragen werden. Die Weitergabe von Keimen
findet dabei hauptséchlich iiber Oberflichen statt. Durch andere Personen oder Instrumente ge-
langen sie weiter zum Patienten. Diese sogenannten exogen bedingten Infektionen gelten als
vermeidbar [16-18].Zu den Haupterregern gehdren dabei unter anderem der Staphylococcus

aureus und Escherichia coli [19].

2.3.1 Haufigkeit nosokomialer Infektionen

Breits im Jahr 2006 ermittelte eine Repréisentativerhebung die Auftrittshdufigkeit von Kran-
kenhausinfektionen, sogenannten nosokomialen Infektionen, in Deutschland. Diesen Schitzun-
gen zu Folge gab es im Jahr 2006 400.000-600.000 nosokomiale Infektionen. Bei hochgerech-
net 10.000-15.000 Patienten fiihrte diese Infektion zum Tode [20]. Am Universitéitsklinikum
Jena wertet derzeit eine Arbeitsgruppe des Sepsis-Forschungs- und Behandlungszentrum eine
vier Jahre andauernde Studie zur Abschitzung von Krankenhausinfektionen in Deutschland
aus. Hochrechnungen zu Folge bestitigen sich die 2006 ermittelten Schitzungen, dass bis zu
600.000 nosokomialen Infektionen jahrlich in deutschen Krankenhdusern auftreten. Weiterge-
hende Untersuchungen lassen darauf schlieen, dass bis zu 180.000 Infektionen potenziell ver-
meidbar sind [17]. Daraus resultierenden Schitzungen zu Folge enden 1500 bis 4500 Fille pro
Jahr in deutschen Krankenhédusern tddlich, was durch konsequente Umsetzung von Infektions-

praventionsmaBnahmen vermeidbar wére [21].

2.3.2 Pravention gegen nosokomiale Infektionen

Da sich die Ubertragungswege multiresistenter Keime in Krankenh&usern nicht von denen nicht
resistenter Erreger unterscheiden, gilt allgemein als Praventionsmafinahme zur Vermeidung no-
sokomialer Infektionen die Befolgung strikter Hygieneregeln als wichtigste Maflnahme. Um
die Risiken der Entstehung nosokomialer Infektionen zusdtzlich zu verringern, werden stets
neue Technologien entwickelt. Diese basieren zu meist auf der Ausstattung medizinischer Ma-
terialien mit antimikrobiell wirksamen Stoffen, um Keime direkt an Oberflachen abzutéten und
so eine Verbreitung zu verhindern [13,14]. Durch den Einsatz keimreduzierender Bedienober-
flichen, erginzend zu standardisierten Hygienemafnahmen, kann die Erregeriibertragung in

medizinischen Einrichtungen verringert und so die Zahl der Infektionen verstirkt reduziert
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werden [22]. Das nachfolgende Kapitel 3 stellt den Stand der Technik und der Forschung der

Moglichkeiten dar, nosokomiale Infektionen zu vermeiden.



3 Stand der Technik und Forschung

3.1 Praventionsarten zur Vermeidung nosokomialer Infektionen

Zur Vermeidung der im vorherigen Kapitel 2 beschriebenen Problemstellungen kommen ver-
schiedene Priventionsarten zum Einsatz. Tabelle 3-1 zeigt eine Ubersicht des Stands der Tech-
nik zur aktiven und passiven Reduzierung mikrobieller Besiedelungen an Oberfldchen in me-
dizinischen Bereichen, welche im folgenden Kapitel genauer beschrieben werden.

Tabelle 3-1: Ubersicht verschiedener Praventionsarten zur Vermeidung mikrobieller Besiedlung an tro-
ckenen Oberflachen.

Priventionsarten Aktive
Keimreduktion

e Bauliche Anforderungen X

e Infektionspravention durch Surveillance X

e Hindehygiene v
Sterilisation v

e Oberflichen - Desinfektion v
Reinigung v

e  Keimreduzierende Verminderung der Anhaftung X
Oberfldchen Abtotung v

3.1.1 Bauliche Anforderungen

Die bauliche Konzeption eines Krankenhauses erfordert eine sorgfiltige Planung, an der von
Anfang an auch Krankenhaushygieniker beteiligt sein miissen, um einem Infektionsrisiko von
Seiten der baulichen Struktur in einer medizinischen Einrichtung entgegenzuwirken. Die Kran-
kenhausbaurichtlinie sowie die Richtlinie fiir Krankenhaushygiene und Infektionsprévention
des Robert-Koch-Instituts geben Rahmenbedingungen fiir die raumhygienische Konzeptionie-
rung von medizinischen Einrichtungen. Prinzipiell gilt, dass bauliche Begebenheiten keinen
direkten Einfluss auf das Infektionsrisiko der Patienten haben. Die bauliche Struktur kann je-
doch unterstiitzen, die Anforderungen der Infektionspravention bei der Patientenversorgung
leichter zu realisieren. Vorrangig dabei ist, dass ausreichend Platz fiir die Versorgung einzelner
Patienten vorhanden ist. Eine Mindestanforderung in m? aus Sicht der Infektionsprévention ist
jedoch nicht festsetzbar, da die notwendige Flache in gerdt- und personalintensiven Bereichen
hoher anzusetzen ist als auf Normalstationen [22,23]. Vor allem bei der Planung von Sanitér-
bereichen in medizinischen Einrichtungen kénnen bauliche Maflnahmen zur Unterstiitzung
beim Schutz der Patienten vor Infektionen beriicksichtigt werden. Es ist beispielsweise darauf
zu achten, Waschbecken ohne Uberlauf und ohne Verschlussstopsel zu verwenden, um die
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mikrobielle Kontamination zu verringern. Des Weiteren muss der Strahl von Wasserhdhnen
geregelt werden, da ohne Strahlregler Wasser ungerichtet ins Waschbecken flie3t und dies zu
einer massiven Kontamination der Umgebung fiihren kann. Bei der Verwendung von Strahl-
reglern hingegen muss, wie auch bei der Installation von Duschkdpfen, auf eine einfache De-
montage und damit gute Reinigungsmdglichkeit geachtet werden. Die Justierung von Wasser-
hdhnen muss so erfolgen, dass der Strahl nicht direkt in den Ausguss gerichtet ist, um eine
Verteilung von Mikroorganismen in Ausguss und Siphon zu verhindern. Aufgrund der verein-
fachten Reinigung sind Duschkabinentliren Duschvorhingen im Krankenhaus vorzuziehen.
Dementsprechend sind auch wandstidndige im Vergleich zu bodensténdigen Installationen, bei-

spielsweise von Toiletten oder Miilleimern, zu bevorzugen [23].

Im Allgemeinen gilt es bei der baulichen Konzeption von Krankenhdusern Hohlrdume und Hin-
terschneidungen zu vermeiden oder diese liickenlos abzudichten. Dabei muss die Beschaffen-
heit aller Oberflachen glatt sowie porenlos sein und stets den jeweils erforderlichen Reinigungs-
und DesinfektionsmaBBnahmen entsprechen und somit bestéindig gegen Desinfektionsmittel sein
[22,23].

3.1.2 Infektionspravention durch Surveillance

Mit der Neuauflage des Infektionsschutzgesetztes 2011 sind Leiter von Krankenhdusern und
Einrichtungen flir das ambulante Operieren verpflichtet, nosokomiale Infektionen kontinuier-
lich zu erfassen und zu bewerten. Diese Surveillance nosokomialer Infektionen stellt die Ana-
lyse und Interpretation der Daten in den Fokus. Dazu werden neben den eigentlichen Infektio-
nen weitere Parameter wie das Auftreten multiresistenter Erreger, Antibiotikaverbrauche und
auch die Umsetzung priaventiver Maflnahmen protokolliert. Dadurch wird das Qualitdtsma-
nagement hinsichtlich der Infektionspravention von nosokomialen Infektionen verbessert. Das
Durchfiihren dieser Surveillance fiihrt zu einer regelméfigen Anwesenheit des Hygienefach-
personals auf den Stationen, was die Kommunikation zwischen Hygiene und Station verbessert
und die Hemmschwelle zum hygienisch korrekten Vorgehen verringert. In bisherigen Studien
wurde bereits eine Infektionsreduktion in Krankenhduser mit einer Surveillance nosokomialer
Infektionen nachgewiesen. Ohne Vergleichsdaten ist jedoch das Einordnen der Haufigkeit der
auftretenden Krankenhausinfektionen kaum moglich. Prof. Dr. med. Christine Geffers vom
Institut fiir Hygiene und Umweltmedizin der Charité in Berlin stellt in einer aktuellen Verof-
fentlichung das Krankenhaus-Infektions-Surveillance-System (KISS) vor. Dieses System sam-
melt Daten zu nosokomialen Infektionen in deutschen Krankenhdusern und stellt diese als stan-
dardisierte Referenzdaten zur Verfiigung. Somit wird es KISS verwendenden Krankenhdusern
ermdglicht, sich deutschlandweit zu vergleichen und InfektionspriaventionsmaBBnahmen weiter
zu verbessern. Krankenhéuser, die bereits mit KISS arbeiten gaben an, wihrend der Sur-
veillance Reduktionen im Mittel von 20- 25% bei nosokomialen Infektionen erreicht zu haben
[24].



Stand der Technik und Forschung 9

3.1.3 Handehygiene

Fiir die Vermeidung der Infektionsiibertragung hat die Hindehygiene eine entscheidende Be-
deutung. Der Erfolg der Handehygiene ist dabei von einer sorgfiltigen Technik abhdngig. Auf
Schmuck an Hénden und Unterarmen muss unabhéngig von der Methode bei der Arbeit in me-
dizinischen Bereichen verzichtet werden, da diese die Durchfiihrung der Héndehygiene beein-
trachtigen [22].

Eine effektive Malnahme zur Dekontamination der Hande kann sowohl das Handewaschen als
auch die Handedesinfektion darstellen. Die Handedesinfektion bietet jedoch einige Vorteile,
weswegen sie bevorzugt angewandt werden soll. Die keimreduzierende Wirkung einer Hénde-
desinfektion liegt etwa zehnmal hoher und kann in einem Drittel der Zeit im Vergleich zum
Hiandewaschen durchgefiihrt werden. Des Weiteren ist die Desinfektion unabhéngig von einem

Waschbecken durchfiihrbar und gilt als weniger strapazids fiir die Haut [22,25].

Um die Verwendung von Desinfektionsmittel im Arbeitsalltag von Krankenhausmitarbeitern
zu vereinfachen, sollten Handedesinfektionsmittelspender in jedem Patientenzimmer neben der
Eingangstiir installiert sein. In besonders infektionsgefdhrdeten Einheiten ist es auflerdem
zweckmdBig vor dem Patientenzimmer einen zusétzlichen Spender anzubringen, um auch Pa-

tienten und Besuchern die Verwendung von Dekontaminationsmitteln zu erleichtern [22].

3.1.4 Sterilisation, Desinfektion und Reinigung von Oberflachen

Reinigung, Desinfektion und Sterilisation kdnnen zur Dekontamination von Oberfldchen ver-
wendet werden. Je nachdem, welcher Grad der Dekontamination erreicht werden soll, konnen
die drei verschiedenen Methoden Einsatz finden. Tabelle 3-2 zeigt eine Ubersicht der verschie-
denen Dekontaminationsmethoden, ihrer jeweiligen Keimreduktion und fiir welche Gegen-
stinde diese Einsatz finden [22,26].

Tabelle 3-2: Ubersicht verschiedener Dekontaminationsarten, der jeweiligen Keimreduktion und dem
klinischen Einsatz.

Dekontaminationsart | Keimreduktion | Klinischer Einsatz

Hohes Infektionsrisiko bei Kontamination mit
Sterilisation > 10° Mikroorganismen
(z.B. Chirurgische Instrumente, intravasale

Katheter, Implantate)

Infektionsrisiko bei Kontamination mit poten-
Desinfektion 103 — 105 ziell pathogenen Mikroorganismen
(z.B. Beatmungs- und Narkosezubehor, Endo-

skope)

Infektionsrisiko gering
(z.B. Stethoskop, Mobel, Winde, Fullboden)

Reinigung 101 — 102
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Unter Sterilisation wird die vollstdndige Elimination aller mikrobieller Zustandsformen, so-
wohl pathogener als auch apathogener Keime verstanden. Abhidngig von der Hitzevertraglich-
keit des Materials kann eine sterile Oberfliche mit verschiedenen Verfahren erreicht werden.
Wihrend die Dampf- und HeiBluftsterilisation bei thermostabilen Materialien zum Einsatz
kommt, sind fiir thermolabile Gegenstinde Sterilisierverfahren in einem niedrigen Temperatur-
bereich notwendig. Neben toxischer Gassterilisation mit beispielsweise Formaldehyd oder
Ethylenoxid kann die Gamma- sowie die Plasmasterilisation verwendet werden. Zum Einsatz
kommt die Sterilisation von Oberfldchen bei allen Gegenstdnden, die ein hohes Infektionsrisiko
bei Kontamination fiir den Patienten haben (siehe Tabelle 3-2). Dies ist beispielsweise bei chi-
rurgischen Instrumenten, Kathetern und Implantaten der Fall. Eine Abtrennung von Mikroor-

ganismen aus Fliissigkeiten oder Gasen ist hingegen auch mit Filtration moglich [22,26].

Die Desinfektion dagegen wird nach Tabelle 3-2 auf Oberfldchen verwendet, die bei Kontami-
nation mit potenziell pathogenen Keimen ein Infektionsrisiko haben. Beatmungs- und Narko-
sezubehor sowie Endoskope fallen zum Beispiel in diese Kategorie. Ziel der Desinfektionsmit-
telbehandlung ist es dabei die Zahl an Infektionserregern auf einem Gegenstand so weit zu
reduzieren, dass eine Erregeriibertragung nicht mehr moglich ist. Auch bei den Desinfektions-
methoden lésst sich eine weitere Untergliederung, ndmlich in thermische und chemische Des-
infektion, vornehmen. Das thermische Verfahren, das beispielsweise bei der Wésche- oder In-
strumentendesinfektion zum Einsatz kommt, wird zumeist in vollautomatischen Reinigungs-
und Desinfektionsgerdten (RDG) durchgefiihrt, bei denen Temperaturen zwischen 75 und
95 °C mit der jeweils erforderlichen Haltezeiten (z.B. 5 min bei 90 °C) eingestellt werden kon-
nen. Bei der chemischen Desinfektion hingegen steht eine Vielzahl an Desinfektionsmitteln zu
Verfligung, die in der Liste der deutschen Gesellschaft fiir Hygiene und Mikrobiologie
(DGHM) eingetragen sind. Je nach Eigenschaften finden sie in verschiedenen Bereichen An-
wendung. Die Unterschiede dieser Desinfektionsmittel bestehen in der Reinigungsleistung, der
Wirtschaftlichkeit, der Vertraglichkeit und der Einsatzfahigkeit fiir bestimmte Fldchen oder Be-
reiche. Der Anwender muss demzufolge iiber die notwendigen Sachkenntnisse verfiigen, wel-
ches der aufgefiihrten Mittel fiir die Desinfektion auszuwihlen ist. Fiir die hygienische Hande-
desinfektion sowie die Hautdesinfektion vor Punktionen, Injektionen und Operationen muss
beispielsweise auf nicht toxische Wirkstoffe, wie Alkohole oder Peroxid-Verbindungen zu-
riickgegriffen werden. Aldehyde und Phenole werden ihren Eigenschaften entsprechend haupt-
sachlich zur Flachendesinfektion in Form einer Wischdesinfektion verwendet. Die Flachendes-
infektion als wichtige Praventionsmaflnahme zur Vermeidung nosokomialer Infektionen wird
in den meisten Krankenhausbereichen nur einmal tdglich und in Hochrisiko-Bereichen routine-

maBig maximal dreimal am Tag durchgefiihrt [22,27].

Als dritte Methode wird bei der Reinigung von Oberflichen sichtbaren Verunreinigungen ent-
gegengewirkt. Dabei kommt es gleichzeitig zu einer Beseitigung von Mikroorganismen. Der
Reinigungseffekt kommt dabei in der Regel durch das Zusammenwirken der mechanischen

Reibwirkung und der chemischen Wirkung von Reinigungsmitteln zustande. Die Anzahl der
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Mikroorganismen wird zusitzlich durch Trocknung reduziert, da sich Mikroorganismen auf
sauberen und trockenen Oberflichen erschwert vermehren konnen. Somit ist eine griindliche
Reinigung der erste und wichtigste Schritt bei der Dekontamination von Flichen und Gegen-
standen, da eine eventuell anschlieBend erforderliche Desinfektion und Sterilisation nur erfolg-

reich sein kann, wenn zuvor alle Riickstdnde entfernt worden sind [22,27].

Die mikrobielle Kontamination von Oberflédchen in der Nihe der Patienten bzw. deren Re-Kon-
tamination ist auch bei richtig angewandter und regelméBiger Reinigung sowie Desinfektion
nicht zu verhindern. Deshalb muss sichergestellt sein, dass die Bedingungen fiir Mikroorganis-
men so ungiinstig sind, dass sie sich nicht vermehren kdnnen. Dabei finden antimikrobiell aus-
gestattete Kunststoffoberflichen Einsatz, die unterstiitzend zur Flachenreinigung und —desin-
fektion eingesetzt werden [13,22,28].

3.1.5 Keimreduzierende Kunststoffoberflachen

Als Kunststoffe werden Werkstoffe bezeichnet, die zum gréBten Teil aus Makromolekiilen,
sogenannten Polymeren, bestehen [29]. Um Kunststoffen eine keimreduzierende Wirkung auf-
zuerlegen, muss somit das Polymer antimikrobielle Eigenschaften aufweisen. Je nach Art des
Polymersystems werden antimikrobielle Polymere in dieser Arbeit angelehnt an Barzic und
Ioan (2015) und Santos et al. (2016) in drei Kategorien (sieche Abbildung 3-1) unterteilt [30,31].

Keimreduzierender
Wirkstoff
Polymer
1. Wirkstoff enthaltende 2. Wirkstoff angelagerte 3. Wirkstoff freisetzende
Polymere Polymere Polymere

Abbildung 3-1:Schematische Darstellung der drei Kategorien antimikrobieller Polymere nach.

1. Wirkstoff enthaltende Polymere weisen eine intrinsische antimikrobielle Aktivitit auf.
Dabei kann zwischen natiirlichen und synthetischen Polymeren unterschieden werden.
Im Allgemeinen sind natiirliche Polymere biokompatibel, biologisch abbaubar, in groBem
MafBstab erhéltlich und relativ kostengiinstig. Bisher sind Chitosan und Poly(e-Lysin) die
einzig bekannten natiirlich vorkommenden Polymere, die antimikrobielle Eigenschaften
aufweisen [32]. Die keimabtotende Wirkung dieser Polymere beruht auf NH3"-Gruppen.
Diese konnen mit den negativ geladenen Komponenten der Zellwidnde von Krankheitser-
regern reagieren. Im weiteren Verlauf kann eine Interaktion mit der Desoxyribonuklein-

sdure (DNA) erfolgen, wodurch die Transkription und die Proteinsynthese gehemmt wird



Stand der Technik und Forschung 12

[33]. Trotz der Vorteile, die mit natiirlichen Polymeren verbunden sind, ist ihr praktischer
Einsatz als antimikrobieller Kunststoff bisher schwer zu realisieren. Die Kontrolle iiber
ihre Struktur und Eigenschaften gestaltet sich als schwierig, insbesondere die Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse. In dieser Hinsicht sind synthetische Polymere eine bessere Alter-
native, um Materialien mit maB3geschneiderten Eigenschaften zu erzielen [31]. Syntheti-
sche Wirkstoff enthaltende Polymere basieren in der Regel auf kationischen Polymeren,
die entweder quaterndren Phosphoniumsalze oder quaternire Ammoniumsalze enthalten.
Dies wird typischerweise durch die Synthese von Monomeren erreicht, die Wirkstoffein-
heiten (kationische Gruppen) enthalten, gefolgt von ihrer Polymerisation oder Copolymeri-
sation mit anderen Monomeren [34]. Diese Materialien zeigen ein breites Spektrum an an-
timikrobieller Aktivitdt sowie eine geringe Zytotoxizitit gegeniiber menschlichen Zellen
auf [35].

2. Wirkstoff angelagerte Polymere basieren auf Polymergrundgeriisten, an welche die Wirk-
stoffmolekiile, beispielsweise Antibiotika, gebunden sein konnen. Im Normalfall weisen
diese Materialien aufgrund der durch das Polymerriickgrat erzeugten sterischen Hinderun-
gen jedoch eine geringere Wirksamkeit als der freie Wirkstoff an sich auf [30]. In einigen
Fillen ist es durch Modifizieren der Struktur nicht-antimikrobieller Polymere auch mog-
lich, eine antimikrobielle Wirkung zu induzieren [31]. Dabei kann zwischen einem aktiven
und passiven Wirkprinzips unterschieden werden. Wéhrend beim aktiven Wirkprinzip Po-
lymere so ausgestattet sind, dass anhaftende Mikroorganismen abgetotet werden, arbeitet
das passive Wirkprinzip auf Grundlage der anti-adhédsiven Kunststoffoberflache, also auf
der Verminderung der Anhaftung von Mikroorganismen [36,37]. Das aktive Wirkprinzip
dieser Polymere wird dabei hdufig durch chemische Modifizierung mit natiirlichen und
synthetischen Wirkstoff enthaltenden Polymeren realisiert [31]. Bei der passiven Wirkung
der Wirkstoff angelagerten Polymere verhindert oder erschwert beispielsweise eine geeig-
nete Oberflichenmorphologie das Anhaften von Bakterien. Die Oberflichenenergie der
Polymere fillt hier stark ins Gewicht. Es gilt, dass sowohl extrem hohe als auch extrem
niedrige Oberfldchenenergien fiir eine geringe Rate der bakteriellen Anhaftung sorgen kon-
nen. Um ein Bewuchs hemmendes, hydrophobes Material zu erhalten, sollte die Oberfla-
chenspannung zwischen 20 und 30 mN/m liegen. Werkstoffe mit einer Oberfldchenspan-
nung in diesem Bereich zeigen die geringste Anlagerung von Mikroorganismen [36-38].
Des Weiteren spielt die Textur der Oberflache bei der Anhaftung von Mikroorganismen
eine grofle Rolle. Durch UnregelméBigkeiten konnen Keime besser anhaften. Wird auf die
Oberfliache eine definierte Mikro- oder Nanostrukturierung aufgebracht, kann der Adhé-
sion von Keimen gezielt entgegengewirkt werden [38]. Als letzter Punkt des passiven
Wirkprinzips ist die die Ladung der Kunststoffoberflache zu nennen. Polymere, die an der
Oberfldche negativ geladen sind, stoBen die ebenfalls an ihrer Oberfldche negativ gelade-
nen Bakterien durch elektrostatische Kréfte ab. Fiir medizinische Anwendungen wird bei-
spielsweise Heparin eingesetzt. Durch dessen Einsatz an der Oberfliche von Dialyse-
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Kathetern konnen Infektionen, die auf den Katheter zuriickzufiihren sind, deutlich reduziert
werden [36-39].

3. Biozid freisetzende Polymere bestechen aus Polymeren, die mit Wirkstoffmolekiilen, in
der Regel mit metallischen Nanopartikel, beladen sind. Die keimreduzierende Ausstattung
des Kunststoffes kann dabei auf verschiedenen Arten stattfinden. Der Wirkstoff, der zur
Abtotung der Mikroorganismen verwendet wird kann entweder in den Kunststoff eingear-
beitet oder auf die Oberfliche in Form einer Beschichtung aufgebracht werden. Diese Be-
schichtungen finden in der Regel iiber verschiedenste Plasmaverfahren statt [40]. Bei der
Einarbeitung des Wirkstoffes als Additiv in den Kunststoff migriert dieser aus der Poly-
mermatrix des modifizierten Polymers an die Oberfldche, wo eine Freisetzung des Wirk-
stoffes stattfindet [38]. Die Matrix dient dabei als Speicher des Wirk- oder Hemmstoffes.
Das antimikrobiell wirkende Additiv wird somit in Polymermatrizen eingeschlossen und
spéter kontinuierlich freigesetzt. Ein Ansatz zur EinschlieBung der Nanopartikel in der
Matrix ist die In-situ-Polymerisation nach Zugabe des Nanofiillers zur Monomerphase.
Eine andere Technik besteht im mechanischen Mischen des Additives mit der Polymer-
matrix im geschmolzenen oder unvernetzten Zustand [41]. Tabelle 3-3 listet einen Auszug
verschiedener Veroffentlichungen iiber metallbasierte (Nano-)Partikel, die zur Herstellung
Wirkstoff freisetzender Polymere, in Form von Beschichtungen oder als Additiv, verwen-
det werden konnen, auf. Dabei sind die Gréf8e und Gewinnung der Partikel, die Wirkungs-
art, sowie die Hohe der Keimreduktion und gegen welche Organismen getestet wurde, auf-
gelistet. Ein Parameter zur Beschreibung der Wirkung eines antimikrobiellen Agens ist
dabei die minimale Hemmkonzentration (MHK). Diese stellt die kleinste Konzentration
eines Hemmstoffes dar, welche die Vermehrung bzw. Wachstum einer Mikroorganismen-
art verhindert [42].

Tabelle 3-3: Beispiele verschiedener Untersuchungsergebnisse von metallbasierten Nanopartikel, die
fur die Herstellung Wirkstoff freisetzender Polymere vielversprechend sind.

Nano-par- | Grofle | Wirk-mecha- | Testkeime Keimreduktion | Referenz
tikel [nm] | nismus
Ag 9,0- Erzeugung re- | E.coli, S.au- MHK: [43]
27,5 aktiver Sauer- | reus 50 mg/ml =
stoff Spezies 50 - 103 pg/ml
(ROS)
Ag 21,22 | Bindung an E.coli, Pseu- | MHK: [44]
+ 5,17 | Membran domonas sp., | 0,125 ug/ml
S.typhi., Shi-
gella sp.,
K.pneumoniae
Ag 34 Inhibierung E.coli, MHK: [45]
+1,8 bakterieller P.aeruginosa, | 15,6 — 250 ng/
Enzyme, Ver- | S.aureus, ml
hinderung der | B.cereus
DNA Repli-
kation
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Ag 5,6 — | Bindung an E.coli, MHK: [46]
8,6 Membran, Er- | K. pneumo- 7,8 — 18 pg/ml
zeugung ROS | niae, S.au-
reus, C.albci-
ans
Au-Ag 209 = | Eindringen E.coli, E.fae- | MHK: [47]
0,7 von Nanopar- | calis, 30-50 uM
tikeln in Zyto- | P.aeruginosa,
plasma S.aureus berechnet zu:
4600 —
7600 pg/ml
Zn0O 19,89 | Eindringen E.coli, MHK: [48]
+ 1,43 | von Nanopar- | P.aeruginosa, | 12 — 18 ng/ml
tikel durch S.aureus,
Zellmembran | B.subtilis
ZnO 10 Erzeugung E.coli, MHK: [49]
ROS B.atrophaeus | 5 -15 mM
berechnet zu:
4,1-10° —
12,2 -10° pug/
ml
Zn0O 5—55 | Storung des P.aeruginosa | MHK: [50]
»Quorum 1600 pug/ml
Sensing*
MgO 20 Erzeugung E.coli MHK: [51]
ROS 3mg/ml=
3103 ug/ml
TiO2 20 Zerstorung E.coli, B.fra- | MHK: [52]
der Zellwand | gilis, 10 mg/ml =
P.aeruginosa, | 10* pg/ml
S.aureus, E.
hirae
Ti02 28,3 + | Erzeugung E.coli MHK: [53]
3,1 ROS 15 — 20 pg/ml
TiO2 ~ 18 | Erzeugung S.typhi, MHK: [54]
ROS K.pneumonae, | 16 — 32 pg/ml
E.coli,
P.aeruginosa,
Cu 35,8— | na E.coli, MHK: [55]
49,2 K.pneumo- 250—-500 pg/
niae, S.au- ml
reus, E.fae-
calis
CuO 29,11 | Eindringen E.coli, , MHK: [48]
+ 1,61 | von Nanopar- | P.aeruginosa, | 20 — 28 pg/ml
tikel durch S.aureus,
Zellmembran | B.subtilis,
A.baumannii
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Um metallbasierte Nanopartikel zur Herstellung keimreduzierender Kunststoffe ver-
wenden zu konnen, kommen sie als Beschichtung oder als Additiv zum Einsatz. Die
Wirkstoffkonzentrationen innerhalb eines Kunststoffes betragen dabei typischerweise 1
bis 2%, in Ausnahmefillen bis zu 10% [38]. Verwendete Kunststoffe, sowohl als Mat-
rixmaterial als auch als zu beschichtender Werkstoft, sind neben hauptsichlich Polyp-
ropylen beispielsweise Polyvinylchlorid und Acrylharz [56-59]. So wurde in einer vo-
rausgehenden Dissertation die Verwendung von Titandioxid als antimikrobielles Addi-
tiv in Thermoplasten untersucht [60].

Mehrere Forschungsarbeiten prasentieren technische Alternativen fiir die Realisierung
Biozid freisetzender Polymere. Innerhalb einer Forschungsgruppe der Johannes Kepler
Universitit in Linz werden statt metallbasierter Nanopartikel Ubergangsmetallsiuren,
sogenannte Lewissduren, als Additiv in Kunststoffe eingearbeitet. Kommt dieses Sau-
readditiv in Kontakt mit Wasser, fiihrt es zur Umwandlung von Wasser (H20) in Oxo-
nium-Tonen (H30"), was in einem Oberflichen-pH-Wert von 4,5 resultiert. Wird die
generierte Kunststoffoberfliche mit Mikroorganismen in Kontakt gebracht, zerstdren
Oxonium-Ionen die Zelloberflache durch Protolyse. Dabei blockieren die an der Grenz-
flache freigesetzten Protonen (H'-Ionen) Enzyme der Zellwand von Mikroorganismen,
wodurch die Transportfunktion der Enzyme gestort und sie so die Zelle geschadigt wird.
Bisherige Ergebnisse dieser Forschungsgruppe zeigen, dass mit dieser Technologie eine
Reduktion der Keime S.aureus und P.aeruginosa innerhalb von 6 Stunden um 99,999%
erreicht werden kann. Eine optimale Wirksamkeit erhdlt der entwickelte Kunststoff bei
einem Fiillstoffgehalt von 2%. Jedoch ist der antimikrobielle Effekt bereits bei 0,5% fiir
viele Anwendungen als ausreichend zu betrachten. Neben der Einarbeitung des Sau-
readditivs in unterschiedliche Tragerkunststoffe, konnen Lewissduren auch in diinnen
Schichten tiber die chemische Gasphasenabscheidung auf Kunststoffe aufgebracht wer-
den. Die Eignung zur antimikrobiellen Ausstattung von Oberfldchen mit dieser paten-
tierten Technologie konnte durch Einbringen von Lewissduren in Tragermaterialien wie

Silikon, Polyethylen und Polypropylen nachgewiesen werden [61-63].

3.2 Nachteile am Stand der Technik und daraus resultierender L0O-
sungsansatz

Trotz der beschriebenen Moglichkeiten zur Vermeidung von Keimiibertragungen, zeigt die
Haufigkeit der auftretenden nosokomialen Infektionen, dass es Defizite bei den genannten Pra-

ventionsarten in medizinischen Bereichen gibt.

Bauliche Anforderungen
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Bei der Planung eines Um- oder Neubaus einer medizinischen Einrichtung wird zwar von An-
fang die Hygiene zur Minderung des Infektionsrisikos beriicksichtigt, die Anforderungen an
die Infektionspravention stehen dabei jedoch nicht im Vordergrund, sondern stellen nur einen
Aspekt unter vielen anderen dar. Die Richtlinie fiir Krankenhaushygiene und Infektionspréven-
tion des Robert-Koch-Instituts bietet zwar Rahmenbedingungen zur Verringerung des Infekti-
onsrisikos durch bauliche Gegebenheiten, konnen jedoch kein optimales Personalverhalten er-
zwingen. Sie bieten hochstens eine unterstiitzende Funktion beim Schutz der Patienten vor In-
fektionen [22].

Hindehygiene

Da Oberfldchen in medizinischen Einrichtungen immer als mikrobiell kontaminiert gelten, und
es somit zu einer Erregeriibertragung durch die Hiande des Personals kommt, hat die Hindedes-
infektion eine liberragende Bedeutung bei der Infektionsprophylaxe. In der klinischen Praxis
wird die Hédndehygiene jedoch aufgrund von Zeitmangel, mangelndem Problembewusstsein
und Hautunvertriglichkeiten oft vernachldssigt. Ein weiteres Problem stellt die fehlerhafte Auf-
klarung der Hindehygiene dar. Somit treten auch bei haufig durchgefiihrter Hindehygiene Stel-
len auf, die nicht ausreichend in die Reinigung oder Desinfektion einbezogen werden. Abbil-
dung 3-2 zeigt diese Stellen auf. [22]

Abbildung 3-2: Stellen, die bei der Handehygiene haufig nicht ausreichend einbezogen werden (nach
Kappstein, 2009)

Hénde sind im Gesundheitswesen als Hauptkeimiibertrager bekannt. Ohne eine korrekt durch-
gefiihrte Hindehygiene kommt es zu einer verstirkten Verbreitung von Mikroorganismen und

somit zu einer verstirkten Erregerilibertragung [22].
Desinfektion und Reinigung von Oberflichen

Die Flachendesinfektion als wichtige PraventionsmaBBnahme zur Vermeidung nosokomialer In-
fektionen ist in jeder medizinischen Einrichtung individuell geregelt. Die DGHM gibt zur Um-
setzung der desinfizierenden ReinigungsmalBnahmen zwar Empfehlungen ab, diese sind jedoch
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nicht verpflichtend einzuhalten. Somit konnen sich verschiedene medizinische Einrichtungen
in ihren Hygienestandards und dadurch auch in der Haufigkeit der auftretenden nosokomialen
Infektionen unterscheiden. Automatisierte Reinigung und Desinfektion ist nicht in allen Berei-
chen medizinischer Einrichtungen moglich, weshalb auf Hygienepersonal nicht verzichtet wer-
den kann. Der Anwender muss dabei iiber notwendige Sachkenntnisse verfiigen, welches Mittel
fiir die Desinfektion oder Reinigung auszuwihlen ist. Dadurch kommt es zu Schwankungen in
der Keimreduzierung, weshalb unterstiitzend antimikrobiell ausgestattete Oberflichen zum
Einsatz kommen [22,28,64].

Keimreduzierende Kunststoffoberflichen

Die Ausstattung passiv antimikrobiell wirkender Kunststoffe zur Verwendung als keimredu-
zierende Kontaktoberfldchen ist im Allgemeinen nur durch eine gezielte Oberflichenmodifi-
zierung realisierbar. Die Oberflachenspannung von Kunststoffen liegt in der Regel im hydro-
phoben Bereich, weshalb die Einstellung einer stark hydrophilen oder einer stark hydrophoben
Kunststoffoberflache entweder durch die Einarbeitung von Additiven oder durch Beschichtun-
gen erfolgen muss. Additive, die bei der Produktion des Kunststoffes in einem extra auf den
Kunststoff zugeschnittenen Mischverfahren zugefiihrt werden miissen, haben den Nachteil,
dass diese zu einer Verdnderung der Festigkeit fiihren konnen. Des Weiteren bringen sie oft
unerwiinschte Farbungen mit sich. Neben einer gewiinschten Oberfldchenspannung, kann auch
die Ladungseinstellung auf einer Kunststoffoberfliche durch Beschichtungen realisiert werden
[65,66].

Die Wirkungsweise strukturierter Kunststoffoberflichen hingt von der Gro3e und Form der
Bakterien ab und kann sich je nach Bakterienart stark unterscheiden. Realisiert wird die Struk-
turierung auf Kunststoffoberflachen entweder bereits bei Fertigung des Bauteils oder durch eine
Nachbehandlung der Oberflidche. Erfolgt die Strukturierung des Bauteils bereits bei der Ferti-
gung, ist eine komplexere Werkzeuggeometrie zur Produktion des Bauteils notwendig. Eine
Nachbehandlung zur Strukturierung der Kunststoffoberfldche erfordert hingegen einen zusitz-
lichen Fertigungsschritt. Das passive Wirkprinzip ist somit unabhédngig von der Realisierungs-
art nur durch zusitzliche Fertigungsschritte realisierbar und mit erhdhten Kosten verbunden.
Im Vergleich zum aktiven Prinzip ist auBerdem die geringe Wirkungsintensitit des passiven
Prinzips als Nachteil zu nennen, da nur die Anhaftung der Keime vermieden wird und keine
Abtotung stattfindet [38].

Metallbasierte Nanopartikeln zur Herstellung Biozid freisetzender Polymere kdnnen als anti-
mikrobielle Beschichtung realisiert werden oder in Form von Additiven Anwendung finden.
Silber wird dabei sehr hdufig als Additiv zur antimikrobiellen Ausstattung von Kunststoffen
verwendet. Die antimikrobielle Wirkung von Silber ist dabei jedoch begrenzt. Da die Silberio-
nen die Aminosduren der Keime angreifen und Bindungen eingehen, wird das wirkende Additiv
nach und nach verbraucht und aus dem Kunststoff ausgewaschen. Ein Abklingen der antimik-

robiellen Wirkung ist die Konsequenz. Untersuchungen zeigen, dass bereits nach drei Monaten
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die antimikrobielle Wirkung merklich verringert wird. Des Weiteren kommt es zu einer Auf-
konzentration von Silber im Okosystem. Silber gelangt so verstirkt in den menschlichen Kér-
per. Dort kann es, wie auch andere Metallpartikel, Immunreaktionen hervorrufen und zu Aller-
gien fiihren. Neben Hautrétungen und Ekzemen, kann es zum Anschwellen von Schleimhéuten
kommen [40,67]. Die antimikrobielle Ausstattung von Kunststoffen kann durch das Aufbrin-
gen von Schichten auf die Oberfldche realisiert werden. Dabei konnen Oberflichenbeschich-
tungen im Allgemeinen nur durch einen zusétzlichen Fertigungsschritt realisiert werden. Schon
bei der Bauteilkonstruktion muss beriicksichtigt werden, ob eine Beschichtung beispielweise
auch Hinterschneidungen erreicht. Des Weiteren muss die Haftung der Beschichtung auf dem
Kunststoff gegeben sein. Ein groBer Nachteil antimikrobieller Beschichtungen liegt au3erdem
darin, dass diese nur an der Oberfliche wirksam sind. Erfahrt das Bauteil eine Oberflachen-
schddigung, die tiefer in das Bauteil eindringt als die Schichtdicke der Beschichtung, ist so die
antimikrobielle Wirksamkeit nicht mehr gegeben [65,66].

Resultierender Losungsansatz und erwartete Vorteile

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Handhygiene sowohl von Krankenhausperso-
nal als auch von Patienten den groBten Einfluss auf die Ubertragungsrate von Krankenhausin-
fektionen nimmt. Da es bei der Handhygiene jedoch zu unvermeidbarem Fehlverhalten bei-
spielsweise aufgrund von Stress oder zu geringer Aufklarung kommt, gilt es die daraus resul-

tierenden Konsequenzen technisch auszugleichen.

Aus diesen beschriebenen Nachteilen leitet sich die Aufgabenstellung dieser Arbeit ab. Diese
besteht darin, einen antimikrobiellen, elastischen Kunststoff als Uberzugsmaterial fiir Kontakt-
oberflichen in Krankenhdusern zu entwickeln, um somit zu einer Verringerung von nosokomi-
alen Infektionen beizutragen. Als antimikrobiell wird dabei eine Oberfldche definiert, die eine
Keimreduzierung von mindestens zwei Logarithmus-Stufen (Log-Stufen) und damit >99% auf-
weisen kann. Diese Keimreduzierung wird mittels eines, innerhalb dieser Arbeit, optimierten
Wirksamkeitsnachweises tiberpriift. Die Elastizitit des Kunststoffes soll die einfache Anwen-
dung als Uberzugsmaterial gewihrleisten. Um eine Wirkungsminderung bei Oberflichenschi-
digung auszuschlieBen, erfolgt die Modifikation des Materials in dieser Arbeit iiber die Einar-
beitung eines Additivs in den unvernetzten Kunststoff. Diese sogenannte Bulk-Modifizierung
hat zum Ziel, eine keimreduzierende Wirkung im gesamten Material hervorzurufen. In Bezug
auf die mechanischen Eigenschaften des Materials wird sichergestellt, dass die Modifizierung
hierauf keinen negativen Einfluss im Anwendungsfall nimmt. Ebenso wird in dieser Arbeit
nachgewiesen, dass eine ausreichende Vernetzung des modifizierten Werkstoffes stattfindet.
Durch den Ansatz dieser Dissertation einen katalytischen Wirkstoff zu verwenden, soll auf3er-
dem ein Einsatz mit geringem Wirkungsverlust erreicht werden. Diese Einsatzdauer wird zum
Ende der Arbeit festgesetzt.

Als Vorteil ergibt sich demnach eine vereinfachte Dekontamination von Oberflachen. Da durch

die Verwendung eines elastischen Kunststoffes Kontaktoberflachen beliebiger Geometrie, wie
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beispielsweise medizinische Gerite, mit einer Folie des entwickelten Materials iiberzogen wer-
den und so Hinterschneidungen und Hohlrdume abgedeckt werden konnen. Eine Bedienung der
Gerite soll durch die Folie hindurch weiterhin moglich sein. Des Weiteren unterstiitzt die anti-
mikrobielle Wirkung des Werkstoffes die in der Regel manuell durchgefiihrten und damit feh-
leranfélligen Dekontaminationsvorgéinge. Somit kann eine Reduktion der Dekontaminations-

zyklen erreicht werden.



4 Theoretische Grundlagen

4.1 Silikonelastomere

Die Einteilung von Kunststoffen kann auf Grundlage ihres thermisch-mechanischen Verhal-

tens in Thermoplaste, Duromere und Elastomere erfolgen [68]. Die Klasse der Elastomere, zu

welcher die in dieser Arbeit behandelten Silikonelastomere gehoren, sind formfeste, aber elas-

tische verformbare Kunststoffe. Sie vernetzen chemisch, sind deshalb nicht schmelzbar und

liegen vor der Verarbeitung als hochviskose Masse vor [69].

4.1.1 Struktureller Aufbau und Eigenschaften

Als Silikone werden allgemein Verbindungen bezeichnet, die aus einem Si — O — Si Grundge-

rlist bestehen und damit zu den anorganischen Kunststoffen gezéhlt werden. Diese Verbindung

(Si — O — Si) wird als Siloxan bezeichnet. Sie kann in einem Polymer zu ein-, zwei oder drei-

dimensionalen Verbindungen verkniipft sein. Je nach Art des ausgebildeten Geriists werden

mechanische Eigenschaften und Temperaturbestindigkeit beeinflusst [70]. Tabelle 4-1 stellt

schematisch die unterschiedlichen Struktureinheiten von Silikonen dar.

Tabelle 4-1: Struktureinheiten (M-, D-, T-, Q-Einheiten) von Silikonen nach [70].

Position
. Name der
Funktion Struktureinheit Struktur in der Poly- Vorkommen
merkette
Monofunktionell | M-Einheit R; —Si—0— | Endstindig Silane, End-
gruppen
Linear in der Silikondle,
Difunktionell D-Einheit —0—-Si(Ry) -0 — Kette Silikon-
polymere
—0=Si(R) =0~ | o netzunes- Silikon-
Trifunktionell | T-Einheit A el TS elastomere,
! Silikonharze
|
P
Tetrafunktionell | Q-Einheit -0-Si—0- ;i:fltéetzungs- Silikonharze
|
?

Aus diesen Grundgeriisten konnen verschiedene Arten von Silikonen entstehen. Wie Tabelle

4-1 entnommen werden kann, werden Silikonelastomere, welche in dieser Arbeit ndher behan-
delt werden, verstérkt aus T-Einheiten gebildet [70].
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Die Besonderheit von Silikonelastomeren gegeniiber organischen Kautschuken liegt darin, dass
Silikonkautschuke zwar organische Restgruppen, aber dennoch eine anorganische Grundstruk-
tur besitzen. Mit diesem Phédnomen lassen sich die unterschiedlichen Eigenschaften zwischen
organischen Elastomeren und Silikonelastomeren erkldren. Diese gelten als thermisch bestén-
diger als organische Polymere und sind in einem weiteren Temperaturbereich, zwischen
-100 °C und 250 °C, einsetzbar [71]. Die hohere Temperaturbestéindigkeit ist auf die groBBere
Bindungsenergie der Silizium-Sauerstoffverbindung im Vergleich zur Kohlenstoff-Kohlen-
stoffbindung, aus der organische Kautschuke iiblicherweise bestehen, zuriickzufiihren [72]. Des
Weiteren wird Silikonelastomeren gute Kélteflexibilitit aufgrund gering auftretender intramo-
lekularer Kréfte zugeschrieben. Durch ihre Alterungs- und Witterungsbestédndigkeit eignen sich
Silikonelastomere als WerkstofT fiir beispielsweise die Klebeindustrie und Energietechnik und
konnen durch ihre Geruchs- und Geschmacksneutralitidt sowie durch ihre physiologische Un-
bedenklichkeit im lebensmittel- und medizintechnischem Bereich eingesetzt werden [73]. Au-
erdem weisen Silikonkautschuke eine niedrige spezifische Oberflichenenergie (21-22 mN/m)
auf und sind damit als hydrophob einzustufen. Dies bedeutet, dass die Benetzbarkeit der Mate-
rialoberflache so gering ist, dass Wasser in Kontakt mit der Kunststoffoberfliche sofort zu
Tropfchen kontrahiert wird. Dadurch perlen Wassertropfen ab und vorhandene Schmutzpartikel
konnen so von der Materialoberfldche entfernt werden. Dies préidestiniert Silikonelastomere
beispielsweise als Abformmassen in der Medizintechnik, Backformen oder Verpackungen
klebriger Stoffe einzusetzen [73]. In der Regel beinhalten Silikonkautschuke Additive, die be-
reits vom Hersteller zugegeben werden. Fiillstoffe wie beispielsweise pyrogene Kieselsdure er-
hohen die ReiBfestigkeit. Durch Zugabe von Pigmenten konnen Silikonelastomere beinahe be-
liebig eingefdrbt werden. Des Weiteren gibt es eine Vielzahl an Spezialmischungen, die bei-
spielsweise die elektrische Leitfahigkeit oder Flammwidrigkeit erhdhen, 6lausschwitzend fiir
Dichtungszwecke oder selbsthaftend sind [73].

4.1.2 Produktklassen und Vernetzungsarten

Aktuell existieren auf dem Handelsmarkt drei verschiedene Produktklassen von Silikonelasto-
meren. Diese lassen sich je nach Viskositit im unvernetzten Zustand, Vernetzungsverfahren
und Vulkanisationstemperatur in kaltvulkanisierenden Silikonkautschuk (room temperature
vulcanizing, RTV), heiflvulkanisierenden Fliissig-Silikonkautschuk (liquid silicone rubber,
LSR) und heiBvulkanisierenden festen Silikonkautschuk (high temperature vulcanizing, HTV)
einteilen [71].

Kaltvernetzender Silikonkautschuk vulkanisiert bereits bei Raumtemperatur und ist als Ein-
oder Zweikomponentensystem erhiltlich. Im Vergleich zu den anderen beiden Silikonkaut-
schuken hat RTV den niedrigsten Polymerisationsgrad, welcher zwischen 100-300 Kettenteilen
besteht. Daraus lésst sich auch die deutlich niedrigere Hérte des RTVs ableiten. So konnen aber
Vulkanisate des RTVs mit Hérten im Bereich zwischen 15 bis 45 Shore A trotz ihres geringen
Polymerisationsgrades ReiBfestigkeiten bis zu 30 MPa erreichen [74].
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Fliissige Silikonkautschuke sind heutzutage ausschlielich additionsvernetzende, Zweikompo-
nenten-Systeme und werden vom Hersteller als Fertigmassen geliefert. Zur Vernetzung muss
der Verbraucher die zwei Komponenten in einem bestimmten Verhéltnis zusammenmischen.
Dabei enthilt in der Regel eine Komponente das Vernetzungsmittel und die andere Kompo-
nente den Katalysator [71]. Wéhrend die Vernetzungsreaktion des LRSs bei Raumtemperatur
mehrere Tage in Anspruch nimmt, lduft sie bei durchschnittlichen Temperaturen von 140-
220 °C innerhalb weniger Sekunden ab [71]. Da LSR ohne Additive nur eine sehr geringe Zug-
festigkeit aufweist, wird diesem durchschnittlich 30% pyrogene Kieselsdure zugegeben. Die
Viskositét des LRSs wird dadurch deutlich erhoht und betrégt zwischen 5-100 Pa-s. LSR Sili-
konkautschuke vernetzen sich nach der platinkatalysierten Additionsreaktion, bei der keine Ne-
benprodukte anfallen und eignen sich daher besonders gut als medizintechnische Werkstofte.
Die bereits vernetzten Silikonelastomere sollten im Anschluss getempert werden, also zwischen
4-6 h bei 197 °C von fliichtigen Bestandteilen unter Frischluftzufuhr befreit werden. Mittels
Temperung lassen sich LSR Produkte im Hértebereich zwischen 30 und 70 Shore A und mit
einer Reiflfestigkeit zwischen 5-10 MPa herstellen [71].

Hochtemperaturvernetzende Silikonkautschuke (HTV) sind hochviskose Polysiloxane, die eine
mittlere Molmasse von 300000 g/mol besitzen [71]. Durch ihren hohen Polymerisationsgrad
von 5000-10000 Kettenteilen haben HTV-Silikone allgemein hohe Festigkeitswerte. In HTV-
Silikonkautschuken kommt es zu geringen intramolekularen Wechselwirkungen, womit sich
seine pastose Konsistenz erkldren lasst. Die Viskositét liegt etwa zwischen 10000-50000 Pa-s.
Bei der Verarbeitung der HTV-Kautschuke miissen Driicke von bis zu 70 bar und SchlieBkréfte
zwischen 400 kN und 6500 kN aufgebracht werden, um die zdhen Massen beispielsweise durch
SpritzgieBen oder Extrudieren in Form zu bringen [73]. Die Vernetzung der HTV Silikonkaut-
schuke zu Silikonelastomeren erfolgt {iberwiegend iiber ein Peroxid bei Temperaturen zwi-
schen 140 °C und 220 °C. Dabei tritt der HTV-Kautschuk als Einkomponenten-System auf,
welchem ein Inhibitor zugegeben wird, der die vorzeitige Vernetzung unterbinden soll [73].
Additionsvernetzende HTV-Materialien gewinnen immer mehr an Relevanz und kommen
dadurch auch verstirkt als Medizinprodukt zum Einsatz. Im Anschluss an die Vernetzung ist
auch bei HTV-Materialien eine Temperung von 2-6 h bei 197 °C zu empfehlen [73].

Die Vernetzung aus den Basispolymeren des Silikonkautschuks, des Silikonelastomer-Roh-
stoff, erfolgt iiber funktionelle Restgruppen zum Silikonelastomer [71]. Dieser Prozess wird als
Vernetzung bzw. Vulkanisation bezeichnet. Die verschiedenen Polymerisationsarten konnen
bei Kunststoffen allgemein, wie auch bei Silikonkautschuken in Stufenwachstums- und Ketten-
wachstumsreaktion unterteilt werden. Bei der Stufenwachstumsreaktion kann weiter zwischen
Kondensations- und Additionspolymerisation unterschieden werden. Die Kettenwachstumsre-
aktion teilt sich dagegen in radikalische, kationische, anionische und koordinative Kettenpoly-
merisation auf [68]. Bei der Herstellung von Silikonelastomeren findet die Bildung kovalenter
Bindungen zwischen Kautschukketten iiber drei verschiedene Vernetzungsreaktionen statt [71].

LSR und RTV Kautschuke wvulkanisieren hauptsdchlich iiber eine platinkatalysierte
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Additionsreaktion. HTV-Massen konnen sich hingegen sowohl in einer Kondensationsreaktion,
peroxid-induziert radikalisch oder auch iiber eine platinkatalysierte Additionsreaktion vernet-
zen [73]. Da bei dieser Additions-Vulkanisierungsart zur Gewinnung von Silikonelastomeren
weder Spalt- noch Nebenprodukte entstehen und sie allgemein als physiologisch unbedenklich

gilt, eignen sich diese Silikonelastomere zur Verwendung in der Medizintechnik.

Die Additionspolymerisation als Stufenwachstumsreaktion kann im Falle einer Vernetzungsre-
aktion auch Hydrosilierung genannt werden [73]. Die Hydrosilierungsreaktion der Vernetzung
von Silikonkautschuken zu Silikonelastomeren ist in der Regel platin-katalysiert. Bei der Ad-
ditionsvernetzung addiert sich die SiH-Gruppe, welche hier als Vernetzer fungiert, an vinyl-
funktionelle Polysiloxane. Dabei entstehen neben einem geringen Anteil an B-Addukten (=
Si — CH, — CH, — Si =), hauptsichlich a-Addukte (= Si — CH,(CH3) — Si =) [73]. Abbil-

dung 4-1 zeigt den Reaktionsmechanismus der Additionsvernetzung.
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Abbildung 4-1: Reaktionsmechanismus der Additionsvernetzung nach [73].

Charakteristisch fiir diesen Reaktionsmechanismus ist die Wanderung von Wasserstoffatomen
von einer Monomerart zur anderen und, dass sich diese Monomere dabei kovalent binden. Des
Weiteren handelt es sich hierbei um eine exotherme Reaktion, weshalb die Reaktion, obwohl

es sich um eine Stufenwachstumsreaktion handelt, nicht unterbrochen werden kann [75].
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Da die Additionsvernetzung bereits bei Raumtemperatur beginnt, werden diese Silikonkaut-
schuke mindestens als Zweikomponenten-System bereitgestellt und meistens mit einem Ver-
héltnis von 1:1 zur Vernetzung gebracht. Durch Erh6hung der Vernetzungstemperaturen kann
die Vulkanisierung erheblich beschleunigt werden, was einen Vorteil dieser Vernetzungsart
darstellt. Die Vernetzungsgeschwindigkeit kann ebenso iiber die Dosierung des Platinkatalysa-
tors und durch Zugabe von Inhibitoren, beispielsweise Dimethylfumarat, beeinflusst werden.
AulBlerdem kann damit die Verarbeitungszeit, die sogenannte Topfzeit, in weiten Grenzen be-
einflusst werden [73].

4.1.3 Alterung von Silikonelastomeren

Gemal der Norm DIN 50035 wird die Alterung von Kunststoffen durch die ,,Gesamtheit aller
im Laufe der Zeit in einem Material irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen
Vorginge* bezeichnet. Die Schidigung in einem Kunststoff addieren sich iiber die Zeit, wes-
halb die Alterung zu einer Verschlechterung der Materialkennwerte fiihrt. Ebenfalls klassifi-
ziert und legt diese Norm verschiedene Alterungsursachen, Alterungsvorgiange und Alterungs-
erscheinungen fest. Der Alterungsprozess eines Polymerwerkstoffes beginnt in der molekula-
ren Ebene und breitet sich von der Werkstoffoberflache in das Innere des Materials aus. Die
Schiden sind in der Regel erst erkennbar, wenn diese die makroskopische Ebene erreicht haben
[76]. Das Diagramm in Abbildung 4-2 listet die Ursachen der Alterung in Polymerwerkstoffen

sowie deren Alterungsvorgénge auf [77].

Extrinsische Faktoren Intrinsische Faktoren
» Temperatur » Physikalische Struktur: Kristallinitit,
» Strahlung: Strahlungsart, Intensitt, Morphologie, Orientierungen,
Wellenlinge Eigenspannungen
» Mechanische, biologische Beanspruchung » Chemischer Aufbau: Kettenaufbau,
* Atmosphirische Belastung: Luftfeuchtigkeit, Molmasse und —verteilung
Verunreinigungen, Umgebungsbedingungen,
Ozon
I |
Alterung
¥ 1
Chemische Alterungsvorgiinge Physikalische Alterungsvorgiinge
» Ogxidation » Verinderung der Kristallstruktur
» Vernetzung » Verdnderung der Kristallinitit
* Hydrolyse * Agglomeration
» Nachpolymerisation » Relaxation von Eigenspannungen
» Radikalkonzentration » Entmischung

» Degradation: thermisch, strahleninduziert,
ozoninduziert, mikrobiell

\—' Schiidigung

Abbildung 4-2: Faktoren und Vorgange der Alterungsprozesse in Polymerwerkstoffen.
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Alterungsursachen konnen in extrinsische und intrinsische Faktoren unterteilt werden. Extrin-
sische Faktoren, welche von der Umgebung hervorgerufen werden, iibernehmen bei der Alte-
rung eine grofere Rolle als die intrinsischen Faktoren. Die Alterung fiihrt dabei zu chemischen
und physikalischen Vorgingen, die im Kunststoffe parallel ablaufen, sodass der molekulare
Ordnungszustand bzw. die chemische Struktur des Polymers modifiziert wird [77]. Obwohl
Silikonelastomere sehr alterungsbestidndig sind, konnen bei ldngeren Einsatzzeiten und unter
Aussetzung von erhdhten Temperaturen, Sauerstoff, Ol, Sonnenlicht, UV-Strahlung, Regen,
Salznebel, Koronaentladung oder elektrischen Storm Alterungserscheinungen auftreten [78-
80]. Diese treten dann als Schadigung des Kunststoffes, beispielsweise in Form von Rissbil-
dung, Quellungen, Verfiarbungen, messbare Verdnderungen der mechanischen Eigenschaften
oder Modifikationen des chemischen Verhaltens auf [78-80].

4.2 Metallbasierte Nanopartikel als antimikrobielle Additive

Aus Metallen und Metalloxiden konnen Nanopartikel erzeugt werden. Diese weisen Groflen im
Bereich zwischen 1-100 nm auf und besitzen somit sehr gro3e Oberflichen/Volumen-Verhilt-
nisse [81]. Schon kleine Dosierungen von Nanopartikeln erzeugen starke, gezielte und erwei-
terte antimikrobielle Aktivitit, sodass die Agenzien sowohl gegen freie Bakterien als auch ge-
gen Biofilme aktiv eingesetzt werden konnen [82,83]. Die antibakterielle Wirksamkeit metall-
basierter Nanopartikel erfolgt {iber drei unterschiedliche Hauptmechanismen. Dies erlaubt eine
niedrige Resistenzentwicklung der Keime gegeniiber Nanopartikeln. Bei den drei Mechanis-
men handelt es sich um 1) die Interaktion mit der Cytoplasmamembran, 2) die Bindung an
cytosolische Proteine und 3) die Bildung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) [82].

Die Interaktion mit der Cytoplasmamembran basiert auf der elektrostatischen Bindung me-
tallbasierte Nanopartikel an der Zellwand und/oder der Freisetzung von Metallionen [84].
Durch die dadurch entstehenden Wechselwirkungen wird das Gleichgewicht der Cytoplasma-
membran gestort und ein erhohter oxidativer Stress tritt ein, sodass die bakteriellen Proteine
geschidigt werden. Die Cytoplasmamembran kann aufplatzen und somit der Inhalt des Cyto-
plasmas freigesetzte werden. Im Weiteren werden Protonenpumpen bzw. Transmembransys-
teme geschidigt, sodass ein nicht ausreichender lonenausgleich in der Zelle entsteht [85]. Die-
ses entstehende Ungleichgewicht der Membranstabilitdt und Ionen fiihrt aulerdem zu einer be-
eintriachtigten Atmung, einer Unterbrechung der Energieiibertragung und schlieBlich zum Zell-
tod [86]. Nanopartikel, die diesen Effekt ausweisen sind Silber, Gold, Zinkoxid, Magnesi-
umoxid und Titandioxid [82].

Die Bindung an cytosolische Proteine stellt den Hauptmechanismus der antimikrobiellen Wir-
kung metallbasierter Nanopartikel dar. Die Nanopartikel binden sich dabei an Proteine wie
DNA und Enzyme, sodass eine verminderte Funktion dieser auftritt. Es kommt zur Hemmung
der Atmungs- und Stoffwechselwege sowie zur Hemmung der Adenosintriphosphat(ATP)-Pro-
duktion. In Abhingigkeit des Metalls konnen die Verbindungen der Nanopartikel mit dem ge-
netischen Material verschiedene Reaktionen verursachen. Bei Silber-Nanopartikeln werden
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Replikationen und Teilung verhindert [87,88]. Gold-Nanopartikel hingegen regulieren Gene

hoch, sodass eine verminderte Membranintegritdt erfolgen kann [89].

Der dritte Mechanismus, durch den metallbasierte Nanopartikel Bakterien abtdten konnen, ist
die Produktion reaktiver Sauerstoffspezies oder sauerstofffreier Radikale, wie Wasserstoff-
peroxid (H202) oder Superoxid-Anionen [82]. Die Produktion von ROS wird dabei indirekt
durch die Nanopartikel selbst induziert. ROS fiihren zu starkem oxidativem Stress und zu Schi-
den an den Makromolekiilen der Zelle, was in Lipidperoxidation, Verdnderung von Proteinen,
Hemmung von Enzymen und RNA(Ribonukleinsdure)/DNA-Schiaden resultiert [85]. Weiter
kann starker oxidativer Stress Locher in der Bakterienmembran bilden, was zur Zelllyse fiihrt
[88]. Gold, Zinkoxid, Magnesiumoxid und Titandioxid konnen beispielsweise ROS erzeugen
[90]. Metallbasierte Nanopartikel, welche unter Einwirkung von Licht die Erzeugung von ROS

katalysieren, werden Photokatalysatoren bezeichnet.

Photokatalysatoren

Metalloxide, die Halbleitereigenschaften aufweisen, konnen lichtkatalysierte Redoxreaktionen
eingehen. Photokatalysatoren und ihre Dotierungen haben eine spezielle Elektronen-konfigu-
ration, welche iiber das Bandermodell (siche Abbildung 4-3 [91]) beschrieben werden kann

[92].
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Abbildung 4-3: Darstellung des Bandermodells eines Halbleiters.
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Halbleiter besitzen ein mit Elektronen () besetztes Valenzband (VB) und ein leeres, energe-
tisch hoher gesetztes Leitungsband (LB). Der materialspezifische, energetische Unterschied
dieser beiden Bédnder wird als Bandliicke bezeichnet. Damit das Elektron des VB auf das LB
angehoben werden kann, liefert Strahlung Energie, die mindestens so gro3 wie die Bandliicke
ist. Die notige Energiemenge des Photons wird dabei durch Formel 4.1 beschrieben. Dabei gilt:
E: Energie (] oder eV), h: Planck-Konstante (] - s), v: Frequenz (s~1), ¢: Lichtgeschwindigkeit
(m/s) und A: Wellenlidnge (m) [93,94].

h-c
A
Falls eine Lichtquelle die bendtigte Mindestenergie liefert, so gelingt das Elektron des Valenz-

E=h-v= 4-1)

bandes auf das Leitungsband. Es entsteht ein sogenanntes Elektronenlochpaar, bestehend aus
p* im Valenzband und ein angeregtes e~ im Leitungsband. Dieses Elektronenlochpaar ist hoch-
reaktiv und kann sich beispielsweise in Pikosekunden rekombinieren und Energie in Form von
Wairme abgeben, in metastabilen Oberflichenzustéinde eingeschlossen werden oder mit Elekt-
rodonoren bzw. -akzeptoren, die auf der Halbleiteroberflache absorbiert sind, reagieren. Diese
Reaktion erlaubt die Erzeugung von ROS: Absorbierte O,-Molekiile und H,0-Molekiile rea-
gieren mit den p* und e~ zu hochreaktiven 0,-Metaboliten wie Superoxidanionen (03 ), Was-
serstoffperoxid (H,0,), Hydroxylradikale (- OH) und Singulettsauerstoff (10, ), wodurch orga-
nische Substanzen, einschlieBlich Bakterien und Verschmutzung vollstindig zu H,0 und CO,
oxidiert werden konnen [93,94]. Als Beispiele fiir antimikrobiell wirkende Photokatalysatoren
konnen beispielsweise Ti02, ZnO, CuO, WO3, ZnS und ihre Dotierungen genannt werden.

4.2.1 Zinkoxid

Zinkoxid tritt natiirlich in drei verschiedenen Kristallstrukturen auf: Wurtzit, Zinkblende und
Steinsalz [95,96]. Wurtzit gilt als die thermodynamisch stabilste Form. Jedes Zinkatom ist hier
von vier Sauerstoffatomen tetraedrisch umgeben [96]. Die Bandliicke dieser Kristallstruktur
betragt 3,20 eV, weshalb die benétigte Aktivierungswellenldnge zur Hervorrufung des photo-
katalytischen Effekts bei <387 nm liegt [95].

Wie in Kapitel 3.1.5 beschrieben, kann ZnO als antimikrobieller Wirkstoff eingesetzt werden.
Neben der Erzeugung von ROS weist ZnO zwei zusitzliche antimikrobielle Mechanismen auf:
Die Zerstorung der Zellintegritét bei direktem Kontakt zwischen den Nanopartikeln und Bak-
terien, sowie die Freisetzung antimikrobieller Zn2+-Ionen in Lésung. Transportmechanismen,
Aminosidurestoffwechsel und Enzymsysteme werden dadurch gestort, sodass Bakterien, Viren
und Algen gehemmt bzw. getdtet werden [97]. Die phytokatalytische Aktivitit der ZnO-Nano-
partikel und damit die antimikrobielle Wirkung kann durch Dotierung mit Zinn, Arsen, Schwe-
fel, Cadmium, Eisenmonocarbonyl, Indium, Kupfer, Mangan und Aluminium gesteigert wer-
den [98].
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Zinkoxid wird vielfiltig wie beispielsweise in Sonnencremes, Kosmetika, Beschichtungen und
Farben, aber auch als Nahrungsergénzungsmittel verwendet [99,100]. Durch Eigenschaften wie
hohe Transparenz bei Beschichtungen, Piezoelektrizitit, breite Bandliicke, Ferromagnetismus
bei Raumtemperatur, sowie einfache Synthese verschiedener PartikelgroBBen und -formen wird
ZnO aktiv in Diinnschichtgassensoren, Leuchtdioden und Laser, Cantilevers fiir die Raster-
kraftmikroskopie sowie in Solarzellen eingesetzt [98]. Im biomedizinischen Bereich wird ZnO
weiter in der Zellbildgebung, bei Arzneimittelabgabesystemen und zur Krebsbekdmpfung ge-
nutzt [101,102]. Aufgrund seiner photokatalytischen Aktivitdt kommt es aulerdem in antimik-

robiellen Lebensmittelverpackungen zum Einsatz [100].

4.2.2 Titandioxid

Titandioxid kommt in der Natur in drei Kristallmodifikationen vor: Rutil, Anatas und Brookit,
wobei letzteres als technisch unbedeutsam gilt. Die Sauerstoffatome in der Kristallstruktur des
Rutils weisen eine hexagonal dichteste Kugelpackung-Konfiguration auf. Die Bandliicke fiir
diese Kristallstruktur betragt 3,02 eV, woraus sich eine Wellenlédnge von <411 nm zur Hervor-
rufung des photokatalytischen Effekts ergibt. Die Sauerstoffatome des Anatas sind in einer ku-
bisch dichtesten Kugelpackung-Konfiguration angeordnet. Fiir diese Kristallstruktur ist eine
Bandliicke von 3,26 eV vorhanden, weshalb eine Aktivierungswellenlinge von <383 nm er-
forderlich ist. Der unterschiedliche Aufbau der beiden Kristallstrukturen fiihrt zu unterschied-
lichen physikalischen Eigenschaften der Materialien. Anatas weist eine héhere photokatalyti-
sche Aktivitit als Rutil auf, obwohl es eine groBBere Bandliicke besitzt. Durch die Kristallstruk-
tur der Anatasform wird eine elektronische Konfiguration mit einem niedriger gelegenen Va-
lenzband im Vergleich zum Valenzband des Rutils geschaffen. Dadurch haben die erzeugten
p*ein ebenfalls tieferes Potential, wodurch sie elektropositiver sind und somit eine stirkere
elektronenanziehende Wirkung aufweisen [93]. TiO2 kann, wie ZnO, aufgrund der charakte-
ristischen Bandliicken nur durch UV-Strahlung aktiviert werden. Durch das Dotieren des Ti02
mit anderen Elementen kann die photokatalytische Aktivitdt in die Bereiche des sichtbaren
Lichts verschoben werden. Einige dieser Elemente sind Silber, Eisen, Vanadium, Gold, Platin,
Stickstoff, Schwefel, Kohlenstoff, Bor und Phosphor. Die Rekombinationsrate der e~ und p™*
kann ebenfalls durch Dotieren vermindert werden, sodass ein stirkerer photokatalytischer Ef-
fekt erzeugt wird [103].

Ein weiteres Merkmal des Titandioxids ist die starke Hydrophilie, die ebenfalls durch UV-
Strahlung induziert werden kann. Dieser Mechanismus sieht vor, dass das angeregte e~ im Lei-
tungsband Ti**-Ionen zu Ti3*-lonen reduzieren, wihrend p* Oxidanionen (02~) zu molekula-
rem Sauerstoff (0,) oxidieren. Erzeugte Sauerstoffmolekiile konnen dabei von der Oberfldche
der TiO,-Nanopartikel entfernt werden. Die verbleibenden Sauerstoffleerstellen konnen mit
Wassermolekiilen reagieren, wobei OH-Gruppen aus den Wassermolekiilen absorbiert werden
und eine hohe Benetzbarkeit der Oberfliche mit Wasser entsteht [93,104]. Die Wassertropfen

neigen zu einer idealen Ausbreitung iiber die Oberfliche. Dies ermoglicht einen diinnen,
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homogenen, schnell verdampfenden, schadstoffentfernenden Wasserfilm, der Verunreinigun-
gen und Verschmutzungen abwéscht [104] und bildet damit die Grundlage zur Herstellung von
beispielsweise Antibeschlagspiegeln sowie selbstreinigende Fenster, Farben und Kunststoffen
[105-108] .

Titandioxid gilt weltweit als das am meisten produzierte und verwendete Weilpigment. Es fin-
det beispielsweise Anwendung bei der Herstellung von Papier, Kunststoffen, Kosmetika, Phar-
mazeutika, Lebensmittelverpackungen, selbstreinigender bzw. antimikrobieller Oberfldchen
sowie in der Abwasseraufbereitung. Der Photokatalysator TiO2 ist in der Lage sowohl gram-
positive als auch gramnegative Bakterien sowie Pilze und Viren zu inaktivieren bzw. abzutoten.
Im Weiteren wirken TiO2-Beschichtungen aufgrund der Eigenschaft organische Molekiile zer-
setzen zu konnen, geruchsneutralisierend. Dieses breite Anwendungsfeld hat dazu gefiihrt, dass
photokatalytische Filme immer hiufiger als Beschichtung von Sanitirprodukten, Labortischen,
Luftfiltern, Textilien sowie in Krankenzimmern, Kantinen, Produktionshallen und Rdumen, die

belastenden Gerlichen ausgesetzt sind, z.B. Tierstélle, eingesetzt werden [93,109-111].

4.3 Mikrobiologie

Mikroorganismen werden als Grundlage des Lebens auf unserem Planeten betrachtet. Obwohl
diese Lebewesen nur aus einer Zelle bestehen, sind sie extrem anpassungsfihig an die Umwelt
und fiir die meisten ablaufenden chemischen Reaktionen auf der Erdoberflache verantwortlich.
Da sie eine wichtige Rolle in den Kreisldufen der Elemente, wie Kohlenstoff, Sauerstoff, Stick-
stoff, Schwefel und Phosphor spielen, werden diese Organismen intensiv in verschiedenen
Branchen der Industrie eingesetzt. Somit kdnnen beispielsweise Impfstoffe, Antibiotika und

verschiedene Lebensmittel mit Hilfe von Mikroorganismen hergestellt werden [112,113].

Organismen konnen genetisch in drei Doménen unterteilt werden: Bakterien, Archaeen und
Eukaryonten. Bakterien, wobei hier die Unterscheidung weiter in grampositiv und -negativ er-
folgt, sowie Archaeen konnen mit dem Uberbegriff der Prokaryonten bezeichnet werden und
sind in der Regel zellkernlos. Eukaryonten besitzen hingegen einen Zellkern. Zu Mikroorga-
nismen allgemein werden alle Prokaryonten sowie aus der Doméne der Eukaryonten Protozoen,
mikroskopische Algen und Pilze, bezeichnet [112,114,115].

Einige Mikroorganismen sind in der Lage Krankheiten im menschlichen Korper auszuldsen
und werden damit als pathogen bezeichnet. Um wissenschaftliche Untersuchungen mit Mikro-
organismen sicher zu gestalten, werden diese in verschiedene Sicherheitsstufen eingeteilt, die

unterschiedlich strenge SicherheitsmafBinahmen im Labor vorschreiben [114].

e Laborsicherheitsstufe 1 (S1): Wissenschaftliches Arbeiten mit Organismen, welche als
nicht pathogen eingestuft werden. Die wichtigsten Beispiele sind: E.coli K12, Bacillus
subtilis (B.subtilis) und Saccaromyces.

e Laborsicherheitsstufe 2 (S2): Wissenschaftliches Arbeiten mit Organismen, welche ein

maBiges Infektionsrisiko haben, ist nur unter Sicherheitswerkbanken erlaubt. Der
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Zugang zum Labor ist nur auf befugte Personen beschrinkt. S2-Organsimen sind bei-
spielsweise Arten von Chlamydia, Clostridium, Helicobacter, Staphylococcus, Hepati-
tisviren und Dengueviren.

e Laborsicherheitsstufe 3 (S3): Wissenschaftliches Arbeiten mit Organismen, welche ein
héheres Infektionsrisiko haben und deren Ubetragung unter Anderem iiber die Atem-
wege erfolgen kann. Einige dieser Erreger sind B.anthracis, M.tuberculosis, SARS, HIV
und Tollwut. Das Labor muss in diesem Fall zusétzlich zu den MaBnahmen der S2 wei-
tere Sicherheitsvorkehrungen aufweisen. Beispielsweise muss eine Luftfilteranlage in-
stalliert sein und der Zugang zum Raum kann nur durch eine Schleuse erfolgen. Wih-
rend der Arbeit muss auf ausreichende Schutzausriistung geachtet werden.

e Laborsicherheitsstufe 4 (S4): Wissenschaftliches Arbeiten mit Erregern die ein hohes
Infektionsrisiko haben. Zusétzlich zu den Schutzmafinahmen der Stufe S3 muss im La-
bor Unterdruck vorherrschen. Die Sicherheitswerkbénke miissen gasdicht verschlossen
sein, sodass nur iiber fest installierte Schutzhandschuhe gearbeitet werden kann. Zu den

Erregern der Stufe S4 gehoren beispielsweise Ebola-, Hanta- und Lassaviren.

4.3.1 Bakterien: Aufbau und Vermehrung

Bakterien sind Organismen, die typische Groflen zwischen 0,2 und 2 um, bezogen auf den
kleinsten Durchmesser, aufweisen. Sie besitzen im Gegenteil zu Eukaryonten keinen Zellkern
[114] und konnen in drei morphologische Grundformen eingeteilt werden (siche Abbildung
4-4)[116].

1. Kokken 2. Stabchen 3. Schraubenférmige Bakterien
Abbildung 4-4: Schematische Darstellung der morphologischen Grundformen von Bakterien.

1. Kokken: Hierbei handelt es sich um runde oder leicht ovale Bakterien, welche einen
Durchmesser von ca. 1 um aufweisen. Die Anordnung dieser Bakterien kann in Paaren
(Diplokokken), in Vierergruppen (Tetraden), in Achtergruppen (Sarcinen), in grof3eren
Gruppierungen wie z.B. in Traubenform (Staphylokokken) oder in Kettenform (Strepto-
kokken) erfolgen.

2. Stébchen: Diese Bakterien, welche einer plumpen oder eher schlankeren Stibchenformen
entsprechen, weisen einen Querschnitt von ca. 0,5 pm auf, wéhrend die Langsachse zwi-

schen 2 und 5 um liegt. Die Extremitdten dieser Mikroorganismen kénnen variieren.
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Spindelformige Bakterien zeigen zugespitzte Umrisse auf, E.coli sind eher abgerundet,
wiéhrend Milzbrandbakterien abgeplattete bis rechteckige Formen aufweisen kdnnen.
Stabchen konnen sich in verschiedenen Formen anlagern: Isoliert liegende Einzelzellen
(Thypusbakterie), Ketten (Milzbrandbakterien), palisadenformig aneinandergelagert
(Pseudodiphteriebakterien), Zopfe (M.tubercolosis) oder Stibchen, die zueinander spitze
oder rechte Winkel bilden (Diphteriebakterien). Bazillen und Clostirdien gehoren eben-
falls zu dieser Gruppe.

3. Schraubenformige Bakterien: Diese Bakterien konnen vollausgebildete Windungen auf-

zeigen. Vertreter sind beispielsweise Spirillen, Borrelien, Treponernen oder Leptospiren.

Unabhéngig ihrer Morphologie kann der Aufbau von Bakterien allgemeingiiltig beschrieben
werden. Abbildung 4-5 zeigt schematisch die wichtigsten Bestandteile eines Bakteriums
[7,116].

Kapsel

Pili Zellwand Cytoplasmamembran .
/\ / Ribosomen
< onoe® o
~ /a__°
Flagellen
Nukleoid Plasmid

Abbildung 4-5: Schematischer Aufbau eines Bakteriums.

An die duBlerste Schicht der Zelle konnen sogenannte Pili tiber den ganzen Zellkorper verteilt
sein. Die fadenformigen Proteinanhingsel erlauben das Anhaften des Bakteriums an Oberfla-
chen, ermoglichen den DNA-Austausch mit anderen Bakterien und unterstiitzen die gleitende
Fortbewegung der Zelle auf festen Oberfldchen. Die Flagellen erlauben hingegen die aktive
Fortbewegung der Bakterienzelle. Haufig sind Flagellen und Pili an die, aus Polymeren gebil-
dete Kapsel, angelagert. Diese schiitzt die Bakterienzelle vor dem Angriff des Inmunsystems,
sodass die Infektionskraft der krankheitserregenden Bakterien zusétzlich erhdht wird. In der
Regel werden Bakterien von einer mehrschichtigen, aus einem Peptidoglykan gebildeten, Zell-
wand umschlossen. Diese schiitzt die Zelle, bestimmt ihre Form und verhindert das Aufplatzen
des Bakteriums, da im Zellinneren ein hoher osmotischer Druck herrscht. Aulerdem schiitzt
die Zellwand das Bakterium vor dufleren Einfliissen wie beispielsweise das Eintreten von eini-
gen Molekiilen in die Zelle. Innen an die Zellwand angelagert befindet sich die Cytoplasma-

membran. Diese besteht aus einer doppellagigen Schicht Phospholipide und umgibt das



Theoretische Grundlagen 32

Cytoplasma und damit den lebenden Teil der Zelle. In der Membran sind Proteine wie bei-
spielsweise Transport- und Sensorproteine verankert, die den Kontakt bzw. Austausch zwi-
schen dem Cytoplasma und der Umgebung ermoglichen. Kleinere Molekiile wie Wasser kon-
nen jedoch ohne Hilfsmittel durch die Membran diffundieren. Der Bereich innerhalb des Cyto-
plasmas, in dem sich die DNA in Form eines dichtverpackten Chromosoms befindet, wird als
Nukleoid bezeichnet. Neben den Nukleoid kann auch eine weitere Struktur, das sogenannte
Plasmid, Erbgutinformation enthalten. Plasmide sind kleine DNA-Ringe, welche optionale
Gene tragen, die unter anderem fiir die Entwicklung von Antibiotikaresistenzen verantwortlich
sind. An den Ribosomen, kleine runde Strukturen im Cytoplasma, findet der Translationsschritt
der Proteinsynthese stattfindet. Sie stellen Angriffspunkte fiir Antibiotika dar. Durch eine feh-
lerhafte oder gehemmte Proteinsynthese wird das Uberleben der Bakterienzelle unmdglich
[114,116,117].

Bakterien weisen unterschiedliche Zellwandcharakteristika auf, weswegen viele medizinisch
relevante Bakterien in grampositive und -negative Bakterien unterteilt werden. Bei der Gram-
farbung werden Bakterien zundchst mit dem Farbstoff Kristallviolett eingefarbt und anschlie-
end mit Lugol’scher Losung gebeizt. Dadurch erscheinen alle Bakterienarten blauviolett. Die
anschlieBende Entfirbung erfolgt mit 96% Ethanol. Erhalten die Bakterien ihre blauviolette
Farbe werden sie als grampositiv bezeichnet. Andere Bakterienarten werden nach der Entfér-
bung wieder farblos und reagieren so auf einen erneuten Farbungsschritt mit einem roten Farb-
stoff. Diese Bakterienarten werden als gramnegativ bezeichnet [114]. Der Vorgang der Gram-
farbung ist in Abbildung 4-6 dargestellt [118].

1. Priparat vorbereiten

2. Féarben mit blauvioletter Lésung und

anschliefendem Beizen mit Lugol‘scher Losung blauviolett

3. Entfiirben mit 96% Ethanol

blauviolett

4. Gegenfirben mit roter Losung blauviolett

grampositiv gramnegativ

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung der Gramfarbung.

Grampositive Bakterien besitzen eine Zellwand aus Peptidoglykan mit einer Dicke von etwa
20 nm, sodass bei der Gramfarbung der blauviolette Farbstoff fest eingelagert wird. Gramne-
gative Bakterien hingegen weisen eine diinnere Peptidoglykanschicht (ca. 3 nm) auf, werden

aber dafiir zusétzlich von einer dufleren Membranschicht umgeben. Aufgrund der diinneren
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Zellwand verfangt sich der Farbstoftkomplex nicht sehr stark in seiner Struktur, sodass wih-
rend des Entfarbungsschrittes dieser wieder ausgewaschen werden kann. Die Membran wird
durch das Ethanol aufgelost. Der unterschiedliche Aufbau der Zellwinde ist fiir ein unter-
schiedliches Verhalten der Bakterienarten, beispielsweise gegeniiber Antibiotika, verantwort-
lich. Die duflere Membran gramnegativer Bakterien erlaub eine geringere Permeabilitét des
Wirkstoffes. Antibiotika, die gegeniiber grampositiven Bakterien wirksam sind, konnen gegen

gramnegative Bakterien keine bzw. eine sehr geringe Wirkung entfalten [114,116,117].

Die Mehrzahl alle Bakterienarten vermehren sich durch bindre Zellteilung. Somit entstehen
nach einem bestimmten Zeitintervall aus einer Bakterienzelle zwei Zellen. Dieses Zeitintervall
wird als Generationszeit tq bezeichnet. Das bakterielle Chromosom dupliziert sich, die Zell-
wand wichst und nimmt je eines der beiden Chromosomen mit. Die so erzeugten Tochterzellen
sind Klone der Ursprungszelle. Unter idealen Wachstumsbedingungen entspricht somit das
bakterielle Wachstumsmodell einer exponentiellen Funktion. Die Generationsrate, oder auch
Wachstumsrate p, gibt dabei die Anzahl der Verdopplungen pro Zeiteinheit an. Sowohl die
Generationszeit als auch die Wachstumsrate sind abhéngig von der Art des Bakteriums und

dessen Lebensbedingungen [119].

Wihrend des Wachstums einer statischen Bakterienkultur konnen verschiedene Wachstums-
phasen beobachtet werden. Der idealisierte Verlauf der Bakterienkonzentration mit zunehmen-
der Zeit ist in Abbildung 4-7 dargestellt [115].

stationire Phase

Logarithmus der Lebendzellzahl

+ exponentielle ! Absterbe-
(log-) Phase Phase

Zeit

Abbildung 4-7: Idealisierte Wachstumskurve einer statischen Bakterienkultur.

Die Anlauf- bzw. lag-Phase umfasst den Zeitpunkt der Beimpfung des Ndhrmedium mit der
Kultur bis zum Erreichen der minimalen Generationszeit. In dieser Phase miissen die Bakterien
thren Stoffwechsel auf die neuen Umgebungsbedingungen einstellen. Die Dauer dieser Phase

hingt von der Vorkultur, dem Alter des Impfmaterials und den Umgebungsbedingungen,
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welche sich je nach Bakterienart unterscheiden, ab. Des Weiteren miissen die Bakterien in die-
ser Phase ihre Zellstruktur an die Temperatur, den pH-Wert und den Salzgehalt anpassen. An-
schlieBend erfolgt die exponentielle (log-) Phase, welche durch eine konstante minimale Ge-
nerationszeit bzw. eine konstante maximale Wachstumsrate definiert ist. Diese beiden Parame-
ter sind sehr spezifisch und milieuabhingig, sodass beispielsweise die Generationszeiten ver-
schiedener Bakterienarten zwischen 15-30 Minuten bis hin zu mehreren Stunden bzw. Tagen
betragen kann. Die darauffolgende stationdre Phase wird durch keinen weiteren Anstieg in der
Bakterienzellkonzentration charakterisiert. Die Wachstumsrate nimmt vor dem volligen Ver-
brauch der Néhrmedien ab, sodass das Wachstum allméhlich verlangsamt und ein konstanter
Wert der Zellkonzentration eintritt. Neben der Substratbegrenzung kénnen auch die hohe Po-
pulationsdichte, niedriger O,-Partialdruck und die Ansammlung hemmender oder toxischer
Stoffwechselprodukte die Wachstumsrate herabsetzen. Im Weiteren fiihrt vor allem die man-
gelnden Néihrstoffe und die Anhdufung toxischer Stoffwechselprodukte schlieBlich zur Ab-
nahme lebender Bakterienzellen. Auch der Verlauf der Absterbe-Phase kann mit einer expo-
nentiellen Funktion beschrieben werden. Die Wachstumskurve sinkt jedoch langsamer, als sie
angestiegen ist [114,115,119].

Mathematisch kann das Bakterienwachstum nach Formel (4-2) beschrieben werden:
N = N, - 2™ (4-2)

N entspricht dabei dem aktuellen Wert der Zellenzahl oder -masse, N, hingegen dem Wert zu
Messbeginn. Somit kann n, die Anzahl an Generationen, die bis zum Auswertungszeitpunkt

entstanden sind, berechnet werden [114].

4.3.2 Beschreibung verschiedener Bakterienarten

Bakterienarten unterscheiden sich voneinander hinsichtlich vieler Punkte. Neben ihrer Morpho-
logie und Generationszeit, konnen sie sich beispielsweise auch in ihrer Grof3e, ihren optimalen

Wachstumsbedingungen oder in ihrer Pathogenitét stark voneinander abheben.
E.coli

Die Spezies Escherichia coli wurde 1885 zum ersten Mal von Theodor Escherich beschrieben.
Heutzutage ist bekannt, dass die Spezies sowohl nicht pathogene als auch pathogene Stimme
umfasst. Es gilt als das am besten untersuchte gramnegative Bakterium und findet zahlreiche
Anwendungen in der molekularen Biotechnologie [120]. E.coli weisen eine durchschnittliche
Lange von 2 pm und einen Durchmesser von 1 um auf. Sie bestehen zum groften Teil aus
Wasser (70-85%), wobei sich ihre Trockenmasse aus polymeren Substanzen (96%) und mono-
meren Substanzen (4%) wie Aminosduren, Zucker und anorganischen Ionen zusammensetzt
[115]. E.coli wachsen in einem Temperaturbereich zwischen 8 und 48 °C und haben in passen-
dem Nihrmedium eine Generationszeit von etwa 20 Minuten bei 37 °C, was einer Vollwachs-
tumsrate von ca. 3 h'! entspricht. Der optimale pH-Bereich liegt zwischen 6 und 8 [121]. Die
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Beliebtheit des Bakteriums, sowohl in der Wirtschaft als auch in der Forschung, ist nicht nur in
seinem schnellen Wachstum begriindet, sondern auch in der einfachen und giinstigen Kultivie-
rung. Weiterhin ist die industrielle Skalierbarkeit dieser Bakterienart moglich und mehrere ihrer
Stimme gelten als biologisch sicher (Sicherheitsstufe S1), weswegen es sich selbst fiir Unter-
richtsdemonstrationen eignet [122]. Pathogene E.coli Stdimme kdnnen unter anderem Harn-
wegsinfektionen sowie Infektionen des Bauchraums verursachen. Des weiteren gelten E.coli
als die grofiten Verursacher von Sepsis durch gramnegative Bakterien. Nosokomiale Infektio-
nen wie postoperative Wundinfektionen und Pneumonien werden ebenfalls durch E.coli-

Stimme hervorgerufen [120].
P.fluorescens

Bei Bakterien der Art Pseudonomas fluorescens (P.fluorescens) handelt es sich um gramnega-
tive Stabchenbakterien mit Abmessungen von 0,5-1,0 um auf 1,5-5,0 um [123,124]. Grund-
sdtzlich gilt ein Temperaturbereich zwischen 4 und 42 °C und ein pH-Wert zwischen 4 und 8
als potenzielle Wachstumsbedingungen fiir P.fluorescens. Bei optimaler Temperatur (30 °C)
und einem neutralen pH-Wert weisen P.fluorescens eine Generationszeit von 52 Minuten auf
[123-125]. Sie gelten als nicht pathogen (Sicherheitsstufe S1), konnen jedoch im menschlichen

Korper opportunistische, akute Infektionen verursachen [124].
S.aureus

Staphyloccocus aureus gehoren zur Gattung der Staphylokokken und damit zu den gramposi-
tive Kugelbakterien, die sich in Traubenform aneinander anlagern [126]. Die kugelformigen
Zellen haben einen Durchmesser von 0,5-1,5 pm und ihre ideale Wachstumstemperatur liegt
zwischen 30 und 37 °C. Der optimale pH-Wert betridgt 7. Unter idealen Wachstumsbedingun-
gen weisen S.aureus eine durchschnittliche Generationszeit von 15 Minuten auf. Aufgrund ih-
res schnellen Wachstums gelten S.aureus als einfach zu handhaben. Auflerdem sind sie sehr
resistent gegeniiber Austrocknung und stellen keine groBen Néhrstoffanspriiche [127]. S.aureus
sind opportunistisch pathogen (Sicherheitsstufe S2) und konnen beispielsweise Haut- und
Wundinfektionen, Parotitis oder Toxic Shock Syndroms (TSS) hervorrufen. Aufgrund ihrer
Widerstandsfahigkeit sind viele S.aureus Stdmme in der Lage Resistenzen gegeniiber Desin-
fektionsmitteln und Antibiotika auszubilden und somit haufig fiir schwer verlaufende noso-

komiale Infektionen verantwortlich [126].
B.subtilis

Bacillus subtilis ist ein sporenbildendes Stibchen-Bakterium und zihlt zu den am besten cha-
rakterisierten grampositiven Bakterienarten. Die Linge des Bakteriums liegt zwischen 2 und
5 um, der Durchmesser betrigt etwa 1 pm [128]. B.subtilis wachsen bei einer minimalen Tem-
peratur von 5 bis 20 °C und bei einer maximalen Temperatur von 35 bis 55 °C. Der ideale pH-
Bereich liegt fiir diese Bakterienart zwischen 5,5 und 8,5. Unter optimalen Wachstumsbedin-

gungen betrdgt ihre Generationszeit etwa 26 Minuten [129]. Bei ungiinstigen
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Umgebungsbedingungen hingegen sind B.subtilis in der Lage Sporen zu bilden und sich damit
zu Dauerformen zu differenzieren. Diese sind extrem widerstandsfahig gegeniiber Hitze, Be-
strahlung, Austrocknung und Desinfektionsmitteln, weswegen sie haufig als Testorganismus
bei der Sterilisation verwendet werden [130,131]. Obwohl B.subtilis als apathogen (Sicher-
heitsstufe S1) eingestuft werden, stellen sie einen wichtigen Faktor zur Entstehung nosokomi-
aler Infektionen dar, insbesondere bei der sekundédren Wundinfektion. Systemische Infektionen
wie beispielsweise Sepsis, Endokarditis, Lungenentziindung oder Abszesse konnen ebenfalls

durch diesen Mikroorganismus ausgeldst werden [131].



5 Material und Methoden

Zur Realisierung der Aufgabenstellung, einen antimikrobiellen, elastischen Kunststoff als
Uberzugsmaterial fiir Kontaktoberflidchen in medizinischen Einrichtungen zu entwickeln, wird
in dieser Arbeit auf photokatalytisch aktive Additive zuriickgegriffen. Diese sollen als Wirk-
stoff in ein Silikonelastomer, welches als Matrixmaterial fungiert, eingearbeitet werden. Abbil-
dung 5-1 zeigt eine schematische Darstellung der so entwickelten antimikrobiellen Komposi-

ten.

Photokatalytisch aktives Additiv

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung des entwickelten antimikrobiellen Komposites.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die Herstellung der Komposite beschrieben, diese cha-

rakterisiert und hinsichtlich ihrer mechanischen und antimikrobiellen Eigenschaften untersucht.

5.1 Herstellung keimreduzierender Komposite

Bei der Entwicklung der keimreduzierenden Komposite wird als Matrixmaterial auf das HTV
Silikonelastomer SILPURAN® 8020/40 zusammen mit dem Vernetzer SILPURAN® curing
agent M (Wacker Chemie AG, Deutschland) zuriickgegriffen. Als keimreduzierende Wirk-
stoffe kommen drei unterschiedliche, unter Bestrahlung photokatalytisch aktive Additive zum
Einsatz. Neben zwei verschiedenen Titandioxiden wird auBerdem ein Zinkoxid verwendet. AE-
ROXIDE® TiO> P25 (Evonik Industries AG, Deutschland) gilt als der weltweit am meisten
verwendete Photokatalysator. Er weist eine durchschnittliche Partikelgrof3e von 21 nm, eine
Pulverdichte von 100-180 g/L auf und ist als Abmischung aus den Kristallstrukturen Anatas
und Rutil in einem Verhéltnis von etwa 80:20 zu erhalten [132,133]. Ein weiteres verwendetes
Additiv ist KRONOClean® 7000 (KRONOS Inc, USA) mit einer PartikelgréBe von 15 nm und
einer Pulverdichte von 350g/L. KRONOCIlean® 7000 liegt als Kohlenstoff dotiertes TiO» in der
Kristallmodifikation Anatas vor. Als dritter Photokatalysator wird ZnO NANOTech® (Grillo
Zinkoxid GmbH, Deutschland) mit einer durchschnittlichen Partikelgroe von 40 nm und einer

gemessenen Pulverdichte von 290 g/L verwendet.

Zur erleichterten Einarbeitung der Additive in das Matrixmaterial und um eine Dispersion der
Nanopartikel in der Atmosphére zu verhindern, wird zunéchst eine Additiv-Aceton-Suspension
hergestellt. Die Gewichtsverhéltnisse von Aceton zu Additiv wurden iterativ bestimmt und kor-
relieren mit den Pulverdichten, die entweder vom Hersteller angegeben oder gemessen wurden.
Sie unterscheiden sich je nach Art des Additivs und sind in Tabelle 5-1 aufgelistet [134].
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Tabelle 5-1: Verhaltnis Aceton/Additiv (w/w) zur erleichterten Einarbeitung der Additive in das Matrix-
material.

Verhiltnis

Additiv Aceton/Additiv (w/w)

ZnO NANOTech® 1,2

AEROXIDE® TiO, P25 | 3.4

KRONOC]Iean® 7000 1,0

AnschlieBend erfolgt die Herstellung der Komposite iiber einen in dieser Arbeit optimierten Prozess
[135]. Abbildung 5-2 visualisiert diesen. Zunéchst wird das unvernetzte, reine HTV Matrixmaterial auf
einer Doppelwalze Collin W100T (Dr. Collin GmbH, Deutschland) glatt gewalzt (Abbildung 5-2A). Im
nichsten Schritt (Abbildung 5-2B) wird ein diinner Film der Additiv-Aceton auf das Matrixmaterial
gegeben und erneut gewalzt (Abbildung 5-2C). Wihrenddessen verdampft das Aceton und das reine
Additiv wird in das HTV eingearbeitet. Dieser Schritt wird so lange wiederholt, bis die gewlinschte
Menge an Additiv im Matrixmaterial enthalten ist. Die Uberpriifung erfolgt gravimetrisch. Zusitzlich
werden bei diesem Herstellungsschritt 1,5% der reinen Silikonmasse Vernetzer in das Silikonelastomer
gewalzt bis eine homogene Komposit-Matte entsteht. Im Anschluss wird das unvernetzte Material in
der Plattenpresse P 300 P (Dr. Collin GmbH, Deutschland) fiir 25 Minuten bei 170 °C und 50 bar heif3-
gepresst und dadurch vernetzt (Abbildung 5-2D). Zur Entfernung von Restmonomeren und fliichtiger
Bestandteile erfolgt darauthin das Tempern fiir 4 h bei 200 °C im Ofen (Abbildung 5-2E). Mit Hilfe von
Stanzeisen werden im letzten Schritt fiir die Untersuchung passende Probekorper ausgestanzt (Abbil-
dung 5-2F).
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B. Auftrag der Additiv-Aceton-Suspension C. Einarbeiten des Additives und
auf Matrixmaterial des Vernetzers durch Walzen

A. Walzen des Matrixmaterials

e

D. Herstellung von Komposit-Matten E. Tempern der Komposit-Matten F. Ausstanzen der Probekdrper
durch HeiBpressen

Abbildung 5-2: Herstellungsprozess der entwickelten Komposite.

Insgesamt werden auf diese Weise sieben verschiedene Materialien hergestellt. Tabelle 5-2
listet die hergestellten Materialien auf, gibt ihre in dieser Arbeit verwendete Bezeichnung so-
wie Art und Gewichtsprozent des Additivs an.

Tabelle 5-2: Uberblick der hergestellten Materialien.

Bezeichnung del: hfarge- Art des Additivs Anteil des Additivs [%]
stellten Materialien

Referenz - 0

7Zn0 5 wt.% 5
ZnO NANOTech®

Zn0O 10 wt.% 10

P25 5 wt.% 5
AEROXIDE® TiO, P25

P25 10 wt.% 10

Krono 5 wt.% 5
KRONOCIean® 7000

Krono 10 wt.% 10
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5.2 Charakterisierung der entwickelten Komposite

Nach der Herstellung der Komposite wird zunidchst die Vernetzungsreaktion der Materialien
analysiert, um feststellen zu kdnnen, ob weiterhin eine ausreichende Vernetzung der Komposite
stattfindet. AuBBerdem sollen mechanische Kennwerte wie Hérte, Druckverformungsrest sowie
Spannung-Dehnungsverhalten ermittelt werden. Des Weiteren soll der Einfluss der Additive
auf das Benetzungsverhalten des Materials mit Wasser sowie auf die chemische Struktur be-
stimmt werden. Zuletzt wird die Stirke des keimreduzierenden Effekts der Komposite gegen

verschiedene Bakterienarten und unter verschiedenen Ausgangsbedingungen untersucht.

5.2.1 Uberprifung der Vernetzungsreaktion

Mit Hilfe der Methode der Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calori-
metry, DSC) nach DIN EN ISO 11357 kénnen im Allgemeinen Phasenumwandlungen, unter
anderem von Kunststoffen untersucht werden. Dabei werden die charakteristischen Ubergangs-
temperaturen wihrend beispielsweise einer Kristallisation oder Vernetzung sowie die dazuge-
horigen Umwandlungswiarmemengen, Reaktionswdrmemengen und Wirmekapazititen be-
stimmt. Eine Referenz, in der Regel Luft, und die zu messende Probe werden dazu in unter-
schiedlichen Tiegeln in die DSC-Anlage eingelegt und demselben Temperaturprogramm (iso-
therm oder dynamisch) in einer festgelegten Atmosphére unterworfen. Um Referenz- und Pro-
betiegel jeweils auf derselben Temperatur zu halten, sind unterschiedliche Warmemengen not-
wendig. Dieser Unterschied in der spezifischen Wirmemenge relativ zum Probengewicht wird
als Funktion der Zeit und Temperatur aufgezeichnet. Abbildung 5-3 zeigt eine beispielhafte
DSC-Messung mit jeweils einer endothermen und exothermen Reaktion. Weiter konnen Ent-
halpien durch Integration der DSC-Kurve berechnet werden [29,136,137].

r
% exotherme Reaktion
.—EO (z.B. Vernetzung von
2 o
gz| Silikonelastomeren)
=
=
wvl
:
§ g endotherme Reaktion
2 (z.B. Aufschmelzen
-§ von Thermoplasten)
V]

Temperatur T

Abbildung 5-3: Beispielhafter DSC-Verlauf eines dynamischen Messung nach [136].
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In dieser Arbeit werden die dynamischen DSC-Messungen mit Hilfe der DSC 204 cell
NETSCH (NETSCH GmbH&Co.KG, Deutschland) nach DIN EN ISO 11357-5 vorgenommen.
Dazu werden die sieben verschieden Materialien unvernetzt (nach Schritt C in Abbildung 5-2)
jeweils luftdicht in Aluminiumtiegel eingewogen (40-60 mg) und einzeln in die Anlage gege-
ben. Zusammen mit einem leeren Referenztiegel wird der Proberaum, geflutet mit Umgebung-
satmosphére, von Raumtemperatur auf 200 °C mit einer Heizrate von 5 °C/min aufgeheizt. Fiir

jedes Material werden zwei unabhidngige Messungen vorgenommen, um die Reproduzierbar-
o . . . : L. dQ . . .
keit sicher zu stellen. Die freiwerdende Wirme relativ zum Probengewicht d—f wird iiber die

Temperatur T und die Zeit t aufgezeichnet und die Reaktionsenthalpie AQ nach Formel (5-1)
berechnet.

ty dQ
AQ =L —dt (5-1)

Der Umsatz a und damit der Vernetzungsgrad konnen mit Hilfe von Formel (5-2) bestimmt
werden. AQ; beschreibt dabei den Teil der Vernetzungsenthalpie zwischen ¢, und ¢;, AQ g5 die

gesamt freiwerdende Vernetzungsenthalpie.

_ AQ;
AQges

a (5-2)

5.2.2 Mechanische Untersuchung der entwickelten Komposite

5.2.2.1 Harteprifung
Bei der Hartemessung wird der Widerstand (Hérte) eines Werkstoffes gegeniiber der Verfor-

mung beim Eindringen eines anderen, hérteren Korpers ermittelt. Dafiir existieren zahlreiche
Verfahren, die sich im Wesentlichen durch verschiedene Geometrien der Eindringkdrper und
die GroBe der aufgebrachten Kréfte unterscheiden. Hiartewerte hiangen deshalb allgemein stark
von der Testmethode ab und konnen nur sehr beschrankt untereinander verglichen werden. Zur
Untersuchung der Hérte von Elastomeren und anderen weichen Kunststoffen werden meist
Shore A, D und 00 Verfahren herangezogen [138]. Die Eindringtiefe des Priifkdrpers ist hierbei
malgebend fiir den Hirtewert. Die Messung erfolgt schnell und kann mit einem handlichen
Gerét durchgefiihrt werden. Das Shore A Verfahren zur Hértebestimmung wird in der Regel
fiir Weich-Elastomere verwendet und unterscheidet sich von Shore D und Shore 00 lediglich in
der Spitzengeometrie des Eindringkorpers, welcher kegelstumpfformig statt abgerundet ist
[136,139]. Wihrend der Messung wird auf diesen Eindringkdrper mittels einer kalibrierten Fe-
der eine Kraft nach Formel (5-3) entsprechend DIN ISO 7619 aufgebracht. H, ist dabei der am
Durometer abzulesende Hartewert.

F=550+75-H, (5-3)
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Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Additivierung des Matrixmaterials auf die Hérte
nimmt, wird in dieser Arbeit das Shore A Messverfahren nach DIN ISO 7619 angewendet.
Dazu kommt das digitale Durometer DDA-10 (PCE Deutschland GmbH, Deutschland) zum
Einsatz. Die Shore A Werte werden auf den hergestellten Silikonmatten (nach Schritt E in Ab-
bildung 5-2) bestimmt. Dazu werden jeweils zwei Probekorper mit einem Durchmesser von
50 mm des gleichen Materials mit je einer Dicke von 4 mm iibereinander gelegt, um die von
der Norm geforderte Mindesthohe von 6 mm zu erreichen. Bei Standard-Labortemperatur wer-
den pro Material fiinf Messungen jeweils im Abstand von 6 mm zueinander durchgefiihrt. Dazu
wird das Messgerit vertikal auf die auf einer Metallplatte befindliche Silikonmatte gedriickt,
um planaren Kontakt zwischen dem Kunststoff und der Andruckplatte des Messgerétes herzu-
stellen. Nach drei Sekunden wird der Shore A Wert vom Messgerit ausgegeben. AnschlieBend
wird fir jedes Material der Mittelwert der Hartewerte und die dazugehdrige Standardabwei-
chung berechnet. Die statistische Auswertung der Messergebnisse erfolgt {iber den Mann-Whit-
ney-U-Test, da nicht alle gemessenen Datensdtze nach Shapiro-Wilk einer Normalverteilung
folgen. Das Signifikanzniveau wird dabei auf p=0,05 festgesetzt und in den Ergebnissen mit

einem Stern gekennzeichnet.

5.2.2.2 Nachweis des Druckverformungsrest

Der Druckverformungsrest (DVR) gibt Aufschluss dariiber, wie sich beispielsweise die Modi-
fizierung oder Alterung eines Werkstoffes auf dessen Riickstellvermdgen auswirkt. Diese
Werkstoffinformation ist vor allem fiir dauerhaft druckbelastete Elastomeren, beispielsweise
Dichtringen, von grofler Bedeutung. Des Weiteren kann die Priifmethode eingesetzt werden,
um Rezepturen von Werkstoffen vergleichend zu bewerten oder Aussagen iiber das Langzeit-
verhalten zu treffen [140].

Das Prinzip des Druckverformungsrest nach DIN ISO 815 ist es, einen Werkstoff zwischen
zwei Platten auf eine geringere Hohe zu komprimieren, diese Komprimierung iiber eine be-
stimmte Zeitdauer beizubehalten, anschlieflend wieder zu entlasten und die resultierende Hohe
zu messen. Daraufthin kann der Druckverformungsrestwert in Prozent nach Formel (5-4) be-

stimmt werden.

ho —

ho_hs

DVR = - 100 (5-4)
Dabei beschreibt h die Ausgangshohe des Probekorpers, h,die Hohe des Probekorpers nach
Erholung, sowie hg die Hohe des Probekorpers wihrend der Komprimierung. Ein DVR von 0%
bedeutet somit, dass der Probekorper nach Entlastung wieder vollstdndig auf seine Ausgangs-
hohe expandiert ist, ein DVR von 100% hingegen, dass nach Entlastung keine Riickstellung
erfolgt ist.

Zur Bestimmung des Druckverformungsrestes wird in Anlehnung an die Beispielaufbauten der
DIN ISO 815-1 in dieser Arbeit ein Aufbau konstruiert und gefertigt, der aus drei identischen
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Stahlplatten (© in Abbildung 5-4) und 9 quaderférmigen Distanzstiicken (@ in Abbildung 5-4)
besteht.

N

Abbildung 5-4: Konstruktion der Druckverformungseinheit nach DIN ISO 815.

Fiir die Versuchsdurchfiihrung werden nach DIN ISO 815 jeweils zwei Zylinder der Kunst-
stoffe mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Hohe von 4 mm {ibereinander in die
Druckverformungseinheit gelegt, sodass eine Gesamtprobekorperhohe von 8 mm entsteht. Mit
Hilfe von Schrauben, Muttern und den Distanzstiicken werden jeweils n= 6 Probekorper aller
sieben Materialien zwischen den Platten von ihrer Gesamthohe (8 mm) auf 6 mm komprimiert,
was einer Komprimierung von 25% entspricht. Diese Komprimierung wird darauthin fiir 24 h
im Wiarmeschrank bei 175 °C bzw. sieben Tage bei Labortemperatur beibehalten. Nach Ablauf
der Versuchsdauer wird die Druckbeanspruchung aufgehoben. Dazu werden die erwidrmten
Probekorper zundchst 75 Minuten im eingespannten Zustand bei Labortemperatur abgekiihlt,
ehe sie entlastet werden und nach 30 Minuten Erholzeit gemessen werden konnen. Im An-
schluss daran wird der Mittelwert und die jeweilige Standardabweichung berechnet. Die statis-
tische Auswertung erfolgt iber den Mann-Whitney-U-Test, da nicht alle gemessenen Datens-
atze normalverteilt sind. Das Signifikanzniveau wird dabei auf p=0,05 festgesetzt und in den

Ergebnissen mit einem Stern gekennzeichnet.

5.2.2.3 Uberpriufung der Zugfestigkeit

Das Verhalten eines Werkstoffes unter Zuglast ist dulerst aussagekréftig in der Kennwertbe-
stimmung. Der Zugversuch nimmt deshalb eine herausragende Stellung unter den Materialpriif-
methoden ein. Probekorper verschiedenster Geometrien werden dabei mit einer bestimmten
Geschwindigkeit bis zum Bruch gedehnt, woraus das Spannung-Dehnungsverhalten des Werk-
stoffes abgeleitet wird [29,138].
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Die geldufigste Probekorpergeometrie, die beim Zugversuch zum Einsatz kommt, ist der Zug-
stab. Dieser ist sowohl als Rechteckprobe mit konstanter Breite, als auch als Schulterstab mit
breiteren Einspann-Enden zu finden. Diese Form des Probekorpers besitzt jedoch den Nachteil,
dass es zu Schwierigkeiten bei einer zuverldssigen Fixierung von Elastomer-Probekdrpern
kommen kann, da es sich hierbei um eine rein kraftschliissige Einspannung handelt. Um einen
Formschluss bei der Priifung zu erreichen, erlaubt die DIN 53504 die Verwendung von Ring-
probekorpern. Dabei wird der zu testende Ring nicht in Backen, sondern iiber zwei Rollen ein-
gespannt und kann sich so wihrend der Versuchsdurchfithrung nicht herauslosen. Bei diesem
Testverfahren ist es jedoch notwendig die Einspannvorrichtung mit einem externen Antrieb
auszustatten, um Spannungsspitzen wéihrend der Priifung zu vermeiden und damit das Material

gleichmiBig zu belasten.

Innerhalb dieser Arbeit werden die modifizierten Materialien hinsichtlich ihres Spannung-Deh-
nungsverhaltens gepriift. Dazu wird nach DIN 53504 eine Einspannvorrichtung fiir die Priifung
von Ringprobekdrpern fiir die Zugpriifmaschine Z050 AllroundLine (Zwick GmbH & Co.KG,
Deutschland) entwickelt. Abbildung 5-5 zeigt die Konstruktion der Einspannvorrichtung.

| 4

@ — obere Halterung

@ — obere Spannrolle

@ — untere Spannrolle

@ — untere Halterung

® — obere Riemenanschraubklemme
10

® — obere Traverse

@ — Synchronriemenscheibe

—untere Riemenanschraubklemme

" 8 ® — untere Traverse

- @— Position des Zahnriemens

Abbildung 5-5: Konstruktion der entwickelten Einspannvorrichtung zur Testung von Ringprobekorpern.

Die Versuchsdurchfiihrung an Ringprobekorpern erfolgt dhnlich dem von Zugstdben, indem
der zu testende Korper so lange unter Zug beansprucht wird, bis dieser versagt. Anders als bei
Zugstében wird der Probekorper hier iiber die obere und untere Spannrolle gelegt (@ und ® in
Abbildung 5-5), welche jeweils an einer Traverse befestigt ist (O, ® und @, @ in Abbildung
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5-5), die relativ zueinander verfahren werden konnen. Damit eine gleichmifBige Belastung der
Probekorper erfolgt, ist gefordert eine der beiden Spannrollen gleichmaBig rotatorisch anzutrei-
ben. Dies wird tiber eine durchgingige Welle und eine Synchronriemenscheibe bewirkt (@ in
Abbildung 5-5), welche entlang eines fest eingespannten Zahnriemens (®, ® und © in Abbil-
dung 5-5) abrollt und dadurch eine Drehbewegung erzeugt. Um einen sicheren Abrollvorgang
zu gewihrleisten, wird der Zahnriemen {iiber eine gelagerte Umlenkrolle oberhalb der Syn-
chronriemenscheibe angedriickt. Eine Durchmesservergro3erung an den Randern der Spann-

rollen, sorgt fiir eine sichere Positionierung des Probekdrpers wiahrend des Versuchs.

Die ringformigen Probekdrper mit einem Auflendurchmesser von 58 mm und einer quadrati-
schen Ringquerschnittsfliche von 4x4 mm werden mit Hilfe eines Pridzessions-Stanzeisen aus
den Silikonmatten gewonnen (Schritt F Abbildung 5-2). Je Material werden n=8 Probekorper
auf die Rollen aufgebracht und mit einer Testvorschubgeschwindigkeit von 500 mm/min bis
zum Bruch gedehnt. Die Spannrollen rotieren dabei mit einer Geschwindigkeit von 10 Umdre-
hungen/min. Wéhrend des Versuches wird die Kraft F iiber die Langendnderung AL aufge-
zeichnet. Die Zugfestigkeit 0,4, berechnet sich anschlieBend nach DIN 53504 aus der gemes-

senen maximalen Kraft F,,,, und dem Anfangsquerschnitt A, des Ringprobekorpers.

E
Omax = zrfljlz- (5-5)

Weiter kann die Bruchdehnung €5 iiber die Langenidnderung zwischen Ausgangslédnge L, und
Messlénge bei Bruch Lg ermittelt werden:
Lg — Lo

ep =~ 100. (5-6)
0

Ly ergibt sich hierfiir aus Formel (5-5).
Lg=2-Dg+U (5-7)

Dabei kennzeichnet Dy den Abstand der beiden Rollenachsen bei Probekdrperversagen. U steht

hingegen fiir den Umfang der Spannrollen.

Um den Einfluss der UV-Bestrahlung zur Hervorrufung des photokatalytischen Effekts auf das
Spannung-Dehnungsverhalten zu untersuchen, werden alle Materialen nach 0 h, 2 h und 100 h
Bestrahlung bei einer Wellenlidnge von 365 nm und einer Intensitéit von 0,4-0,5 mW/cm? getes-
tet. AnschlieBend wir der Mittelwert und die dazugehdrige Standardabweichung bestimmt. Die
statistische Auswertung erfolgt tiber den Mann-Whitney-U-Test, da nicht alle gewonnenen Da-
tensdtze normalverteilt sind. Signifikant verschiedene Mittelwerte (p=0,05) werden dabei mit
einem Stern in den Ergebnissen gekennzeichnet. Die Signifikanziiberpriifung unbehandelter
Kunststoffe erfolgt dabei stets zum Referenzmaterial. Innerhalb eines Materials wird aulerdem

die Signifikanz bezogen auf das unbehandelte Komposit getestet.
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5.2.3 Oberflachenanalyse der entwickelten Kunststoffe

5.2.3.1 Kontaktwinkelmessung

Die Messung des Kontaktwinkels gibt Aufschluss iiber die Hydrophilie einer Oberflache. Bei
der Messung wird zunéchst ein Fliissigkeitstropfen auf die Feststoffoberfldche der zu analysie-
renden Probe gebracht. Dieser wird von einer Kamera aufgezeichnet, digitalisiert und im Ge-
genlicht betrachtet. Uber eine Analyse der Bildbereiche wird anschlieBend die Grundlinie zwi-
schen Tropfen und Feststoffoberflache festgesetzt und die Tropfenkonturlinie erfasst. Der Kon-
taktwinkel 6, der von der Probenoberflache und der Tropfenkontur gebildet wird, wird darauf-
hin iiber die Young-Gleichung (5-8) berechnet [141,142].

Tsg — O _ cos 0 (5-8)
Og

Mit o wird dabei allgemein die Grenzflichenspannung der in Kontakt tretenden Phasen, Um-
gebungsluft, Fliissigkeit und Feststoff bezeichnet. Die Grenzflichenspannung zwischen Fest-
stoff und Umgebungsluft wird mit g, benannt. Fiir die Grenzflachenspannung zwischen der
flissigen und festen Phase wird o ¢ festgesetzt und oy 4 steht fiir die Grenzfldchenspannung
zwischen fliissiger und gasformiger Phase. Diese drei Spannungen stehen zueinander im
Gleichgewicht und werden durch ihre chemische Zusammensetzung, dem umgebenden Druck
und Temperatur beeinflusst [141,142].

In dieser Arbeit wird der Kontaktwinkel zur Messung der Anderung des Benetzungsverhalten
der entwickelten Komposite mit Wasser im Vergleich zu den entwickelten Kompositen nach
DIN EN 828 untersucht. Dazu wird das Kontaktwinkelmessgerit OCA 15EC (DataPhysics
GmbH, Deutschland) verwendet. Als Probekdrper kommen Pléttchen mit einem Durchmesser
von 14 mm und einer H6he von 1 mm zum Einsatz. Vor Beginn der Messung werden die Pro-
bekorper fiir 15 Minuten im Ultraschallbad mit Isopropanol gereinigt und anschlieend fiir 24 h
an Umgebungsatmosphire getrocknet. Anschlieend werden die Probekorper fiir O h, 1 h, 2 h
und 3 h mit UV-Licht der Wellenlédnge 365 nm und einer Intensitit von 0,4-0,5 mW/m? be-
strahlt, um den photokatalytischen Effekt der eingesetzten Additive hervorzurufen. Je Material
werden auf n=3 Probekorper jeweils i=5 Kontaktwinkel gemessen. Die Tropfenmenge wird auf
2 pl festgesetzt und mit einer Geschwindigkeit von 2 pl/s dosiert. 3 Sekunden nach Erstkontakt
zwischen Tropfen und Probekorper wird ein Foto des Tropfens aufgenommen und der Kon-
taktwinkel tiber die Young-Gleichung (5-8) berechnet. AnschlieBend werden die Mittelwerte
der gemessenen Kontaktwinkel und die dazugehdrigen Standardabweichungen bestimmt. Die
statistische Auswertung mit einem Signifikanzniveau von p=0,05 erfolgt iiber den Mann-Whit-
ney-U-Test, da nicht alle gewonnenen Datensitze normalverteilt sind. Die Signifikanziiberprii-
fung unbehandelter Kunststoffe erfolgt dabei stets zum Referenzmaterial. Innerhalb eines Ma-
terials wird auflerdem die Signifikanz bezogen auf das unbehandelte Komposit, getestet. Signi-

fikant verschiedene Messwerte werden in den Ergebnissen mit einem * gekennzeichnet.
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5.2.3.2 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie kann zu den Methoden der Strukturaufkldrung von chemischen Ver-
bindungen gezéhlt werden und kommt tiberwiegend bei der Analyse anorganischer Verbindun-
gen zum Einsatz [143]. Wéhrend der Messung wird die zu untersuchende Probe mit monochro-
matischem Licht, meist in Form eines Lasers, bestrahlt. Ein GroBteil der Strahlung wird dabei
von der zu messenden Materie in der gleichen Frequenz riickgestreut, diese Strahlung wird als
Rayleigh-Strahlung bezeichnet. Bei einem geringeren Anteil der Streuung, der als Raman-
Streuung bezeichnet wird, tritt eine bestimmte Verschiebung der Frequenz durch Energieaus-
tausch mit dem Molekiil auf. Diese sogenannte Raman-Streuung ist fiir jedes Molekiil charak-
teristisch und kann {iber Datenbanken den jeweiligen Verbindungen zugeordnet werden
[144,145].

Zur Strukturaufkldrung der entwickelten Komposite wird das Raman-Spektrometer Senterra
(Bruker, USA) verwendet. Von allen Materialien werden Raman-Spektren aufgenommen. Je-
des Spektrum besteht dabei aus zwei Koadditionen bei einer Integrationszeit von jeweils 60 Se-
kunden. Zur Anwendung kommt ein 758 nm Laser mit einer Leistung von 100 mW. Die Mes-
sungen werden mit einem 50-fachen Objektiv und einer Schlitzblende von 50x1000 pm durch-
gefiihrt und anschlieBend normiert. Der intensivste Peak eines Spektrums wird dabei auf 1 ge-

setzt.

5.2.3.3 Infrarot-Spektroskopie
Mit Hilfe der Infrarot(IR)-Spektroskopie ist eine qualitative und quantitative Analytik von Po-

lymeren moglich [138,146,147]. Sie wird iiberwiegend zur Untersuchung von organischen
Stoffen eingesetzt und stellt dadurch eine gute Erginzung zur Raman-Spektroskopie dar
[143,145]. Das Grundprinzip basiert auf der Absorption polychromatischer IR-Strahlung, wel-
che Molekiilschwingungen anregt. Die Energie der IR-Strahlung wird genutzt, um das Molekiil
von einem energiedrmeren Schwingungsniveau in einen energiereicheren, hoheren Schwin-
gungszustand anzuregen. Dabei absorbieren die zu bestimmenden Substanzen die IR-Strahlung
[146]. Diese auftretenden Schwingungen beruhen auf den wellenldngenabhédngigen Wechsel-
wirkungen zwischen IR-Strahlung und Molekiilen oder Molekiilgruppen. Durch diese Wech-

selwirkungen werden Spektren mit charakteristischen Banden erzeugt [138,146,147].

Um Kunststoffe analysieren zu konnen, werden die in den IR-Spektren auftretenden Banden
den Schwingungen bestimmter Valenzen innerhalb der Polymermolekiile oder ganzen Atom-
gruppen zugeordnet [138,146,147]. Eine spezielle Messtechnik der IR-Spektroskopie, die be-
sonders fiir die Untersuchung von Kunststoffen verwendet wird, ist die ATR-Technik (attenua-
ted total reflexion). Hierbei befindet sich die Probe auf einem optisch dichteren Medium, durch
das der Messstrahl dringt. Durch Totalreflexion wird der Messstrahl an der optisch diinneren
Probe reflektiert. Der Strahl dringt dabei gering in die Probe ein und wird von der Probe absor-
biert. Aufgrund zahlreicher Reflexionen wird die Empfindlichkeit erhoht [143].
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Um zu liberpriifen, ob eine kiinstliche Alterung der Materialien zu einer Strukturdnderung fiihrt,
werden IR-Spektren der Referenz und der entwickelten Komposite nach einer Bestrahlung von
0 h, 2 h und 100 h mit UV-Licht der Wellenlinge 365 nm und einer Intensitit von 0,4-
0,5 mW/m? mit Hilfe des FT-IR-Spektrometer Alpha II (Bruker Corporation, USA) aufgenom-

men. Jedes Spektrum wird als Transmission gemessen und besteht dabei aus 16 Einzel-Scans.
5.2.4 Nachweis der keimreduzierenden Wirkung der entwickelten Komposite

5.2.4.1 Standard Versuchsdurchfihrung zur Bestimmung der keimreduzierenden Wir-
kung der entwickelten Komposite
Innerhalb dieser Arbeit wurde, angelehnt an die Normen ISO 27447 und DIN EN 13697, ein
Konzept zur Bestimmung der keimreduzierenden Oberfldchenwirkung photokatalytisch aktiver
Kunststoffe entwickelt. Dazu werden zunédchst Probekdrper mit einem Durchmesser von
12 mm aus Silikonmatten mit 1 mm Hohe ausgestanzt, fiir 20 min im Ultraschallbad Sonorex
Super RK255H (BANDELIN electronic GmbH & Co., Deutschland ) in Isopropanol gereinigt,
fiir 24 h getrocknet und in einem Laborautoklav Laboklav 25V (SHP Steriltechnik AG,
Deutschland) schlieBlich heiBdampf-sterilisiert. Als weitere Vorbereitung werden von allen
eingesetzten Bakterienarten Wachstumskurven unter optimalen Wachstumsbedingungen er-
stellt. Auf Basis dieser Daten koénnen die unterschiedlichen Bakterien auf ihre Versuchskon-

zentration, 108 Kolonie-bildende Einheiten (KbE)/ml, eingefroren werden.

Zur Versuchsdurchfiihrung werden die Probekorper zunédchst auf den Boden einer Glaspet-
rischale gelegt, die eingefrorenen Bakterien aufgetaut und jeweils 10 pl der Bakterienkonzent-
ration auf die zu untersuchende Probekdrperoberfliche gegeben. Um ein Austrocknen und da-
mit eine Verféilschung der Versuchsergebnisse zu verhindern, werden die beimpften Probekdr-
per in eine feuchte Umgebung nach Abbildung 5-7A gebracht. Dazu werden die beimpften
Probekdper auf dem Boden einer Glaspetrischale in eine Kunststoffpetrischale mit Deckel ge-
stellt. Die UV-Transmission bei einer Wellenlédnge von 365 nm durch die Kunststoffpetrischale
wird dabei mit einem Varian Cary® UV-Vis Spectrophotometer (Agilent Technologies, USA)
zu 81-84% bestimmt. Am Boden der Kunststoffpetrischale befindet sich ein in destilliertem
Wasser getrianktes Filterpapier.

Zur Bestrahlung und damit zur Hervorrufung des photokatalytischen Effekts wird der beschrie-
bene Versuchsaufbau in eine Bestrahlungskammer gestellt. Als UV-Quelle dient eine Nieder-
druck-Quecksilberdampf-Entladungslampe Actinic BT TL-D-TL-cura 1SL/25 (Philips Light-
ning GmbH, Deutschland) in einer Fassung VL-115.BL (VILBER LOURMAT Deutschland
GmbH, Deutschland). Die UV-Lampe wird mit einer Leistung von 15 W eingespeist und hat
ithren groBten Emissionspeak bei 365 nm. Die Strahlungsquelle wird auf einem reflektierenden
Gehiuse, welches in einer vorausgehenden Dissertation konstruiert und gefertigt wurde [60],
positioniert. Abbildung 5-6 zeigt die Konstruktion der Halterung. Diese ermdglicht die Bestrah-

lung der Probekdrper mit einem Abstand von 22 cm zur UV-Lampe, was in einer
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Bestrahlungsstirke von 0,4-0,5 mW/m?, gemessen iiber den totalen UV-Bereich (300-400 nm)
resultiert. Die Strahlungsintensitit wird dabei mit dem calibration radiometer (QLab Deutsch-
land GmbH, Deutschland) bestimmt. Der Probenraum kann mit Hilfe eines Deckels geschlos-
sen werden, sodass sichergestellt wird, dass keine unerwiinschte Strahlung in den Probenraum

ein- oder austreten kann.

Auflageflich fiir
Bestrahlungsquelle [

[

et Y
°<

Probenraum

Abbildung 5-6: Konstruktion der Halterung fiir die Bestrahlungseinheit.

Nach Ablauf der Bestrahlungsdauer und damit nach Hervorrufung des keimreduzierenden Ef-
fekts werden die beimpften Probekdrper in ein Mikroreaktionsgefal, gefiillt mit 990 ul phos-
phatgepufferter Salzlosung (PBS) und Glaskiigelchen mit einem Durchmesser von 1,0-1,3 mm,
gegeben und fiir 30 Sekunden auf einem Vortexmischer gemischt. Dabei werden die {iberle-
benden Mikroorganismen von den Oberflichen der Probekorpern abgewaschen und die Ver-
diinnungsstufe 102 produziert. Je nach Untersuchungsziel kénnen Verdiinnungsstufen bis
1077 hergestellt werden, indem jeweils 50 pl aus der niedrigeren Verdiinnungsstufe in 450 pl
PBS pipettiert und fiir 10 Sekunden gemischt werden. Abbildung 5-7B visualisiert diesen
Schritt der Standard-Versuchsdurchfiihrung zur Bestimmung der keimreduzierenden Wirkung
der Komposite.
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Abbildung 5-7: Schematische Darstellung der Standard-Versuchsdurchfihrung zur Bestimmung der
keimreduzierenden Wirkung der Komposite.

Im Anschluss werden jeweils zweimal 100 pl der relevanten Verdiinnungsstufen auf Agarplat-
ten ausplattiert und bei bakterienspezifischen Paramater inkubiert. Nach Ablauf der Inkubati-
onszeit werden die gewachsenen KbEs mit Hilfe eines manuellen Zéhlerstifts bestimmt (Ab-
bildung 5-7C). Dabei werden nur Agarplatten als giiltig bewertet, die nach DIN EN 13697 eine
Anzahl zwischen 14 und 330 Kolonie-bildenden Einheiten aufweisen.

Um feststellen zu konnen, ob die verwendete Bakteriensuspension der richtigen Konzentration
entspricht, werden aus der aufgetauten Bakteriensuspension direkt Verdiinnungsstufen herge-
stellt. Jeweils zweimal 100 pl der relevanten Verdiinnungsstufen werden auf Agarplatten aus-
plattiert, inkubiert und quantifiziert. So kann auBBerdem sichergestellt werden, dass ein potenzi-
eller keimreduzierender Effekt nicht auf das Matrixmaterial zuriickzufiihren ist. Als Referenz
werden bei allen Untersuchungen Probekorper des reinen Silikonelastomers untersucht. Zusétz-
lich werden von allen Kompositen Messungen im Dunkeln vorgenommen, um bei einem po-
tenziellen keimreduzierenden Effekt die Wirkursache bestimmen zu konnen. Dazu wird der
Versuchsablauf nach Abbildung 5-7A vorgenommen und anschlieBend in Alufolie gewickelt.
Dieser Versuchsaufbau wird ebenfalls in die Bestrahlungskammer gestellt und nach der Be-

strahlungsdauer wie beschrieben weiter behandelt.

Zur Auswertung der Versuche werden die liberlebenden Bakterien R in % nach Formel (5-9)
entsprechend DIN EN 13697 bestimmt.

Cm

Rg = (—) - 100 (5-9)
By

Dabei steht By fiir den Mittelwert der tiberlebenden Bakterien auf den untersuchten Referenz-

Probekdrpern, Cy; hingegen fiir den Mittelwert der tiberlebenden Bakterien auf den gemessenen

Komposit-Probekdrpern eines Materials. Die fiir jeden Probekorper einzeln gewonnenen Werte

B, C werden nach Formel (5-10) berechnet:
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2K

B,C = .
(n, +0,1-n,)-0,1-10"%

(5-10)

Die Summe der Kolonie-bildenden Einheiten im Bereich zwischen 14 und 330 wird in Formel
(5-10) mit )} K benannt. n bezeichnet die Anzahl der ausgewerteten Agarplatten, a den Ver-
diinnungsfaktor. Der Indizes dieser beiden Parameter beschreibt die jeweilige Verdiinnungs-
stufe. Die am geringsten konzentrierte verwendete Verdiinnungsstufe wird dabei mit 2, die kon-

zentrierteste verwendete Verdiinnungsstufe mit 1 gekennzeichnet.

Die Fehlerbrechnung der tiberlebenden Bakterien R pro Komposit erfolgt mit Hilfe der Feh-
lerfortpflanzung nach Formel (5-11) [148]. Unter 6§ By und §C), sind die jeweiligen Standardab-
weichungen der durchschnittlich {iberlebenden Bakterien fiir das jeweilige Material zu verste-

hen.

. 2 2
SR¢ = \/<_ 102—26”’> - (6By)? + (?) - (8Cyy)? (5-11)

M M

5.2.4.2 Untersuchung der keimreduzierenden Wirkung auf unterschiedliche Bakte-
rienarten

Zunichst wird bei der Testung der Keimreduktion der verschiedenen Kompositoberfldchen der

Einfluss der Bestrahlungsdauer und die Wirkung auf unterschiedliche Bakterienarten unter-

sucht. Abhéngig der Bakterienart unterscheiden sich die Versuchsdurchfiihrungen geringfiigig:
E.coli

Zur Untersuchung der keimreduzierenden Oberflichenwirkung auf E.coli kommt der apatho-
gene Wildtypstamm K12 IMG 1711 DSM 498 (DSMZ, Leibnitz Institut, Deutschland) zum
Einsatz. Die Versuche konnen dabei in einem Labor der Sicherheitsstufe S1 durchgefiihrt wer-
den. Als Nihrstoffzugabe wird das komplexe LB (lysogeny broth)-Ndahrmedium [149], in Form
von Fliissigmedium fiir die Bestimmung der Wachstumskurve und in Form von Agarplatten
wihrend der Standard-Versuchsdurchfiihrung, verwendet. Die Inkubationszeit der Agarplatten
betrdgt 18-24 h bei 37 °C. Eine Einstellung des pH-Wertes ist nicht notwendig.

Die keimreduzierenden Wirkung auf E.coli wird fiir alle entwickelten Kompositoberflichen
jeweils nach 1 h, 2 h und 3 h Bestrahlungsdauer bestimmt. Hierbei werden n=4 Probekorper
des Referenzmaterials und der jeweiligen Komposite tiberpriift. Als zusétzliche Absicherungen
werden sowohl jeweils n=1 Probekorper der Referenz als auch n=1 Probekdrper der Komposite
im Dunkeln mitgezogen. Tabelle 5-3 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuche

mit E.coli.
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Tabelle 5-3: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung auf E.coli.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer
Nummer
1 Zn0O 5 wt.% lh
2 Zn0O 5 wt.% 2h
3 Zn0O 5 wt.% 3h
4 Zn0O 10 wt.% lh
5 Zn0O 10 wt.% 2h
6 Zn0O 10 wt.% 3h
7 P25 5 wt.% l1h
8 P25 5 wt.% 2h
9 P25 5 wt.% 3h
E.coli
10 P25 10 wt.% lh
11 P25 10 wt.% 2h
12 P25 10 wt.% 3h
13 Krono 5 wt.% lh
14 Krono 5 wt.% 2h
15 Krono 5 wt.% 3h
16 Krono 10 wt% | 1h
17 Krono 10 wt.% |2h
18 Krono 10 wt.% |3 h

P.fluorescens

Als zweite gramnegative Bakterienart wird der nicht pathogene Stamm P.fluorescens ATCC
13525 (Microbiologics, Inc., USA) in einem Labor der Sicherheitsstufe S1 verwendet. Als fliis-
siges und festes Nahrmedium wird das Casein-Soja-Pepton-Medium [150] eingesetzt. Die In-
kubationszeit der Agarplatten wird auf 48 h bei 30 °C festgesetzt. Eine zusitzliche Einstellung
des pH-Wertes ist nicht erforderlich.

Analog zu der Untersuchung mit E.coli, wird auch die keimreduzierende Oberflachenwirkung
der auf P.fluorescens nach 1 h, 2 h und 3 UV-Bestrahlung aller entwickelten Komposite iiber-
priift. Es werden n=6 Probekorper des Referenzmaterials und aller Komposite untersucht. Zu-

satzlich werden sowohl jeweils n=1 Probekorper der Referenz als auch n=1 Probekorper der
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Komposite im Dunkeln auf ihren keimabtotenden Effekt hin getestet. Tabelle 5-4 zeigt die
durchgefiihrten Versuche mit P.fluorescens.

Tabelle 5-4: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung auf P.fluorescens.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer
Nummer
19 Zn0O 5 wt.% lh
20 Zn0 5 wt.% 2h
21 Zn0O 5 wt.% 3h
22 Zn0O 10 wt.% lh
23 Zn0O 10 wt.% 2h
24 Zn0O 10 wt.% 3h
25 P25 5 wt.% lh
26 P25 5 wt.% 2h
27 P25 5 wt.% 3h
P fluorescens
28 P25 10 wt.% lh
29 P25 10 wt.% 2h
30 P25 10 wt.% 3h
31 Krono 5 wt.% lh
32 Krono 5 wt.% 2h
33 Krono 5 wt.% 3h
34 Krono 10wt.% | 1h
35 Krono 10 wt.% | 2h
36 Krono 10 wt.% |3 h
B.subtilis

Der Bakterienstamm B.subtilis 168 DSM 402 (DSMZ, Leibnitz Institut, Deutschland) wird als
Vertreter zur Untersuchung der keimreduzierenden Oberflichenwirkung auf grampositive Bak-
terienarten verwendet. Die Versuche konnen dabei in einem Labor der Sicherheitsstufe S1
durchgefiihrt werden. Analog zu den Untersuchungen mit E.coli wird als fliissige und feste
Néhrstoffzugabe LB-Néhrmedium mit zusétzlich 0,1% KoHPO4 [6] eingesetzt. Die Inkubation
der beimpften Agarplatten erfolgt fiir 18-24 h bei 30°C. Eine zusitzliche Einstellung des pH-
Wertes ist nicht notwendig.
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Im Falle des B.subtilis findet eine reduzierte Versuchsdurchfiihrung zur Uberpriifung des keim-
reduzierenden Oberflachen statt. Jeweils n=4 Probekorper der Referenz und der Komposite
Zn0O 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% werden nach 2 h Bestrahlung auf ihre keimre-
duzierenden Wirkung getestet. Analog zu den bereits beschriebenen Untersuchungen der gram-
negativen Bakterien, werden auch hier jeweils n=1 Probekorper aller Materialien im Dunkeln

gemessen. Tabelle 5-5 fasst die vorgenommenen Versuche mit B.subtilis zusammen.

Tabelle 5-5: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung auf B.subtilis.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer
Nummer
37 Zn0O 10 wt.% 2h
B.subtilis 38 P25 10 wt.% 2h
39 Krono 5 wt.% 2h

S.aureus

Zur Untersuchung der keimreduzierenden Wirkung auf S.aureus kommt der Wildtypstamm
USA 300 BAA-1556 (ATCC; USA) zum Einsatz. Die Versuche werden dabei in einem Labor
der Sicherheitsstufe S2 durchgefiihrt. Als Nahrstoffzugabe wird LB-Medium mit zusitzlich
0,1% K>HPO4 [6], in Form von Fliissigmedium fiir die Bestimmung der Wachstumskurve und
in Form von Agarplatten wéhrend der Standard-Versuchsdurchfithrung, verwendet. Die Inku-
bationszeit der beimpften Agarplatten betrdgt 24 h bei 37 °C. Eine Einstellung des pH-Wertes

ist nicht erforderlich.

Die keimreduzierende Oberflachenwirkung auf S.aureus wird fiir die entwickelten Komposite
Zn0 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% nach 2 h Bestrahlungsdauer bestimmt. Hierbei
werden n=4 Probekdrper des Referenzmaterials und der jeweiligen Komposite liberpriift. Als
zusétzliche Absicherungen werden sowohl jeweils n=1 Probekdrper der Referenz als auch n=1
Probekdrper der Komposite im Dunkeln mitgezogen. Tabelle 5-6 gibt einen Uberblick iiber die

mit S.aureus durchgefiihrten Versuche.

Tabelle 5-6: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung auf S.aureus.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer
Nummer
37 ZnO 10wt.% |2h
S.aureus 38 P25 10 wt.% 2h
39 Krono 5wt.% |2h
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5.2.4.3 Testung der keimreduzierenden Komposite im Einsatz

Um die keimreduzierende Wirkung der entwickelten Komposite im Einsatz als Kontaktober-
fliche im Krankenhaus zu testen, werden zundchst moglich auftretende Situationen, die den
Effekt des Materials beeinflussen konnten, definiert und simuliert. AnschlieBend wird eine po-
tenzielle Verdnderung des keimreduzierenden Effekts nach der Standard-Versuchsdurchfiih-
rung (Kapitel 5.2.4.1) bestimmt.

Beschddigte Oberfliche

Oberflachen, die der hdufigen Beriihrung von Menschen ausgesetzt sind, sind anfillig fiir Risse
und Kratzer. Um feststellen zu konnen, ob damit eine Wirkminderung einhergeht, werden die
Komposite im Inneren auf ihre antimikrobielle Wirkung untersucht und mit der Wirkung auf
der Oberflache der Komposite verglichen. Dazu wird die Oberfliche der getemperten Silikon-
matten aller Materialien (Schritt E in Abbildung 5-2) mit einem CO»-Laser Speedy 400flexx
(Trotec Laser GmbH, Osterreich) abgetragen. Die Leistung des Lasers betriigt dabei 20% be-
zogen auf die Maximalleistung und arbeitet mit einer Geschwindigkeit von 15 mm/s. Eine an-
schlieBende mikroskopische Analyse zeigt eine Abtragungstiefe von 200-300 pm. Nach einer
Vorreinigung der behandelten Silikonmatten erfolgt das weitere Vorgehen wie in Kapitel
5.2.4.1 beschrieben. Es werden die Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.%
mit einer Probekorperanzahl von n=4 gegen die Bakterienarten E.coli, P.fluorescens, B.subtilis
und S.aureus getestet. Als Referenz kommt das reine Silikonelastomer mit einer abgetragenen
Oberflache zum Einsatz. Die Bestrahlungsdauer zur Hervorrufung des photokatalytischen Ef-
fekts wihrend der Standard-Versuchsdurchfiihrung betrdgt dabei 2 h. Tabelle 5-7 gibt eine
Ubersicht der durchgefiihrten Versuche zur Uberpriifung der keimreduzierenden Wirkung im
Inneren der Komposite.

Tabelle 5-7: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung der Komposite auf
einer beschadigten Oberflache.

Bakterienart \;fl;sl;l;lz- Material Bestrahlungsdauer il))l%:;l;é\gcel?ee
40 ZnO10wt% |2h 200-300 um
E.coli 41 P2510wt% |2h 200-300 um
42 Krono 5wt.% | 2h 200-300 pm
43 ZnO10wt% |2h 200-300 um
P fluorescens | 44 P2510wt% |2h 200-300 um
45 Krono 5wt.% | 2h 200-300 pm
46 ZnO10wt% |2h 200-300 um
B.subtilis
47 P2510wt% |2h 200-300 um




Material und Methoden 56

48 Krono 5wt.% | 2h 200-300 pm
49 ZnO10wt% |2h 200-300 um
S.aureus 50 P2510wt% |2h 200-300 pum
51 Krono 5wt.% | 2h 200-300 pm

Gealterte Oberfliche durch UV-Bestrahlung

Zur Hervorrufung des keimreduzierenden Effekts der entwickelten Komposite ist eine UV-Be-
strahlung bei 365 nm von mindestens einer Stunde notwendig. Da nach Kapitel 4.1.3 Strahlung
bei Elastomeren zu physikalischer und chemischer Veranderung im Material fithren kann, soll
eine Langzeitanwendung der entwickelten Komposite simuliert und iiberpriift werden, ob dies
zu einer Wirkdnderung fiihrt. Dazu werden die zu untersuchenden Materialien einschlieB3lich
der Referenz fiir 50 h und 100 h in der Bestrahlungskammer bei 365 nm mit einer Intensitét
von 0,4-0,5 mW/m? behandelt und anschlieBend die keimreduzierende Wirkung mit einer Pro-
bekorperanzahl von n=4 je Material nach dem in Kapitel 5.2.4.1 beschriebenen Vorgehen
durchgefiihrt. Wird im Falle einer Anwendung von einer einmal téglichen Bestrahlungsdauer
von 2 h ausgegangen, entsprechen 50 Dauerbestrahlung einer Einsatzzeit von 25 Tagen ohne
Berticksichtigung der Wochenenden, unter Beriicksichtigung der Wochenenden von etwa ei-
nem Monat. Analog dazu kann bei einer Dauerbestrahlung von 100 h von einer simulierten
Einsatzzeit von zwei Monaten gesprochen werden. Die Untersuchung der gealterten Oberfli-
chen wird fiir die Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% durchgefiihrt Die
Bestrahlungsdauer zur Hervorrufung des photokatalytischen Effekts wihrend des Standard-
Versuchs betrigt dabei 2 h, als Testkeim wird E.coli verwendet. Tabelle 5-8 fasst die Untersu-
chungen des keimreduzierenden Effekts auf einer gealterten Oberflache zusammen.

Tabelle 5-8: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung der Komposite auf
einer gealterten Oberflache.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer | Einsatzdauer

Nummer

52 Zn0 10 wt.% 2h 1 Monat

53 Zn0O 10 wt.% 2h 2 Monate

54 P25 10 wt.% 2h 1 Monat

E.coli

55 P25 10 wt.% 2h 2 Monate

56 Krono5wt% |2h 1 Monat

57 Krono5wt% |2h 2 Monate
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Organische Riickstdinde auf der Oberfliche

Wihrend der Hervorrufung des photokatalytischen Effekts auf der Oberflache der entwickelten
Komposite, kommt es zur Abtdtung von Bakterien. Diese abgetoteten Bakterien bleiben im
Einsatz zunichst als organische Reste auf den Kontaktoberflachen zuriick. Um zu tliberpriifen,
ob diese organischen Reste die keimreduzierende Wirkung der modifizierten Materialien be-
einflussen, wird dieser Fall simuliert. Dazu werden zunichst 10 pl einer Bakteriensuspension
(E.coli) mit einer Konzentration von 108 KbE/ml auf die Probekdrperoberfliche des Referenz-
materials und der Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% gegeben. Die be-
impften Probekorper werden fiir 2 h an Umgebungsluft getrocknet, um so ein Absterben der
Bakterien hervorzurufen. Als Vergleich werden anschlieBend zusédtzlich Probekorper (n=4) der
gleichen Komposite mit Isopropanol vom organischen Rest befreit. Auf diesen, mit organi-
schem Rest kontaminierten und zusétzlich anschlieend gereinigten Probekorpern wird der
Standard-Versuch wie in Kapitel 5.2.4.1 bei einer Bestrahlungsdauer von 2 h zur Hervorrufung
des keimreduzierenden Effekts gegen E.coli durchgefiihrt. Tabelle 5-9 stellt einen Uberblick
der durchgefiihrten Versuche zur Uberpriifung der keimreduzierenden Wirkung kontaminierter
Kompositoberfldchen dar.

Tabelle 5-9: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung der Komposite auf
kontaminierten Oberflachen.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrah- kontaminierte Oberfliche
Nummer lungsdauer

abgestorbene Bakterien

0
58 ZnO 10wt.% |2h (108 KbE/ml)

abgestorbene Bakterien
59 ZnO10wt.% |2h (108 KbE/ml) und gereinigt
mit Isopropanol

abgestorbene Bakterien

0
60 P2510wt% |2h (108 KbE/ml)

E.coli abgestorbene Bakterien

61 P2510wt.% |2h (108 KbE/ml) und gereinigt
mit [sopropanol

abgestorbene Bakterien

0
62 Krono 5wt% |2h (108 KbE/ml)

abgestorbene Bakterien
63 Krono 5wt.% |2h (108 KbE/ml) und gereinigt
mit Isopropanol
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Behandlung der Oberfliche mit Desinfektionsmittel

Im Falle einer Anwendung der entwickelten Komposite als Kontaktoberflichen, muss davon
ausgegangen werden, dass diese eine unterstiitzende bzw. entlastende Mallnahme zur Reini-
gung und Dekontamination von Oberfldchen durch das Reinigungspersonal darstellen. Demzu-
folge ist ein haufiger Kontakt der Komposite mit Desinfektionsmittel realistisch. Um feststellen
zu konnen, ob dieser Kontakt die keimreduzierende Wirkung der Komposite beeinflusst, wer-
den n=4 Probekdrper der Materialien ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% fiir 24 h
in das Desinfektionsmittel Mikrozid® sensitive liquid (Schiilke & Mayr GmbH, Deutschland)
eingelegt. Die Funktionsweise dieses Desinfektionsmittel basiert auf quartdren Ammoniumio-
nen und kommt bei empfindlichen Arbeitsfldchen in Krankenhdusern sowie Oberflichen von
Medizinprodukten zum Einsatz. Nach Einlagerung der Probekorper werden diese abgetupft und
bei Laboratmosphire eine Stunde getrocknet. Anschlieend erfolgt die Standard-Versuchs-
durchfithrung nach Kapitel 5.2.4.1 bei einer Bestrahlungsdauer von 2 h zur Hervorrufung des
keimreduzierenden Effekts. Als Testkeim wird E.coli verwendet. Tabelle 5-10 gibt einen Uber-
blick der untersuchten Probekorper nach Kontakt mit Desinfektionsmittel.

Tabelle 5-10: Ubersicht der Versuche zur Testung der keimreduzierenden Wirkung der Komposite nach
Kontakt mit Desinfektionsmittel.

Bakterienart Versuchs- Material Bestrahlungsdauer Kontalft mit D esin-
Nummer fektionsmittel
64 ZnO10wt% |2h 24
E.coli 65 P25 10 wt.% 2h 24
66 Krono5wt.% |2h 24




6 Auswertung der Messergebnisse

6.1 Uberprifung der Vernetzungsreaktion

Um zu tiberpriifen welchen Einfluss die Modifizierung des Matrixmaterials mit photokatalyti-
schen Additiven auf die Vernetzungsreaktion des Silikonelastomers hat, werden alle sieben
Elastomere einer DSC-Messung unterzogen. Abbildung 6-1 zeigt den freiwerdenden Wir-
mestrom relativ zum Probengewicht {iber die Temperatur (links) und tiber die Zeit (rechts) des

reinen Referenzmaterials.
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Abbildung 6-1: Freiwerdender Warmestrom des Referenzmaterials gemessen Uber die Temperatur
(links), sowie Uber die Zeit (rechts).

Alle gemessenen Wirmestrome weisen zu Beginn einen endothermen Peak auf. Dieser ent-
spricht der Aufheizung des Messraums. Im weiteren Verlauf erreicht der Warmestrom die Ba-
sislinie der Messung. Im Falle des reinen Matrixmaterials in Abbildung 6-1 ist der Beginn der
exotherm ablaufenden Vernetzungsreaktion ab einer Temperatur von etwa 122 °C zu erkennen.
Die Peak-Temperatur Tp betrdgt 135,9 °C und wird nach einer Versuchsdauer von tp=21,6 min
erreicht. Fiihrt die Warmestromkurve wieder zuriick zur Basislinie, ist die Vernetzung abge-

schlossen. Im Falle des reinen Silikonelastomers ist die nach etwa 24 min der Fall.

Abbildung 6-2 stellt den gemessenen Warmestrom des Komposites ZnO 5 wt.% tiber die Tem-
peratur (links) und iiber die Zeit (rechts) dar. Die exotherme Vulkanisation ist ab etwa 120 °C
zu erkennen. Der Peak der Temperatur wird nach 21,5 min bei einer Temperatur von 130,3 °C
erreicht. Nach einer Messdauer von ca. 23 min erreicht der Peak wieder die Basislinie und der

Vernetzungsprozess ist abgeschlossen.
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Abbildung 6-2: Freiwerdender Warmestrom des Komposites ZnO 5 wt.% gemessen Uber die Tempera-
tur (links), sowie Uber die Zeit (rechts).

In Abbildung 6-3 ist der freiwerdende Warmestrom des Komposites ZnO 10 wt.% gemessen
iber die Zeit (rechts) und tiber die Temperatur (links) zu erkennen. Die Vernetzungsreaktion
beginnt nach einer Messdauer von etwa 19 min und ist nach 24 min abgeschlossen. Das Reak-
tionstemperaturintervall betridgt dabei 110-132 °C. Der Peak der exothermen Vulkanisation ist

nach 21,3 min bei einer Temperatur von 124,0 °C erreicht.
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Abbildung 6-3: Freiwerdender Warmestrom des Komposites ZnO 10 wt.% gemessen uber die Tempe-
ratur (links), sowie Uber die Zeit (rechts).

Die Messung des Wiarmestromes iiber die Temperatur (links) und {iber die Zeit (rechts) des
Komposites P25 5 wt.% ist in Abbildung 6-4 dargestellt. Dieser kann der Start der Vulkanisa-
tion ab einer Messdauer von 20 min bei einer Temperatur von etwa 122°C abgelesen werden.
Der Peak der exothermen Vernetzung ist nach 23,0 min bei einer Temperatur von 137,3 °C
erreicht. Nach ca. 27 min und bei einer Temperatur von etwa 155°C scheint der Vulkanisati-

onsprozess abgeschlossen zu sein.
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Abbildung 6-4: Freiwerdender Warmestrom des Komposites P25 5 wt.% gemessen Uber die Tempera-
tur (links), sowie Uber die Zeit (rechts).

Abbildung 6-5 zeigt die Messung des Warmestroms liber die Temperatur (links) und iiber die
Zeit (rechts) des Komposites P25 10 wt.%. Ein Anstieg des Wérmestroms ist nach einer Mess-
dauer von etwa 15 min bei ca. 110 °C zu beobachten. Der Peak der exothermen Vernetzung ist
nach 20,0 min und 132,6 °C erreicht. Nach einer Versuchszeit von 25 min ist die Vulkanisation

bei einer Temperatur von etwa 160 °C abgeschlossen.
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Abbildung 6-5: Freiwerdender Warmestrom des Komposites P25 10 wt.% gemessen Uber die Tempe-
ratur (links), sowie Uber die Zeit (rechts).

In Abbildung 6-6 ist der Warmestrom iiber die Temperatur (links) und {iber die Zeit (rechts)
des Komposites Krono 5 wt.% zu erkennen. Das gemessene Temperaturintervall der exother-
men Vernetzung liegt dabei etwa zwischen 120-155°C und findet in einem Reaktionszeitraum
von 20-26 min statt. Die Peak-Temperatur betrdgt 141,5 °C nach einer Messdauer von
23,8 min.
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Abbildung 6-6: Freiwerdender Warmestrom des Komposites Krono 5 wt.% gemessen uber die Tempe-
ratur (links), sowie Uiber die Zeit (rechts).

Die Untersuchung der Vernetzungsreaktion des Komposites Krono 10 wt.% ist in Abbildung
6-7 zu erkennen. Dabei ist der gemessene Wiarmestrom iiber die Temperatur (links) und iiber
die Zeit (rechts) dargestellt. Die beiden Diagramme zeigen einen Beginn der Vulkanisation
nach einer Messdauer von etwa 20 min und 119 °C. Die Vernetzung weist eine Gesamtreakti-
onsdauer von 10 min auf und endet bei einer Temperatur von etwa 165 °C. Der Peak der

exothermen Reaktion ist nach 24,0 min und 137,8 °C erreicht.
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Abbildung 6-7: Freiwerdender Wéarmestrom des Komposites Krono 10 wt.% gemessen Uber die Tem-
peratur (links), sowie Uber die Zeit (rechts).

Zur Bestimmung der Vernetzungsenthalpien der verschiedenen Komposite und des Referenz-
materials wird, der wihrend der Vernetzungsreaktion freiwerdende Wérmestrom nach Formel
(5-1) berechnet und in Abbildung 6-8 iiber die Temperatur dargestellt. Die Dauer der Vernet-
zungsreaktionen der gemessenen Materialien kann indirekt iiber die Temperatur abgelesen wer-
den. Der Beginn der Vulkanisation ist durch den Anstieg der Vernetzungsenthalpie gekenn-

zeichnet. Das Komposit ZnO 10 wt.% zeigt dies ab einer Temperatur von 110 °C, wéhrend bei
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alle weiteren Materialein zwischen 125 °C und 130 °C einen Anstieg der S-Kurve zu erkennen
ist. Der weitere Verlauf der Reaktionsenthalpien entspricht in allen Fillen einer S-Kurve. Das
Komposit Krono 10 wt.% weist dabei die flachste Steigung auf, gefolgt von P25 10 wt.% und
ZnO 10 wt.%. Diese drei Komposite zeigen damit groBBere Temperatur-Intervalle auf, in wel-
chen die Vernetzungsreaktionen ablaufen. Wihrend bei der Referenz, und bei 5% additivierten
Kompositen Enthalpien in Temperaturbereiche von etwa 25 °C frei werden, liegen die Tempe-
raturbereiche der 10% additivierten Komposite bei >40 °C. Zum Ende der Reaktion erreichen
die Enthalpien aller Materialien einen Plateau-Wert. Die Referenz zeigt hier die hochste frei-
werdende Enthalpie von etwa 1,5 J/g. Fiir alle weiteren Materialien l4sst sich ein Trend erken-
nen: Die gering gefiillten Materialien des gleichen Additivs weisen eine hohere freiwerdende
Reaktionsenthalpie auf. Der grof3te Unterschied ist hier im Fall der Krono-Komposite zu erken-
nen. Wihrend bei Krono 5 wt.% eine maximal freiwerdende Reaktionsenthalpie von 1,1 J/g
gemessen wird, zeigt Krono 10 wt.% eine maximale Reaktionsenthalpie von 0,7 J/g und damit

die geringste der entwickelten Materialien.
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Abbildung 6-8: Berechnete Vernetzungsenthalpien aller Materialien Uber die Temperatur.

6.2 Mechanische Untersuchung der entwickelten Kunststoffe

6.2.1 Harteprufung

Abbildung 6-9 zeigt die Mittelwerte der Hartepriifung mit ihren jeweiligen Standardabweichun-
gen aller Materialien. Die Referenz erreicht dabei einen Wert von 42,9+ 1,1 Shore A. Mit Hilfe
der Signifikanziiberpriifung nach Mann-Whitney werden die ermittelten Hértewerte der Kom-
posite mit denen der Referenz verglichen. Die Komposite ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.%,
P25 5 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% weisen keinen signifikanten Unterschied zum
Hartewert der Referenz auf. Es ist jedoch fiir die mit ZnO und P25 modifizierten
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Silikonelastomere eine geringe Tendenz zur Erh6hung des Hirtewertes auf durchschnittlich 45
Shore A zu erkennen. Die Hirte des Komposites Krono 5 wt.% wird zu 43,14+1,0 Shore A er-
mittelt und zeigt damit den geringsten Unterschied zur Referenz. Ein signifikanter Verringe-
rung des Hartewertes ist bei Krono 10 wt.% mit einem Wert von 37,9+1,5 Shore A im Ver-

gleich zur Referenz zu erkennen.
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Abbildung 6-9: Gemittelte Shore A Hartewerte (n=5) der entwickelten Komposite und des Referenzma-
terials. Eine signifikante Abweichung (p<0,05) des jeweiligen Mittelwertes bezogen auf die
Referenz ist mit * gekennzeichnet.

6.2.2 Nachweis des Druckverformungsrest

Der Druckverformungsrest der entwickelten Komposite wird in dieser Arbeit nach einer Kom-
pression fiir 24 h bei 175 °C (Abbildung 6-10) und nach einer Kompression fiir 7 d bei 23 °C
(Abbildung 6-11) bestimmt. Die mit einem Stern gekennzeichneten DVR-Werte der Komposite

weisen dabei einen signifikanten Unterschied zum ermittelten DVR-Wert der Referenz auf.

Nach Abbildung 6-10 wird der Druckverformungsrest des Referenzmaterials nach einer Kom-
pression von 24 h bei 175 °C zu 35,8+1,3% bestimmt und zeigt damit keinen signifikanten
Unterschied zum DVR des Komposites ZnO 5 wt.% mit einem Wert von 37,2+1,2%. Alle wei-
teren entwickelten Materialien weisen hingegen eine signifikante Erhdhung der Druckverfor-
mung im Vergleich zur Referent nach einer Kompression von 24 h bei 175 °C auf. Dabei fiihrt
eine Erhohung des Additiv-Gehalts von 5 auf 10% stets zu einer Erhohung des Druckverfor-
mungsrestes um etwa 8-10%. Weiter ldsst sich in Abbildung 6-10 erkennen, dass das Additiv
Krono, gefolgt vom Additiv P25, zu starksten Erhohung des DVRs fiihrt. Krono 10 wt.% er-

reicht mit 62,8+1,5% den hochsten Druckverformungsrest.
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Abbildung 6-10: Gemittelter Druckverformungsrest inklusive Standardabweichung des Referenzmateri-
als und der entwickelten Komposite nach einer Kompression von 24 h bei 175 °C. Eine signi-
fikante Abweichung (p<0,05) des jeweiligen Mittelwertes bezogen auf die Referenz ist mit *
gekennzeichnet.

Abbildung 6-11 zeigt die Druckverformung der Komposite und der Referenz nach einer Kom-
pression von 7 d bei 23 °C. Die Referenz weist dabei den niedrigsten DVR-Wert mit 5,741,2%
auf. Abbildung 6-11 ist eine signifikante Erhdhung der DVRs aller Komposite im Vergleich
zur Referenz zu entnehmen. Der hochste DVR-Wert dieser Messreihe wird dabei mit 17,9+2,2
am Probekdrper des Komposites Krono 10 wt.% gemessen. Ahnlich zur DVR-Bestimmung
nach einer Kompression von 24 h bei 175 °C ist auch nach einer Kompression von 7 d bei
Labortemperatur eine Tendenz zur Erh6hung des DVRs mit einer Erh6hung des Additivgehalts
zu erkennen. Den grofiten Unterschied weist hier das Additiv P25 mit einer Erh6hung des DVRs
zwischen den Kompositen P25 5 wt.% und P25 10 wt.% von etwa 5% auf.

Werden die beiden Messreihen zur Bestimmung des DVRs (24 h bei 175 °C und 7 d bei 23 °C)
miteinander verglichen, ist auffallend, dass die Messung unter erhohter Temperatur im Falle
aller Materialien zu einer mindestens dreifachen Erh6hung des DVR-Wertes im Vergleich zur

Messung bei Raumtemperatur fiihrt.
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Abbildung 6-11: Gemittelter Druckverformungsrest inklusive Standardabweichung des Referenzmateri-
als und der entwickelten Komposite nach einer Kompression von 7 d bei 23 °C. Eine signifi-
kante Abweichung (p<0,05) des jeweiligen Mittelwertes bezogen auf die Referenz ist mit *
gekennzeichnet.

6.2.3 Untersuchung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden Zugversuche von Ringprobekor-
pern aller Materialien nach einer Bestrahlungsdauer von O h, 2 h und 100 h durchgefiihrt. Ab-
bildung 6-12 zeigt die Spannung-Dehnungskurven jeweils eines ausgewéhlten Probekorpers
(Median der ermittelten Bruchdehnung) aller unbehandelter Materialien. Der Spannung-Deh-
nungsverlauf des reinen Silikonelastomeres weist dabei die hochste Steigung auf. Weiter ist
Abbildung 6-12 zu entnehmen, dass, unabhingig des Additiv-Typs, ein hoherer Prozentgehalt
des Additivs zu einer Abflachung der Kurve fiihrt. Das Titandioxid Krono hat dabei den stéirks-
ten Einfluss auf die Spannung-Dehnungskurve. Wihrend die Kurven aller Materialien nahezu

parallel zueinander verlaufen, zeigt das Komposit Krono 10 wt.% einen abgeflachten Verlauf.
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Abbildung 6-12: Ausgewahlte Spannung-Dehnungskurven aller unbehandelten Komposite und der Re-
ferenz.

Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss die Hervorrufung des keimreduzierenden Effekts auf der
Oberfliche der Komposite auf die Mechanik nimmt, werden die entwickelten Komposite fiir
2 h bestrahlt und anschlieBend im Zugversuch analysiert. Abbildung 6-13 zeigt die Spannung-
Dehnungskurven jeweils eines ausgewdéhlten Probekorpers (Median der ermittelten Bruchdeh-
nung) aller Materialien nach einer Bestrahlung von 2 h. Analog zu den aufgezeichneten Span-
nung-Dehnungsverldufen der unbehandelten Materialien, weist, auch nach einer Bestrahlung
von 2 h, die Spannung-Dehnungskurve des Referenzmaterials den steilsten Verlauf der Kurve
auf. Das Komposit Krono 10 wt.% verlduft hingegen mit der geringsten Steigung. Alle weitern
Komposite ZnO 5wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% zeigen na-
hezu parallele Spannung-Dehnungskurven. Dabei gilt nach einer Bestrahlung von 2 h weiter-
hin, dass, unabhingig des Photokatalysators eine hohere Additivierung zu einem abgeflachten

Spannung-Dehnungsverlauf fiihrt.
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Abbildung 6-13: Ausgewahlte Spannung-Dehnungskurven aller Komposite und der Referenz nach ei-
ner Bestrahlungsdauer von 2 h.

Zur Anwendungssimulation der entwickelten Komposite werden die Probekorper fiir 100 h be-
strahlt und anschlieBend im Zugversuch untersucht. In Abbildung 6-14 sind ausgewéhlte Span-
nung-Dehnungskurven jeweils eines Probekdrpers (Median der ermittelten Bruchdehnung) al-
ler Materialien nach einer Bestrahlung von 100 h dargestellt.
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Abbildung 6-14: Ausgewahlte Spannung-Dehnungskurven aller Komposite und der Referenz nach ei-
ner Bestrahlungsdauer von 100 h.



Auswertung der Messergebnisse 69

Auffallend in Abbildung 6-14 ist, dass die Komposite ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.% sowie
P25 5 wt.% und P25 10 wt.% einen sehr dhnlichen Verlauf aufweisen. Im Gegensatz zu den
unbehandelten und fiir 2 h bestrahlten Probekdrpern fiihrt, im Falle der Additive ZnO und P25,
eine hoherer Additivgehalt zu keiner Abflachung der Spannung-Dehnungskurve. Das Additiv
Krono zeigt hingegen ein anderes Verhalten: Die Steigung der Spannung-Dehnungskurve des
Komposites Krono 10 wt.% ist geringer als die Steigung des Komposites Krono 5 wt.% und
zeigt damit, auch nach einer Behandlung von 100 h unter UV-Bestrahlung, den flachsten Span-
nung-Dehnungsverlauf aller untersuchten Materialien. Analog zu den unbehandelten und fiir
2 h bestrahlten Probekorpern, ist der Referenz die steilste Spannung-Dehnungskurve zuzuord-

nen.

Aus n=8 untersuchten Probekdrpern je Material werden die Mittelwerte und die jeweiligen
Standardabweichungen der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung ermittelt. Abbildung 6-15
zeigt die Zugfestigkeiten aller unbehandelten Materialien sowie nach einer Bestrahlung von 2 h
und 100 h. Werden zunichst die Zugfestigkeit der unbehandelten Komposite mit der des Refe-
renzmaterials verglichen, ist lediglich beim Komposit P25 10 wt.% eine signifikante Erh6hung
der Zugfestigkeit von 8,3+0,3 MPa des reinen Silikonelastomeres auf 8,9+0,2 MPa zu erken-
nen. Die Materialien ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.% und Krono 5wt.% weisen keine
signifikante Verdnderung der Zugfestigkeit, bezogen auf die Referenz, auf und liegen zwischen
8,3-8,6 MPa. Auftallend ist, dass das Komposit Krono 10 wt.%, hier eine signifikante Verrin-

gerung der Zugfestigkeit, im Vergleich zum reinen Silikonelastomer, auf 6,2+0,2 MPa zeigt.
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Abbildung 6-15: Gemittelte Zugfestigkeiten (n=8) und die jeweiligen Standardabweichungen aller Kom-
posite und der Referenz nach einer UV-Bestrahlung von 0 h, 2 h und 100 h. Eine signifikante
Abweichung (p<0,05) der unbestrahlten Mittelwerte bezogen auf die unbestrahlte Referenz
sowie innerhalb eines Komposites auf den jeweils 0 h bestrahlten Probekérper ist mit * ge-
kennzeichnet.
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Weiter kann aus Abbildung 6-15 der Einfluss der Bestrahlung von 2 h und 100 h auf die Zug-
festigkeit ermittelt werden. Die Bestrahlung des reinen Silikonelastomeres fiihrt zu einer signi-
fikanten Abnahme der Zugfestigkeit auf zunédchst 7,8+0,2 MPa nach 2 h und schlieBlich auf
7,8+0,4 MPa nach 100 h UV-Bestrahlung. Den grofiten Einfluss nimmt die UV-Bestrahlung
auf das Komposit P25 10 wt.%, gefolgt vom Komposit Krono 5 wt.%. Im Falle des
P25 10 wt.% 1ist eine signifikante Abnahme der Zugfestigkeit von 8,94+0,2 MPa auf
8,0+0,32 MPa und auf 7,4+0,22 MPa zu beobachten. Die Zugfestigkeit des Krono 5 wt.% ver-
ringert sich nach einer Bestrahlung von 2 h bzw. 100 h signifikant von 8,6+0,32 MPa auf
7,9+0,32 MPa bzw. 7,8+0,22 MPa und damit um rund 8% bzw. 9%. Im Falle des ZnO 10 wt.%
ist der gleiche Trend zu beobachten: Eine erhohte Bestrahlungsdauer fiihrt zu einer Abnahme
der Zugfestigkeit. Eine signifikante Verringerung ist von unbestrahlt 8,3+0,2 Ma auf
7,4+£0,2 MPa, nach einer Bestrahlungsdauer von 100 h, zu beobachten. Bei den Komposite
Zn0O 5 wt.%, P25 5 wt.% und Krono 10 wt.% nimmt die Bestrahlung hingegen keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Zugfestigkeit.

In Abbildung 6-16 sind die gemittelten Werte der Bruchdehnung mit den jeweiligen Stan-
dardabweichungen aller unbehandelter Materialien sowie nach einer Bestrahlungszeit von 2 h
und 100 h visualisiert. Die unbehandelte Referenz weist dabei eine Bruchdehnung von
804,5+13,5% auf. Wird diese mit den Bruchdehnungen der unbehandelten Komposite vergli-
chen, ist ausnahmslos eine signifikante Erh6hung der Bruchdehnungen zu erkennen. Das Kom-
posit Krono 10 wt.% liefert dabei mit 1034,0+14,6% den hochsten Wert.

*

Oh

100 h

]

1000 ‘ *

NS
N
-

900 + —‘

| B
| V?ITI%%

Referenz ZnO5wt% ZnO10wt% P255wt.% P25 10 wt.% Krono 5wt.% Krono 10 wt.%

Bruchdehnung [%]
|
Y|

Abbildung 6-16: Gemittelte Bruchdehnungen (n=8) und die jeweiligen Standardabweichungen aller
Komposite und der Referenz nach einer UV-Bestrahlung von 0 h, 2 h und 100 h. Eine signifi-
kante Abweichung (p<0,05) der unbestrahlten Mittelwerte bezogen auf die unbestrahlte Refe-
renz sowie innerhalb eines Komposites auf den jeweils 0 h bestrahlten Probekoérper ist mit *
gekennzeichnet.
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Zusitzlich kann Abbildung 6-16 der Einfluss der Bestrahlung auf die Bruchdehnung innerhalb
eines Materials entnommen werden. Dabei ist auffallend, dass sowohl das reine Silikonelasto-
mer als auch das Komposit ZnO 5 wt.% keine signifikante Verdnderung in ihrer Reildehnung
durch den Einfluss der Bestrahlung erfahren. Die gemittelten Werte des Komposites ZnO 5
wt.% liegen dabei in einem Bereich zwischen 842,8-866,4%. Im Falle der Komposite ZnO 10
wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.% ist eine abnehmende Tendenz der
Bruchdehnung mit zunehmender Bestrahlung zu erkennen. Das Komposit ZnO 10 wt.% zeigt
nach einer Bestrahlungsdauer von 100 h eine signifikante Abnahme der Reildehnung von
866,7 £19,6% auf 828,9+14,9%. Die grofite Verringerung der Bruchdehnung von unbehandelt
926,9+8,8% auf 843,7+20,7%, ist beim Komposit P25 10 wt.% nach einer Bestrahlung von
100 h zu messen. Das Komposit P25 5 wt.%. weist hingegen eine signifikante Erh6hung der
Bruchdehnung von unbestrahlt 860,4+16,3% auf 901,0+15,8%, nach einer Bestrahlung der Pro-
bekorper von 2 h auf.

6.3 Oberflachenanalyse der entwickelten Kunststoffe

6.3.1 Kontaktwinkelmessung

Abbildung 6-17 zeigt die Mittelwerte der gemessenen Kontaktwinkel auf der Oberflédche der
sieben verschiedenen Kunststoffe nach einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 1 h, 2 h und 3 h. Im
Vergleich der unbehandelten Komposite (0 h) mit der Referenz ist in der Regel eine Erh6hung
des Kontaktwinkels zu erkennen. Die Ausnahme stellt hier das Komposit ZnO 10 wt.% dar:
Auf der unbestrahlten Oberfldache dieses Materials nimmt der Kontaktwinkel einen Wert von
115,3£1,6 © ein und ist damit dem Kontaktwinkel des unbehandelten Referenzmaterial von
115,0£1,8 © sehr dhnlich. Alle weiteren Komposite ZnO 5 wt.%, P25 5 wt.%, P25 10 wt.%,
Krono 5 wt.% sowie Krono 10 wt.% liefern Werte zwischen 114,4-117,3 © und stellen damit
eine signifikante Erhohung des Kontaktwinkels im Vergleich zum nicht-additivierten Sili-

konelastomer dar.
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Abbildung 6-17: Gemittelte Kontaktwinkel (n=5, i=3) und die jeweiligen Standardabweichungen aller
Komposite und der Referenz nach einer UV-Bestrahlung von O h, 1 h, 2 h und 3 h. Eine signi-
fikante Abweichung (p<0,05) der unbestrahlten Mittelwerte bezogen auf die unbestrahlte Re-
ferenz sowie innerhalb eines Komposites auf den jeweils 0 h bestrahlten Probekorper ist mit *
gekennzeichnet.

Der Einfluss der UV-Bestrahlung nach 1 h, 2 hund 3 h auf den Kontaktwinkel innerhalb eines Materials
kann ebenfalls Abbildung 6-17 entnommen werden. Die Komposite ZnO Swt.%, ZnO 10 wt.% sowie
P25 10 wt.% zeigen dabei keine signifikante Verdnderung des Kontaktwinkels mit zunehmender Be-
strahlungsdauer. Im Falle des Komposites Krono 5 wt.% ist ein signifikanter Abfall des Kontaktwinkels
des unbehandelten Materials 117,3+£2,2 © auf 114,4+1,9 ° nach einer Bestrahlungsdauer von 2 h zu er-
kennen. Bei weiterer Bestrahlung steigt der Kontaktwinkel auf 116,3+1,3 © an, ist damit jedoch signifi-
kant geringer als der Kontaktwinkel auf der Oberfliche des unbehandelten Komposites. Bereits nach
einer UV-Behandlung von 1 h ist auf der Oberflache der Komposite P25 5 wt.% sowie Krono 10 wt.%
eine signifikante Verringerung der Kontaktwinkel verglichen mit der unbehandelten Probe zu erkennen.
Das Komposit Krono 10 wt.% zeigt dabei den grofiten Abfall von117,342,2 © auf 114,4+1,9 °. Die Aus-
nahme in dieser Messreihe bildet das Referenzmaterial. In diesem Fall fiihrt eine Bestrahlung der Pro-
bekorper zu einer Erhdhung des Kontaktwinkels. Nach einer Behandlungsdauer von 2 h ist eine signifi-
kante Zunahme des Kontaktwinkels auf 116,7+1,1 ° zu messen.

6.3.2 Raman-Spektroskopie

Innerhalb dieser Arbeit werden Raman-Spektren aller entwickelter Komposite und der Refe-
renz aufgenommen. Abbildung 6-18 zeigt das aufgenommene Spektrum des Referenzmaterials
in einem Wellenzahlenbereich zwischen 3500-0 cm™. Der intensivste Peak wird dabei bei einer

Wellenzahl von 487 cm™ aufgenommen. Diesem geht der zweithdchst Peak bei einem Wert
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von 709 cm! voraus, an welche sich kleinere Peaks bei 793,5 cm™ und 874 cm™ anschlieBen.
Im Bereich der niedrigsten Wellenzahlen ist eine Bande mit drei Spitzen bei 192,5 cm™ 188 cm™
"und 86 cm™ zu erkennen. Weniger intensive Spektrum-Maxima lassen sich bei hdheren Wel-
lenzahlen 1265,5 cm™, 1415,5 cm™, 2909 cm™ und 2970,5 cm™ messen.

e

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6-18: Raman Spektrum des unbehandelten Referenzmaterials.

In Abbildung 6-19 sind die detektieren Raman-Spektren der Komposite ZnO 5 wt.% (grau) und
ZnO 10 wt.% (schwarz) dargestellt und auf den intensivsten Peak bei einer Wellenzahl von 490 cm

normiert. Die Peaks und Banden der beiden Spektren treten in denselben Wellenzahlenbereichen
auf.

—2ZnO 5wWt.%
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Abbildung 6-19: Raman-Spektrum der unbehandelten Komposites ZnO 5 wt.% (unten) und
ZnO 10 wt.% (oben).



Auswertung der Messergebnisse 74

Analog zum Spektrum des reinen Referenzmaterials, befinden sich in Abbildung 6-19 die aus-
gepragtesten Peaks im Bereich niedriger Wellenzahlen: Eine Bande mit drei Maxima bei 81 cm’
1,185,5 cm™ und 193cm™, der intensivste Peak des Spektrum bei einer Wellenzahl von 490 cm’
! sowie das zweithdchste Maximum bei 707 cm™!, gefolgt von zwei niedrigeren Spitzen bei
792 cm™'und 878 cm™'. Weniger intensive Maxima sind bei den hdheren Wellenzahlen

1267,5 cm’™!, 1416 cm’!, 2909 cm™! sowie 2972 cm™ zu erkennen.

Die Raman-Spektren der P25 modifizierten Silikonelastomere sind Abbildung 6-20 zu entneh-
men. In grau ist dabei das Spektrum des Komposites P25 5 wt.%, in schwarz das Spektrum des
Komposites P25 10 wt.% dargestellt. Analog zu den Spektren der ZnO-Komposite sind die
Banden der beiden P25-Komposite bezogen auf die Anzahl und die Wellenzahlen identisch.

Der intensivste Peak dieser beiden Spektren ist bei einer Wellenzahl von 144 cm™ mit einer
vorgelagerten Stufe bei 197 cm™ zu erkennen und dient als Normierungspunkt. Im weiteren
Verlauf des Spektrums zeigt Abbildung 6-20 fiinf eng aneinander liegende Maxima bei den
Wellenzahlen 403,5 cm™!, 485,5 cm™, 644,5 cm™!, 706 cm™ und 794,5 cm™!. Geringe Peaks wer-
den im Bereich der hoheren Wellenzahlen 1277 cm™, 1415,5 cm™, 2912 cm™ sowie 2984 cm™

aufgezeichnet.
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Abbildung 6-20: Raman-Spektrum der unbehandelten Komposite P25 5 wt.% (unten) und P25 10 wt.%
(oben).

Abbildung 6-21 zeigt die Raman-Spektren der beiden Komposite Krono 5 wt.% (grau) sowie
Krono 10 wt.% (schwarz). Die beiden Komposite zeigen dhnliche Verldufe ihrer Spektren. Die
ausgeprigteste Bande bei einer Wellenzahl von 149 cm™ dient im Falle beider Spektren als

Normierungspunkt und wird auf 1 gesetzt.
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Abbildung 6-21: Raman-Spektrum der unbehandelten Komposite Krono5wt.% (unten) und
Krono 10 wt.% (oben).

Neben der ausgeprigtesten Bande der beiden Spektren in Abbildung 6-21 bei einer Wellenzahl
von 149 cm™', sind kleinere Maxima im Bereich von 390 cm™!, 495 cm’!, 645 cm’!, 712,5 cm™
und 805 cm™! zu erkennen. Weitere Spektrum-Peaks in hdheren Wellenzahlenbereichen werden

bei diesen Kompositen nicht gemessen.

6.3.3 Infrarot-Spektroskopie
Ergidnzend zur Raman-Spektroskopie werden Infrarot-Spektren aller Materialien nach einer Be-
strahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h aufgenommen. Abbildung 6-22 zeigt die aufgenomme-

nen Kurven der Referenz nach den verschiedenen Vorbehandlungszeiten.
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Abbildung 6-22: Infrarot-Spektrum des Referenzmaterials nach einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h
und 100

Die aufgenommenen Spektren in Abbildung 6-22 sind sowohl in der Intensitét als auch in der

Wellenzahl der Peaks identisch. Die erste auftretende Bande ist in einem Wellenzahlenbereich

von 2965-2960 cm™ zu erkennen. Alle weiteren Peaks werden im Bereich niedriger Wellen-

zahlen, zwischen 1260 cm™ und 755 cm™ detektiert. Der intensivste Peak kann zwischen

810 cm™ und 755 cm™!' gemessen werden. Daran schlieBt sich eine breite Bande im Bereich der
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Wellenzahlen 1130-960 cm™. Diesem ist ein weniger gering ausgeprigter Peak zwischen
1260 cm™ und 1254 cm™ vorgelagert.

Die aufgenommenen Spektren der Komposite ZnO 5 wt.% und ZnO 10 wt.% sind nach einer
Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h in Abbildung 6-23 dargestellt. Die Spektren sind in
einem Wellenzahlenbereich von 4000 cm™ bis 600 cm™ dargestellt. Weder die unterschiedliche
Additivierung des Materials, noch die verschiedenen Bestrahlungsdauern innerhalb eines Kom-
posites fiihren zu unterschieden in den Spektren. Alle sechs gezeigten Spektren in Abbildung
6-23 sind identisch.

ZnO 5 wt.%
——2Zn0O 10 wt.%
100 h
100 h
. w
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Abbildung 6-23: Infrarot-Spektrum der Komposite ZnO 5 wt.% (unten) und ZnO 10 wt.% (oben) nach
einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h.

Die Spektren in Abbildung 6-23 werden dominiert von den beiden intensivsten Banden im Be-
reich niedriger Wellenzahlen. Der Peak im Bereich 810 cm™ und 755 cm'! stellt den intensivs-
ten Ausschlag im Spektrum dar, gefolgt von der Bande im Wellenzahlenbereich 1130 cm™-
960 cm™. Dem Spektrum sind zwei weitere, weniger intensive Peaks zwischen 1260 cm'-
1254 cm™ und 2965-2960 cm™ zu entnehmen.

Abbildung 6-24 sind die Spektren der Komposite P25 5 wt.% (unten) und P25 10 wt.% (oben)
nach einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h zu entnehmen. Analog zu den ZnO-Kom-
positen zeigen auch die beiden, mit P25 modifizierten, Silikonelastomere keine Unterschiede
in ithren Verldufen. Im Bereich hoher Wellenzahlen ist ein geringer symmetrischer Peak im
Bereich 2965-2960 cm™ zu erkennen. Weitere Abweichungen der Basislinie werden ab Wel-
lenzahlen zwischen 1260 cm™'und 1254 cm™ gemessen. In einem Wellenzahlenbereich von
1130 cm™'-960 cm™! bildet sich eine asymmetrische Bande mit einer Flanke gegen hdherer Wel-
lenzahlen aus. Die hochste symmetrische Bande zeigt sich zwischen 810 cm™ und 755 cm’'.
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Abbildung 6-24: Infrarot-Spektrum der Komposite P25 5 wt.% (unten) und P25 10 wt.% (oben) nach
einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h.

Die Komposite Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.% werden fiir O h, 2 h und 100 h bestrahlt und
und einer IR-Messung unterzogen. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 6-25 zu erkennen
und zeigen in ihren Verldufen keine Unterschiede. Die Spektren weisen Abweichungen von der
Basislinie zum groBten Teil im Bereich niedriger Wellenzahlen auf. Zwischen 810 cm™-
755 cm™ und 1260 cm'-1254 cm! bilden sich symmetrische Peaks aus. Eine asymmetrische
Bande mit einer Flanke ist zwischen 1130 cm™-960 cm™ zu erkennen. Im Bereich hherer Wel-

lenzahlen ist eine wenig ausgeprigte Bande zwischen 2965-2960 cm™ auszumachen.
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Abbildung 6-25: Infrarot-Spektrum der Komposite Krono 5 wt.% (unten) und Krono 10 wt.% (oben) nach
einer Bestrahlungsdauer von 0 h, 2 h und 100 h.

6.4 Nachweis der keimreduzierenden Wirkung der entwickelten
Komposite

6.4.1 Untersuchung der keimreduzierenden Wirkung auf unterschiedliche Bakterien-
arten

Zum Nachweis der keimreduzierenden Wirkung der entwickelten Komposite wird zunéchst die
Keimreduktion verschiedener Bakterienarten iiberpriift. Abbildung 6-26 zeigt die prozentual
iiberlebenden E.coli Kolonien auf den Kompositen ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.%,
P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.% nach Bestrahlungsdauern von 1 h, 2 hund 3 h.
Jeder getestete Kunststoff wird dabei zusitzlich im Dunkeln tiberpriift. Der gepunktete Bereich
in Abbildung 6-26 gibt den Bereich der iiberlebenden Keime dieser Dunkelproben an und be-
tragt in etwa 80-100%.
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Abbildung 6-26: Mittelwerte der tberlebenden E.coli KbE (n=6) mit den jeweiligen Standardabweichun-
gen auf der Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrahlungsdauer von 1 h,
2 h und 3 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz, ZnO 5
wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%, Krono 10 wt.%) ist gepunktet
dargestellt. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen
und damit eine antimikrobielle Wirkung.

Die gestrichelte Linie in Abbildung 6-26 zeigt eine theoretische Keimreduktion um 2 Logarith-
mus-Stufen und gibt damit die Grenze eines antimikrobiellen Komposites an. Werden zunéchst
die Ergebnisse des Komposites ZnO 5wt.% betrachtet, fillt auf, dass sich die Reduktion der
E.coli Kolonien bei einer Bestrahlung von 1 h bzw. 2 h kaum unterscheiden. Die iiberlebenden
Kolonien betragen nach 1 h UV-Bestrahlung 18,4£8,0% bzw. nach 2 h UV-Bestrahlung
19,8+£17,6%. Erst ab einer Bestrahlungsdauer von 3 h wird eine Reduktion der Keime von
>99,999% und damit eine antimikrobielle Wirkung des Komposites ZnO 5 wt.% erreicht. Das
Komposit ZnO 10 wt.% zeigt ein dhnliches Verhalten. Nach einer Bestrahlungsdauer von 1 h
ist eine Reduktion auf 17,8+13,3% der E.coli zu messen. Wird die Bestrahlungszeit auf 2 h
erhoht, wird eine Keimabtotung >1 Log-Stufe erreicht. Analog zum Komposit ZnO 5 wt.%,
konnte auf der Oberfldche des ZnO 10 wt.% bei einer Bestrahlung von 3 h eine Bakterienre-
duktion >99,999% nachgewiesen werden. Die beiden Komposite, die mit dem Additiv P25 mo-
difiziert wurden, zeigen groBere Unterschiede in ihrer Keimreduktion. Wihrend bei einer Be-
strahlungsdauer von 2 h beide Komposite eine Reduktion <1 Log-Stufe aufweisen, zeigt das
Komposit P25 10 wt.% bei einer 2 h-Bestrahlung eine vollkommene Keimreduktion
(>99,999%). Auf der Oberfliche des Komposites P25 5 wt.% iiberleben hingegen 11,3+11,4%
der E.coli nach einer Bestrahlung von 2 h. Die Krono-Komposite weisen bei einer Verkeimung
mit E.coli in Abbildung 6-26 die hochste keimreduzierende Wirkung auf. Sowohl das Komposit
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Krono 5 wt.% nach 3h Bestrahlung, als auch das Komposit Krono 10 wt.% nach 2 h und 3 h
Bestrahlung, ldsst keine Keime auf der Oberfldache zuriick und zeigt damit eine Keimreduktion
von >99,999%. Eine 2 h-Bestrahlung fiihrt beim Komposit Krono 5 wt.% zu 0,01% iiberleben-
den E.coli-Kolonien. Bei einer Bestrahlungsdauer von 1 h ist die Wirkung beider Krono-Kom-

posite im GroBenbereich der P25-Komposite anzusiedeln, die prozentual iiberlebenden Keime
belaufen sich auf etwa 3,4-4,6%.

Als zweiter Testkeim kommt das gramnegative P.fluorescens zum Einsatz. Abbildung 6-27
listet die iiberlebenden Kolonien auf den Oberflichen der entwickelten Komposite
(ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.%)
nach einer Bestrahlungsdauer von 1 h, 2 h und 3 h auf. Um Riickschliisse auf das Wirkprinzip
ziehen zu konnen, wird jedes getestete Material zusétzlich im Dunkeln getestet. Der gepunktete
Bereich in Abbildung 6-27 zeigt die prozentual iiberlebenden Keime auf der Oberfliache der
Dunkelprobe an und belduft sich auf etwa 70-100%. Die gestrichelte Linie zeigt eine theoreti-
sche Keimreduktion um 2 Logarithmus-Stufen und gibt damit die Grenze eines antimikrobiel-

len Komposites an.
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Abbildung 6-27: Mittelwerte der Uberlebenden P.fluorescens KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardab-
weichungen auf der Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrahlungsdauer
von 1 h, 2 h und 3 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz,
ZnO 5 wt.%, ZnO 10 wt.%, P25 5 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%, Krono 10 wt.%) ist ge-
punktet dargestellt. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-
Stufen und damit eine antimikrobielle Wirkung.

Auffallend in Abbildung 6-27 ist der hohe prozentuale Anteil der tiberlebenden Keime auf den
Kompositen, welche mit dem Additiv ZnO modifiziert wurden. Das Komposit ZnO 5 wt.%



Auswertung der Messergebnisse 81

zeigt unabhingig der Bestrahlungsdauer eine Keimreduktion im Bereich von 27,5-31,6%. Im
Fall des Komposites ZnO 10 wt.% ist eine tendenzielle Abnahme der iiberlebenden P.flu-
orescens mit steigender Bestrahlungsdauer zu erkennen. Wéhrend bei einer 1 h-Bestrahlung
99,54+24,4% der Bakterien auf der Oberfliche zuriickbleiben, sind es nach einer Bestrahlungs-
dauer von 2 h bzw. 3 h 60,1+17,1% bzw. 30,5+14,1% der Mikroorganismen. Die Komposite
des P25-Additives weisen hingegen eine hohere Keimreduktion ab einer Bestrahlung von 2 h
auf. Beide Komposite erreichen hier eine Keimreduktion von >2 Logarithmus-Stufen. Bei wei-
terer Erhohung der Bestrahlung auf 3 h sind auf den Oberfldchen keine {iberlebenden P.flu-
orescens nachzuweisen und zeigen somit eine Reduktion von >99,999%. Betrigt die Bestrah-
lungsdauer 1 h, ist hingegen eine Uberlebensrate von 18,2+13,5% bei einer 5%igen Additivie-
rung und 37,7+27,2% bei einer 10%igen Additivierung mit dem Additiv P25 zu messen. Ana-
log zu den Untersuchungen mit E.coli in Abbildung 6-26, zeigen die Komposite Krono 5 wt.%
und Krono 10 wt.% auch in den Versuchen mit P.fluorescens die hochste Keimreduktion. Wih-
rend bei einer einstiindigen Bestrahlung noch 13,2+6,2% (Krono 5 wt.%) bzw. 2,3+1,1%
(Krono 10 wt.%) Bakterien nachgewiesen werden, sind ab einer Bestrahlungsdauer von 2 h alle

Bakterien abgetotet.

B.subtilis kommt als grampositiver Testkeim zur Untersuchung der keimreduzierenden Wir-
kung auf den Oberfldchen der Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% bei
einer Bestrahlungsdauer von 2 h zum Einsatz. Abbildung 6-28 listet die {iberlebenden Keime
auf den jeweiligen Oberflachen auf. Die iiberlebenden Mikroorganismen auf den Dunkelproben
der Referenz und der Komposite P25 10 wt.% sowie Krono 5 wt.% liegen im Bereich von 65-
100% und sind in Abbildung 6-28 durch den gepunkteten Bereich markiert. Der hellgraue
Strich visualisiert die iiberlebenden B.subtilis auf der Dunkelprobe des Komposites ZnO 10
wt.% und betréigt in etwa 99,8%. Eine theoretische Keimreduktion von 2 Log-Stufen bildet die
Grenze, um ein Komposit als antimikrobiell wirkend bezeichnend zu konnen und ist in Form
der gestrichelten Linie Abbildung 6-28 dargestellt.
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Abbildung 6-28: Mittelwerte der Gberlebenden B.subtilis KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabwei-
chungen auf der Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrahlungsdauer von
2h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben der Referenz, P2510 wt.% und
Krono 5 wt.% ist gepunktet dargestellt. Die Dunkelprobe des Komposites ZnO 10 wt.% ist
durch eine hellgraue durchgezogene Linie visualisiert. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine
Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Wirkung.

Im Gegensatz zu den vorausgegangenen Untersuchungen weist das Komposit ZnO 10 wt.% in
Abbildung 6-28 mit einem Wert von 0,3£0,4% die niedrigste Uberlebensrate der B.subtilis auf.
Die Komposite P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% zeigen hingegen eine Keimreduktion von
88,8+8,0% (P25 10 wt.%) und 93,8+4,8% (Krono 5 wt.%) und damit weniger als eine bzw.
zwel Logarithmus-Stufen.

Als letzter Testkeim wird S.aureus verwendet. Abbildung 6-29 visualisiert die {iberlebenden
Keime auf den Oberflachen der Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% nach
einer Bestrahlungsdauer von 2 h. Um das Wirkprinzip einer potenziellen Keimreduktion besser
nachvollziehen zu konnen, werden zusétzlich Dunkelproben aller getesteten Komposite unter-
sucht. Die tliberlebenden S.aureus auf den Oberflichen der Dunkelproben sind durch den ge-
punkteten Bereich in Abbildung 6-29 dargestellt und betragen zwischen 50-100%. Die gestri-
chelte Linie zeigt eine theoretische Keimreduktion um 2 Logarithmus-Stufen und gibt damit

die Grenze eines antimikrobiellen Komposites an.
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Abbildung 6-29: Mittelwerte der Gberlebenden S.aureus KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabwei-
chungen auf der Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrahlungsdauer von
2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz, ZnO 10 wt.%,
P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine
Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Wirkung.

Die Oberflachen der Komposite ZnO 10 wt.% und P25 10 wt.% zeigen in Abbildung 6-29 mit
einer Uberlebensrate von 28,4+7,8% (ZnO 10 wt.%) und 12,4+4,1% (P25 10 wt.%) eine Keim-
reduktion <1 Log-Stufe auf. Analog zu den Untersuchungen mit E.coli und P.fluorescens liefert

das Krono-Komposit auch bei den Analysen mit S.aureus die hochste Keimreduktion mit
98,5+0,4%.

6.4.2 Testung der keimreduzierenden Komposite im simulierten Einsatz

6.4.2.1 Beschadigte Oberflache

Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss beispielsweise Risse und Kratzer auf den keimreduzieren-
den Effekt der entwickelten Komposite nehmen, wird von der Probekorper-Oberfliche mit
Hilfe eines Lasers eine diinne Schicht abgetragen und so die Keimreduktion im Inneren des
Materials untersucht. Abbildung 6-30 zeigt die iiberlebenden E.coli auf den Kompositen
ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5.wt.% nach einer Bestrahlungsdauer von 2 h. Dunkel-
proben aller Materialien, ebenfalls mit einer abgetragenen Oberfldche, weisen {iberlebende
Keime im Bereich zwischen 80-100% auf und sind als gepunkteter Bereich in Abbildung 6-30

dargestellt. Eine theoretische Keimreduktion von 2 Log-Stufen gilt als Grenze, um das Material
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als antimikrobiell zu Bezeichnen und ist in untenstehender Abbildung durch eine gestrichelte

Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 6-30: Mittelwerte der Uberlebenden E.coli KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabweichun-
gen auf der abgetragenen Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrahlungs-
dauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz,
ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Linie re-
prasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Wir-
kung.

Nach Abbildung 6-30 weist das Komposit ZnO 10 wt.% mit einer Uberlebensrate von
6,1£5,5% die geringste keimreduzierende Wirkung der getesteten Komposite gegen E.coli auf.
Auf den abgetragenen Oberfldchen der beiden weiteren Komposite, konnte eine Keimreduktion
von 99,95+0,05% im Falle des P25 10 wt.% und eine Keimreduktion von >99,999% im Falle
des Krono 5 wt.% nachgewiesen werden.

In Abbildung 6-31 sind die Mittelwerte der {iberlebenden P.fluorescens auf den abgetragenen
Oberflichen der Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% dargestellt. Die
iiberlebenden Keime auf den Dunkelproben der bearbeiteten Referenz und der bearbeiteten
Komposit-Probekorpern (ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) nehmen einen Wert zwi-
schen 55-90% ein und sind als gepunkteter Bereich in Abbildung 6-31 dargestellt. Die gestri-
chelte Linie zeigt eine Reduktion um 2 Logarithmus-Stufen und damit eine potenzielle anti-

mikrobielle Wirkung der Komposite.



Auswertung der Messergebnisse 85

100

10 -

0.1 -

Uberlebende P.fluorescens KbE [%]

0,01 A

0,001

I v
ZnO 10 wt.% P25 10 wt.% Krono 5 wt.%

Abbildung 6-31: Mittelwerte der Gberlebenden P.fluorescens KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardab-
weichungen auf der abgetragenen Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Be-
strahlungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Refe-
renz, ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Li-
nie reprasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle
Wirkung.

Analog zu den Untersuchungen auf einer unbeschidigten Oberflache (Abbildung 6-27) zeigt
das Komposit ZnO 10 wt.% auf einer beschéddigten Oberfldche in Abbildung 6-31 75,94+24,5%
tiberlebende P.fluorescens und damit eine sehr geringe Keimreduktion. Im Gegensatz dazu
fiihrt eine Bestrahlung von 2 h auf der abgetragenen Oberflidche des Komposites Krono 5 wt.%
zu einer vollstdndigen Abtotung der Bakterien und weist somit eine Keimreduktion von
>99,999% auf. Das Komposit P25 10 wt.% liegt in seiner keimreduzierenden Wirkung auf ei-
ner kiinstlich beschéddigten Oberfliche zwischen den beiden anderen getesteten Kompositen

und lasst eine Keimreduktion von 99,89+0,2% zu.

Um die Keimabtdtung grampositiver Bakterien zu iiberpriifen, wird die Uberlebensrate von
B.subtilis auf abgetragenen Oberflichen der Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und
Krono 5 wt.% gemessen und ist in Abbildung 6-32 zu erkennen. Die Dunkelproben der Refe-
renz sowie der Komposite P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% zeigen {liberlebende Testkeime zwi-
schen 65-90% und sind als gepunkteter Bereich dargestellt. Die Dunkelprobe des Komposites
Zn0 10 wt.% weist hingegen eine Keimreduktion von etwa 99,3% auf und ist als graue Linie
in Abbildung 6-32 zu erkennen. Die gestrichelte Linie verdeutlicht eine Keimreduktion von 2

Log-Stufen und zeigt damit die Grenze fiir ein antimikrobielles Komposit.
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Abbildung 6-32: Mittelwerte der Uberlebenden B.subtilis KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabwei-
chungen auf der abgetragenen Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrah-
lungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben der Referenz und der Kom-
posite ZnO 10 wt.% und Krono 5 wt.% ist gepunktet dargestellt. Die Dunkelprobe des Kompo-
sites ZnO 10 wt.% ist durch eine hellgraue durchgezogene Linie visualisiert. Die gestri-
chelte Linie reprasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine anti-
mikrobielle Wirkung.

Im Gegensatz zur Uberpriifung der keimreduzierenden Wirkung auf beschiidigten Oberflichen
mit P.fluorescens, zeigt das Komposit ZnO 10 wt.% in Abbildung 6-32 mit 0,8+1,2% die ge-
ringste Uberlebensrate der B.subtilis. Die Reduktion der Komposite P25 10 wt.% und
Krono 5 wt.% belduft sich auf 69,9+18,3% bzw. 86,7+6,0% und damit <1 Log-Stufe.

Als vierte Bakterienart kommt S.aureus zur Uberpriifung der keimreduzierenden Wirkung der
kiinstlich geschéddigten Kompositoberflaichen zum Einsatz. Abbildung 6-33 zeigt die iiberle-
benden Kolonien auf den Kompositen ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.%. Die ab-
getragenen Oberfldchen der Komposite werden zusétzlich im Dunkeln getestet, um Aussagen
tiber das Wirkprinzip einer potenziellen Keimreduktion treffen zu koénnen. Sie liegen im Be-
reich von 15-80% tiberlebende S.aureus und sind als gepunkteter Bereich in Abbildung 6-33
dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht einer Keimreduktion um 2 Logarithmus-Stufen

und damit einem antimikrobiell wirksamen Kunststoff.
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Abbildung 6-33: Mittelwerte der Gberlebenden S.aureus KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabwei-
chungen auf der abgetragenen Oberflache der verschiedenen Komposite nach einer Bestrah-
lungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz,
ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Linie re-
prasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Wir-
kung.

Die abgetragene Oberfldche des Komposites ZnO 10 wt.% zeigt in Abbildung 6-33 die hochste
Uberlebensrate der Testkeime und liegt mit einem Wert von 51,5%+30,7% im Bereich der
Dunkelproben. Das Komposit P25 10 wt.% weist eine hohere Keimreduktion von 85,0+9,1%.
Die stirkste keimreduzierende Wirkung gegen S.aureus wird auf der Oberfliche des kiinstlich
beschidigten Komposites Krono 5 wt.% mit einer Uberlebensrate von 0,8+1,3% gemessen.

6.4.2.2 Gealterte Oberflache durch UV-Bestrahlung

Da zur Hervorrufung des keimreduzierenden Effekts eine Bestrahlung der entwickelten Kom-
posite notwendig ist, werden die Materialien fiir 50 h bzw. 100 h UV-beleuchtet und damit eine
Einsatzdauer von einem Monat bzw. zwei Monaten simuliert. Die anschlieBende keimreduzie-
rende Uberpriifung wird fiir die Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% mit
E.coli als Testkeim durchgefiihrt und ist in Abbildung 6-34 einzusehen. Zusétzlich werden
Dunkelproben der genannten Komposite getestet, um Aussagen iiber das Wirkprinzip treffen
zu konnen. Der gepunktete Bereich zeigt die Uberlebensrate der E.coli auf den kiinstlich geal-
terten, im Dunkeln getesteten Probekorpern und befindet sich im Bereich von etwa 60-125%.
Die gestrichelte Linie in Abbildung 6-34 verdeutlicht eine Keimreduktion von 2 Logarithmus-

Stufen und gibt damit die Grenze eines antimikrobiellen Werkstoffes an.
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Abbildung 6-34: Mittelwerte der Uberlebenden E.coli KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabweichun-
gen auf kiinstlich gealterten Oberflachen der verschiedenen Komposite nach einer Bestrah-
lungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Referenz,
ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Linie re-
prasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Wir-
kung.

Auffallend in Abbildung 6-34 ist, dass lediglich das Komposit Krono 5 wt.% nach einer kiinst-
lichen Alterung von 50 h mit einer Uberlebensrate von 0,7+1,3% eine Keimreduktion >2 Log-
Stufen erreicht. Alle weiteren Oberflichen weisen eine Abtdtung der Mikroorganismen >1 Lo-
garithmus-Stufe auf. Im Falle der ZnO 10 wt.% befindet sich die Uberlebensrate der sowohl
50 h als auch 100 h gealterten Oberfliche mit 113,4+12,1% und 121,8+27,2% im Bereich der
getesteten Dunkelproben. Fiir die Komposite P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% ist ein Trend zu
erkennen: Mit steigender Alterung nimmt die Uberlebensrate der E.coli auf den Kompositober-
flichen zu. Im Falle des Komposites P25 10 wt.% ist hier ein Anstieg von 40,6+£24,9% auf
81,7+45,6% zu erkennen. Die flir 100 h kiinstlich gealterte Oberfliche des Komposites weist
eine Keimreduktion von 46,0+12,2% auf.

6.4.2.3 Organische Riickstande auf der Oberflache

In einem theoretischen Einsatz der Komposite als Kontaktoberflichen sollen Keime auf den
Oberflichen abgetotet werden. Welchen Einfluss diese abgetdteten Bakterien (organischer
Rest) auf die keimreduzierende Wirkung nehmen ist in Abbildung 6-35 dargestellt. Dabei ist
die Uberlebensrate der E.coli auf organisch beschmutzten Oberflichen sowie auf organisch be-
schmutzten und mit Isopropanol gereinigten Oberflichen der Komposite ZnO 10 wt.%,

P25 10wt.% und Krono 5 wt.% zu erkennen. Zuséatzlich werden die uberlebenden Keime aller
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getesteten Oberflachen im Dunkeln gemessen. Diese befinden sich zwischen 20-90% und sind
in Abbildung 6-35 durch den gepunkteten Bereich visualisiert. Die gestrichelte Linie zeigt eine
theoretische Keimreduktion um 2 Logarithmus-Stufen und gibt damit die Grenze eines anti-

mikrobiellen Komposites an.
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Abbildung 6-35: Mittelwerte der Uiberlebenden E.coli KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabweichun-
gen auf organisch beschmutzten bzw. wieder gereinigten Oberflachen der verschiedenen
Komposite nach einer Bestrahlungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelpro-
ben aller Materialien (Referenz, ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dar-
gestellt. Die gestrichelte Linie repréasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und
damit eine antimikrobielle Wirkung.

Die Ergebnisse in Abbildung 6-35 zeigen fiir alle Komposite eine sinkende Uberlebensrate der
E.coli bedingt durch eine Reinigung der organisch verschmutzten Oberfliche. Das Komposit
ZnO 10 wt.% liegt bei einer organisch verschmutzten Oberfliche mit einer Uberlebensrate von
81,7+21,7% im Bereich der Dunkelproben. Eine Reinigung der Verschmutzung mit Isopropa-
nol hat eine Verringerung der Bakterien-Uberlebensrate auf 15,7+5,4% zur Folge. Im Falle des
Komposites P25 10 wt.% ist der Einfluss der Reinigung geringer. Hier kann eine Erh6hung der
Keimreduktion von 94,7 +4,0% auf 98,1+1,2% durch Beseitigung der organischen Verschmut-
zung erreicht werden. Die hochste Keimreduktion zeigt das Komposit Krono 5 wt.% in Abbil-
dung 6-35. Die organisch verschmutzte Oberfldche weist mit 0,3+0,1% {iberlebende E.coli eine
Keimreduktion >2 Logarithmus-Stufen auf. Eine Reinigung ldsst die keimreduzierende Wir-
kung auf >3 Logarithmus-Stufen (99,97+0,04%) ansteigen.
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6.4.2.4 Behandlung der Oberflache mit Desinfektionsmittel

Ein potenzieller Einsatz der entwickelten Komposite als Kontaktoberflichen in Krankenhdu-
sern ist nur in Kombination mit zusétzlicher Reinigung und Desinfektion durch Personal denk-
bar. Um einen moglichen Einfluss von Kontakt der Komposite mit Desinfektionsmittel auf die
keimreduzierende Wirkung feststellen zu konnen, werden die Probekorper der Komposite
Zn0O 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5wt.% in Desinfektionsmittel eingelagert, getrocknet
und auf ihre keimreduzierende Wirkung gegen E.coli untersucht. Abbildung 6-36 zeigt die
iiberlebenden E.coli Kolonien auf den verschiedenen Kompositen. Die Uberlebensrate der Bak-
terien auf den zusétzlich gepriiften Dunkelproben betrédgt in etwa 15-80% und ist als gepunkte-
ter Bereich dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt eine theoretische Keimreduktion um 2 Lo-

garithmus-Stufen und gibt damit die Grenze an, ab der ein Komposit antimikrobielle Wirkung

aufweist.
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Abbildung 6-36: Mittelwerte der Uberlebenden E.coli KbE (n=4) mit den jeweiligen Standardabweichun-
gen auf den Oberflachen der in Desinfektionsmittel eingelagerten Komposite nach einer Be-
strahlungsdauer von 2 h. Der Bereich der gemessenen Dunkelproben aller Materialien (Refe-
renz, ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.%) ist gepunktet dargestellt. Die gestrichelte Li-
nie reprasentiert eine Reduktion der Bakterien um 2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle
Wirkung.

Die Werte der tiberlebenden E.coli Kolonien auf den Oberfldchen der eingelagerten Komposite
Zn0 10 wt.% und P25 10 wt.% unterscheiden sich nur geringfiigig nach Abbildung 6-36 von-
einander. Wiihrend das Komposit ZnO 10 wt.% eine Uberlebensrate von 8,7+4,9% aufweist,
zeigt das Komposit P25 10 wt.% einen Wert von 6,0+5,0%. Das Komposit Krono 5 wt.% liegt
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hingegen mit einer Keimreduktion von 99,2+0,8% knapp tiber dem Grenzwert von 2 Logarith-
mus-Stufen und stellt damit eine antimikrobielle Oberflidche dar.



7 Diskussion

7.1 Uberpriufung der Vernetzungsreaktion

Abbildung 6-8 in Kapitel 6.1 konnen die berechneten Vernetzungsenthalpien aller Materialien
entnommen werden. Auffallend ist, dass die Vernetzungsenthalpien der ZnO-Komposite mit
steigender Temperatur im Vergleich zum Referenzmaterial nach rechts versetzt verlaufen. Die
Vernetzung des Komposit ZnO 10 wt.% beginnt bereits 10 °C unterhalb des Referenzmaterials.
Eine mogliche Erklirung ist, dass das verwendete ZnO-Additiv hier als Vernetzungs-Beschleu-
niger agiert, also die notwendige Aktivierungsenergie herabsetzt, damit die Reaktion bereits ab
einer geringeren Temperatur ausgeldst wird. Zinkoxid ist als viel verwendetes, anorganisches
Additiv in der Elastomer-Industrie bekannt und kommt héufig als Vernetzungs-Aktivator bei

der Sulfur-Vulkanisation oder als Vernetzer einiger Elastomere zum Einsatz [151].

Die Ergebnisse in Abbildung 6-8 zeigen auBlerdem, dass eine Modifizierung des reinen Sili-
konelastomeres zu einer geringeren Gesamtenthalpie der exothermen Vernetzungsreaktion
fiihrt. Weiter hat auch, unabhéngig der Additivart, eine hohere Additivierung eine geringere
Vernetzungsenthalpie zur Folge. Untersuchungen zur Modifizierungen von Silikon mit dem
Ziel eine hohere biologische Vertriglichkeit zu erreichen, bestitigen unsere Untersuchungen:
Die Additivierung eines Silikons mit Kalziumphosphat-Nanopartikeln fiihrt zu einer geringeren
freiwerdenden Vernetzungsenthalpie [152]. Diese verringerte Vernetzungsenthalpie kann als
Konsequenz einer geringeren sich ausbildenden Vernetzungsdichte angesehen werden.
Ramezanzadeh et al. erklért dies durch die entstehende sterische Hinderung bei der Vernet-
zungsreaktion bedingt durch die Nanopartikel im unvernetzten Matrixmaterial [153]. Dies kann
auch als Grund dafiir angesehen werden, dass die Vernetzungsreaktion der hoher additivierten
Komposite, in einem grofleren Temperaturintervall ablaufen. Alle Enthalpie-Verldufe erreichen
jedoch zum Ende der Reaktion nach Abbildung 6-8 ein Plateau.

Die Untersuchungen der Vernetzungsreaktionen mittels DSC zeigen somit, dass die in dieser
Arbeit vorgenommenen Modifizierungen des Silikonelastomers zu geringeren Vernetzungs-
dichten der Komposite im Vergleich zur Referenz fithren. Krono 10 wt.% ist hier als das am

starksten beeinflusste und damit als Komposit mit der geringsten Vernetzungsdichte zu nennen.

7.2 Mechanische Untersuchung der entwickelten Kunststoffe

7.2.1 Hartepriufung

Abbildung 6-9 in Kapitel 6.2.1 zeigt die gemessenen Shore A Hérte-Werte der entwickelten
Komposite im Vergleich zum Referenzmaterial. Dabei kann eine tendenzielle Erh6hung der
Harte mit steigendem Additiv-Gehalt bezogen auf das ZnO und P25 Additiv festgestellt wer-
den. Da Zinkoxid und Titandioxid aufgrund ihrer hohen Eigenhérte als hértendes Additiv in
Kunststoffen zum Einsatz kommt, entspricht diese Tendenz den Erwartungen [65]. Eine

Gruppe der Southern Medical University in Guangzhou, China zeigt bei einer Modifizierung
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eines biokompatiblen Silikonelastomeres mit Titandioxid mit dem Ziel die mechanischen Ei-
genschaften des Werkstoffes anwendungsabhingig einstellen zu konnen, eine signifikante Er-
hohung der Shore A Harte [154].

Mit der Erkenntnis aus Kapitel 7.1, dass die Komposite eine geringere Vernetzungsdichte als
das Referenzmaterial aufweisen, kann der signifikante Abfall der Shore A Hérte im Falle des
Komposites Krono 10 wt.% erklirt werden. Eine sinkende Vernetzungsdichte hat in der Regel
einen fallenden Harte-Wert zur Folge [71,155]. Demnach wiére fiir alle Komposite bei gleich-

bleibender Vernetzungsdichte ein signifikanter Anstieg der Hérte zu erwarten.

7.2.2 Nachweis des Druckverformungsrest

Abbildung 6-11 zeigt die bei Raumtemperatur ermittelten DVR-Werte der Komposite im Ver-
gleich zur Referenz. Bei allen entwickelten Kompositen ist eine signifikante Erhéhung des
DVR, bezogen auf das reine Silikonelastomer zu erkennen. Nach Norm ISO 815-1 weist eine
Verdnderung des DVR bei Umgebungstemperatur auf eine Neuordnung der molekularen Ket-
ten und Fiillstoffe hin. Dies bedeutet, dass innerhalb des Werkstoffes ausreichend Platz vorhan-
den sein muss, um diese Neuordnung zuzulassen. Eine geringere Vernetzungsdichte kdnnte
demnach der Ausloser des erhohten Druckverformungsrestes, bestimmt bei Raumtemperatur,
sein. Diese Theorie wird dadurch bekréftigt, dass das Komposit Krono 10 wt.% neben der am

geringsten vermuteten Vernetzungsdichte, den hochsten DVR in Abbildung 6-11 aufweist.

Abbildung 6-10 stellt die ermittelten DVR-Werte der Komposite im Vergleich zur Referenz bei
einer Kurzzeitpriifung unter erhdhter Temperatur dar. Es ist eine signifikante Erhéhung des
DVR fiir alle Komposite zu erkennen. Da eine Untersuchung des DVR nach diesen Priifbedin-
gungen nach ISO 815-1 als MaB fiir den Vernetzungsgrad gilt, bestétigen die gemessenen DVR-
Werte die Vermutung, dass die in dieser Arbeit vorgenommene Additivierung des Sili-

konelastomers eine Verringerung der Vernetzungsdichte zur Folge hat.

Die steigenden Druckverformungsreste bei erhohter Temperatur im Vergleich zu Raumtempe-
ratur aller Materialien lassen sich durch eine moglich stattfinde Nachvernetzung der Komposite
bei 175 °C erkldren. Wahrend der nach Norm ISO 815-1 festgelegten Mindestpriifdauer von
24 h ist die Ausbildung weiterer Vernetzungsstellen denkbar. Mehr Vernetzungsstellen inner-
halb eines Kunststoffes haben eine geringere Flexibilitit der Molekiilketten und damit eine ge-
ringere Elastizitit als Konsequenz [156]. Somit wird die elastische Riickverformung bei einem

stairkeren Vernetzungsgrad behindert und ein héherer DVR resultiert daraus.

Nach [157] wird der, die Elastizititseigenschaften beschreibende, Druckverformungsrest eines
Werkstoffes von der Vernetzungsdichte beeinflusst: Bei steigendem Vernetzungsgrad und so-
mit bei mehr Vernetzungsstellen zwischen den Polymerketten, sinkt der DVR. Die damit er-
wartete Steigerung des Druckverformungsrestes bei Erhohung des Additivgehaltes hat sich in
den Ergebnissen dieser Arbeit bestitigt. Ausfiihrliche Untersuchungen des Zusammenhangs

zwischen der Vulkanisation und des Druckverformungsrest von Elastomeren zeigen einen
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verringerten Druckverformungsrest mit erhohter Vernetzungsdichte [158] und decken sich so-

mit mit den Ergebnisse dieser Arbeit.

7.2.3 Untersuchung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung

Die Spannung-Dehnungs-Diagramme aller verwendeten Materialien nach einer Bestrahlungs-
dauer von 0 h, 2 h und 100 h sind Abbildung 6-12 bis Abbildung 6-14 zu entnehmen. Die Kur-

ven zeigen keine Streckgrenze und damit ein typisches Verhalten elastischer Kunststoffe [75].

Abbildung 6-15 visualisiert die Mittelwerte der gemessenen Zugfestigkeiten nach 0 h, 2 h und
100 h im Vergleich zur Referenz. In der statistischen Auswertung zeigen die meisten Zugfes-
tigkeiten der unbestrahlten Komposite keinen statistischen Unterschied zur Referenz. Die Aus-
nahme sind hier die Komposite P25 10 wt.% und Krono 10 wt.%. Im Falle des P25 10 wt.%
fiihrt die Additivierung zur einer signifikanten Erhohung der Zugfestigkeit. Diese Aussage
stimmt mit Kong et al. liberein, der Nanopartikel wie Bornitrid und Siliziumnitrid in Sili-
konelastomere einarbeitete um die mechanischen Festigkeiten gezielt zu beeinflussen [159].
Weitere Studien zeigen eine Erhohung der Zugfestigkeit durch Nanopartikel in LSR-Sili-
konelastomeren, da diese hier als zusitzlich physikalische Vernetzungsstellen agieren [160].
Wang et al. bestétigen die Zunahme der Zugfestigkeit durch die Verwendung von Nanoparti-
keln in Silikonfluiden, stellten jedoch weiter fest, dass eine unzureichende Verteilung des Ad-
ditives zur Bildung von Agglomeraten fiihrt, welche wiederum einen abnehmenden Einfluss
auf die Zugfestigkeit nehmen [154]. In dieser Arbeit kann eine imhomogene Verteilung der
Nanopartikel im Falle des Komposites Krono 10 wt.% im Hinblick auf die signifikant verrin-
gerte Zugfestigkeit vermutet werden. Weiter kann die signifikante Abnahme der Zugfestigkeit
des Krono 10 wt.% auf die stark verringerte Vernetzungsdichte des Komposites, welche in Ka-

pitel 7.1 nachgewiesen wurde, zuriickgefiihrt werden [155].

Der Einfluss der Bestrahlung auf die Zugfestigkeit der verschiedenen Materialien ist kontro-
vers. Das Referenzmaterial sowie die Komposite P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% weisen be-
reits ab einer Bestrahlungsdauer von 2 h eine statistisch signifikante Reduktion der Zugfestig-
keit auf. Eine ldngere Bestrahlung fiihrt zu weiterem Absinken der Zugfestigkeit. Die Kompo-
site des ZnO-Additivs zeigen ebenso eine tendenzielle Abnahme der Zugfestigkeit mit Zu-
nahme der Bestrahlungsdauer. Diese Abnahme lésst sich auf eine strahlungsinduzierte Degra-
dation der Kunststoffe und damit auf eine Schidigung des Materials zuriickfiihren [161]. Inner-
halb der Komposite P25 5 wt.% und Krono 10 wt.% ist hingegen keine signifikante Anderung
der Zugfestigkeiten aufgrund der Bestrahlung festzustellen.

In Abbildung 6-16 sind die ermittelten Bruchdehnungen der Materialien nach 0 h, 2 hund 100 h
zu erkennen. Der Vergleich der unbehandelten Komposite mit der Referenz zeigt in allen Féllen
eine signifikante Erhohung der Bruchdehnungen. Dieser Zusammenhang wird nach Rinnbauer
(2006) bestitigt, der die gezielte Verwendung von Silizium- und Bor-Nanopartikeln zur Ein-

stellung der mechanischen Eigenschaften in Silikonelastomeren beschreibt [159]. Als
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Erkliarung dieser Zunahme kann an dieser Stelle wiederum eine verminderte Vernetzungsdichte
im Komposit genannt werden, da diese indirekt proportional zur ReiBdehnung eines Elastomers
ist [155].

Der Einfluss der UV-Bestrahlung zeigt innerhalb der verschiedenen Materialien unterschiedli-
che Auswirkungen: Eine UV-Bestrahlung von 100 h fiithrt im Falle der Komposite
Zn0O 10 wt.%, P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.% zu einer signifikanten Ab-
nahme der Reildehnung. Diese Abnahme kann auf eine strahlungsinduzierte Degradation der
Kunststoffe und damit auf eine Schadigung des Materials zuriickgefiihrt werden [161]. Die
photokatalytisch aktiven Additive scheinen hier aufgrund der Indizierung von Radikalen als
Degradations-Beschleuniger zu wirken [71]. Aus diesem Grund weist hingegen die Reifldeh-
nung der Referenz keine Abnahme durch UV-Bestrahlung auf. Allgemein zeigen die niedrig
additivierten Komposite im Vergleich zu den hoher additivierten Kompositen eine geringere
Abnahme der Reildehnung. Die signifikante Erhdhung der Bruchdehnung des Komposites
P25 5 wt.% nach einer Bestrahlung von 2 h kehrt nach einer weiteren Bestrahlung von 100 h
wieder zum Ausgangswert des unbestrahlten Komposites zuriick. Der zwischenzeitliche An-
stieg der ReiBdehnung konnte mit einer Nachvernetzung aufgrund einer Reaktion der UV-in-

duzierten Radikale mit Sauerstoff begriindet werden [71].

7.2.4 Zusammenhang zwischen der Vernetzungsdichte und den mechanischen Ei-
genschaften

Abbildung 7-1 stellt den Zusammenhang zwischen der Vernetzungsdichte und den in dieser

Arbeit untersuchten mechanischen Eigenschaften eines Elastomeres graphisch dar [155,157].

Mit Zunahme der Vernetzungsdichte ist eine Erhohung der Zugfestigkeit und der Hérte sowie

eine Abnahme der Bruchdehnung und des Druckverformungsrestes zu erkennen. Ein optimaler

Vernetzungsgrad ist somit nicht allgemein zu bestimmen und muss je nach Anforderungen an

den Kunststoff angepasst werden [155].
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Abbildung 7-1: Einfluss der Vernetzungsdichte auf die mechanischen Eigenschaften der Elastomer-
Komposite.

In Kapitel 7.1 wird anhand der ermittelten Ergebnisse eine Abnahme der Vernetzungsdichte
aller Komposite aufgrund der Additivierung des Silikonelastomeres festgestellt. Als Komposit
mit den hochsten Abweichungen zum Referenzmaterial ist Krono 10 wt.%, mit beispielsweise

einer Abnahme der Zugfestigkeit um etwa 30%, zu nennen.

7.3 Oberflachenanalyse der entwickelten Kunststoffe

7.3.1 Kontaktwinkelmessung

Abbildung 6-17 visualisiert die Kontaktwinkel der Referenz und der entwickelten Kompositen
nach einer Bestrahlungsdauer von O h, 1 h, 2 h und 3 h. Die unbestrahlten Komposite zeigen
eine signifikante Erhéhung und damit eine hydrophobere Oberfliche im Vergleich zur Refe-
renz. Diese geringe Erhohung des Kontaktwinkels um etwa 2 © kann beispielsweise auf eine
rauere Oberfldache der Probekdrper, bedingt durch den Herstellungsprozess, zuriickgefiihrt wer-
den [162]. Da die Nanopartikel in das Matrixmaterial eingearbeitet werden und somit vollstén-
dig vom Silikonelastomer umgeben sind, ist die Erhohung des Kontaktwinkels nicht auf die
Additivierung im Falle der unbestrahlten Probekdrper zuriickzufiihren. Der unverdnderte Kon-
taktwinkel des unbestrahlten Komposit ZnO 10 wt.% entspricht somit den Erwartungen.

Wihrend der Bestrahlung der Titandioxid-Komposite und damit wahrend der photokatalyti-
schen Aktivierung entstehen Sauerstoff-Liicken in der Struktur des Photokatalysators, an wel-
che Wassermolekiile binden kénnen und so zur Absoprtion von OH-Gruppen an der Oberflédche
fiihren konnen. Eine hydrophilere Oberfliche ist die Folge [163]. Die Einarbeitung photokata-
lytisch aktiver TiOz-Nanopartikel in Kunststoffe fiihrt in einer Studie zu einer Reduktion der
Kontaktwinkle um bis zu 40 ° und damit zu hydrophilen Thermoplast-Oberfldchen [164]. Die
signifikante Reduktion des Kontaktwinkels der Komposite P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und



Diskussion 97

Krono 10 wt.% nach einer Bestrahlung von 1-2 h im Vergleich zu den unbestrahlten Komposi-
ten deutet auf eine geringe Hydrophilisierung der Kompositoberflichen aufgrund des photoka-
talytischen Effektes hin. Im Falle des Komposites P25 10 wt.% kann keine signifikante Ande-
rung des Kontaktwinkels mit zunehmender Bestrahlung festgestellt werden. Da mit zunehmen-
der Additivierung eine Verstirkung des Effekts zu erwarten wére, ist im Falle der Titandioxid-
Komposite das Auftreten des Phdanomens ,,hydrophobic recovery* in Betracht zu ziehen. Diese
verursacht aufgrund der Kettenbeweglichkeit des Silikonelastomeres ein Eindrehen der hydro-
philen, funktionellen Gruppen von der Oberfliche in das Innere des Materials, sodass keine
Anderung des Kontaktwinkels gemessen werden kann [165]. Eine Anderung der Kontaktwin-
kel der ZnO-Komposite mit zunehmender Bestrahlungsdauer war nicht zu erwarten. Eine mog-
liche Erklarung fiir die signifikante Erhohung des Kontaktwinkels des Referenzmaterials mit
zunehmender Bestrahlung konnte eine verdnderte Oberflichenstruktur durch UV-Strahlung
sein [77].

7.3.2 Raman-Spektroskopie
Abbildung 6-18 bis Abbildung 6-21 zeigt die Raman-Spektren des Referenzmaterials sowie der

entwickelten Komposite. Im Vergleich der Spektren untereinander ist auffallend, dass die der
Referenz sowie die ZnO-Komposite, mit Abweichungen der Peaks + 5 cm™!, iibereinstimmen.
Abbildung 7-2 zeigt stellvertretend das Spektrum des Referenzmaterials mit den, jeweils den

Peaks zugewiesenen, Schwingungen [166,167].
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Abbildung 7-2: Raman-Spektrum des Referenzmaterials mit den, jeweils den Peaks zugeordneten,
Schwingungen nach [166,167].

Die in Abbildung 7-2 zugeordneten Molekiil-Schwingungen lassen sich alle der in Kapitel 4.1.1
erklédrten Struktur eines Silikonelastomeres zuordnen. Die Peaks im Bereich der hohen Wellen-
zahlen konnen als CH3-Molekiile und damit als Endgruppen identifiziert werden. Die Si — C-

Bindung bei einer Wellenzahl von etwa 710 cm” ist Bestandteil der Seitenketten des



Diskussion 98

Matrixmaterials. Der intensivste Peak kann der Si — O — Si-Bindung, und somit als hiufigste
Bindung dem Polymer-Riickgrat, zugeordnet werden. Die Bande im Bereich der Wellenzahlen

kleiner 450 cm™ zeigt nicht eindeutig zuzuweisende Gitterschwingungen an.

Im Spektrum der ZnO additivierten Kunststoffe waren zur Identifizierung der ZnO-Nanoparti-
kel Banden im Bereich kleiner 450 cm™! sowie bei den Wellenzahlen 574 cm™ und 583 cm™ zu
erwarten [ 168]. Aufgrund der stark ausgeprigten Gitterschwingungen sowie Schwingungen der
Si — O — Si-Bindung, ist hier eine Uberlagerung der ZnO-Peaks mdglich.

Abbildung 6-20 und Abbildung 6-21 in Kapitel 6.3.2 stellen die Raman-Spektren der Titandi-
oxid-modifizierten Silikonelastomere dar und zeigen leichte Unterschied zum Spektrum des
Referenzmaterials. Abbildung 7-3 stellt stellvertretend die Raman-Spektren der P25-Kompo-
site mit den vom Referenz-Spektrum abweichenden, markierten TiO»-Peaks dar. Der inten-
sivste Peak bei einer Wellenzahl von etwa 140 cm™ entspricht den Schwingungen des TiO»-
Molekiils. Ein Unterschied zwischen den Kristallstrukturen Anatas oder Rutil ist dabei nicht
auszumachen. Die beiden weiteren, weniger intensiven Peaks sind eindeutig der Kristallstruktur

Anatas zuzuordnen [169].
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Abbildung 7-3: Raman-Spektren der P25-Komposite mit identifizierten TiO2-Peaks.

Werden die beiden Spektren der P25-Komposite miteinander verglichen, ist ein Unterschied im
Verhiltnis der Intensititen der TiO2-Peaks zum Si — O — Si-Peak wahrzunehmen. Demnach
entspricht der Si — O — Si-Peak etwa der Hélfte des ausgeprégtesten TiO>-Peak beim Komposit
P25 5 wt.%. Im Falle des P25 10 wt.% macht hingegen der Si — O — Si-Peak etwa ein Viertel

des TiO2-Peaks aus und beweist somit eine hohere Additivierung des Materials.

Abbildung 6-21 zeigt die Spektren der Krono-Komposite. Es treten die gleichen TiO>-Peaks
wie in Abbildung 7-3 auf. Die abweichende Form des intensivsten Peaks konnte dabei auf das

reine Anatas zuruckzufithren sein. Die ebenfalls leichten Unterschiede der Intensitits-
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Verhiltnisse der Peaks zueinander beweisen wiederum die unterschiedliche Krono-Additivie-
rung der beiden Materialien.

7.3.3 Infrarot-Spektroskopie
In Abbildung 6-22 bis Abbildung 6-25 in Kapitel 6.3.3 sind die aufgenommenen IR-Spektren

der entwickelten Komposite sowie des Referenzmaterials nach 0 h, 2 h und 100 h dargestellt.
Werden die Spektren untereinander verglichen, ist kein Unterschied in den Verldufen der un-
terschiedlichen Materialien zu erkennen. Alle Materialien weisen Peaks im gleichen Wellen-
zahlbereich und den gleichen Intensitétsverhdltnissen auf. Abbildung 7-4 zeigt beispielhaft das

aufgenommene Spektrum der Referenz mit den jeweils zugeordneten Peaks [170-172].

Si—C
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Abbildung 7-4: Beispielhaftes IR-Spektrum mit den jeweils den Peaks zugeordneten Molekilen.

Die in Abbildung 7-4 identifizierten Molekiil-Schwingungen konnen als strukturelle Bestand-
teile des in dieser Arbeit verwendeten Matrix-Materials zugewiesen werden. Der erste zu er-
kennende Peak zwischen 2965 cm™ und 2960 cm™ kann einer CH3-Bindung und damit einem
Polymer-Kettenende zugeordnet werden [171]. Die weiteren drei Banden sind jeweils als Sili-
zium Verbindungen zu identifizieren. Die Bande um 1000 cm™ entspricht dabei dem Ketten-
riickrat eines Silikonelastomeres [170,172].

Eine Degradation des Kunststoffes wire aufgrund der UV-Bestrahlung denkbar. Als Konse-
quenz einer potenziellen Degradation konnte eine Verdnderung der Peak-Intensitdten im IR-
Spektrum auftreten. Da Polymerketten aufgrund von Alterung brechen, wére nach einer Be-
strahlung eine geringere Intensitdt der vier markierten Peaks in Abbildung 7-4 zu erwarten. Huh
et al. fanden beispielsweise eine Verringerung dieser Banden nach einer Bestrahlungsdauer von
2000 h [173]. Innerhalb dieser Arbeit konnte hingegen kein Unterschied in den aufgenomme-
nen Spektren der bestrahlten Komposite festgestellt werden, was somit auf keine oder eine sehr
geringe Degradation der Komposite aufgrund von UV-Strahlung hindeutet.
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7.4 Nachweis der keimreduzierenden Wirkung

7.4.1 Untersuchung der keimreduzierenden Wirkung auf unterschiedliche Bakterien-
arten

Kapitel 6.4.1 sind Keimreduzierungen der verschiedenen Bakterienarten auf den Oberflachen
der entwickelten Komposite zu entnehmen. Abbildung 6-26 bezieht sich dabei auf die Unter-
suchungen mit dem Testkeim E.coli. Es ist festzustellen, dass eine Bestrahlungsdauer von 1 h
auf allen Kompositoberflachen zu einer Keimreduktion <2-Logarithmus-Stufen fiihrt. Eine Be-
strahlungsdauer von 3 h hat hingegen ein Absterben aller Kolonien unabhingig des Komposites
zur Folge. Wird die Bestrahlungsdauer auf 2 h festgesetzt, konnen unterschiedliche Intensitdten
der keimreduzierenden Wirkung der entwickelten Komposite festgestellt werden. Wéhrend die
Komposite P25 10 wt.%, Krono 5 wt.% und Krono 10 wt.% eine keimreduzierende Wirkung
>2 Log-Stufen und damit eine antimikrobielle Oberflidche aufweisen, ist bei den weiteren Kom-
positen eine unzureichende Keimreduktion zu messen. Somit scheint das Additiv Krono, ge-
folgt von P25 und ZnO, die hochste keimreduzierende Wirkung auf E.coli Bakterien zu haben.
Weiter fiihrt eine stirkere Additivierung im Hinblick aller Additiv-Typen zu einer stirkeren
keimabtotenden Wirkung der Kompositoberflache. Eine hohere Anzahl an Nanopartikeln im
Komposit verursacht eine groflere Strahlungsabsorption, wodurch eine groflere Anzahl an ROS
gebildet werden konnen. Pal et al. untersuchte den Einfluss der Bestrahlungsdauer und P25-
Konzentration auf die keimreduzierende Wirkung von Filtern gegen E.coli und konnte densel-
ben Effekt nachweisen [174]. Der Wirkmechanismus gegen E.coli scheint, wie zu vermuten,
auf der photokatalytischen Aktivitdt der Additive zu beruhen, da bei der Testung der Dunkel-
proben kaum eine Reduktion der Testkeime stattgefunden hat. Barnes et al. berichten ebenfalls
tiber hohere Abtotungsraten gegen E.coli-Kolonien der TiO2 Nanopartikel im Vergleich zu
ZnO-Nanopartikel. Die Autoren fiihren dies auf eine hohere ROS-Erzeugung des TiO» zuriick.
Weiter hat auch hier eine hohere Photokatalysator-Konzentration eine steigende Keimreduktion
zur Folge [175]. ZnO und TiO:-Beschichtungen auf PET/PBS-Blends weisen ebenfalls diese
Wirkunterschiede auf [176].

Als zweiter gramnegativer Test-Organismus wird die keimreduzierende Wirkung der Kompo-
site auf P.fluorescens liberpriift. Abbildung 6-27 visualisiert die {iberlebenden Keime nach un-
terschiedlichen Bestrahlungsdauern. Die getesteten Dunkelproben zeigen auch in diesem Falle
keine bis eine geringe Reduktion der Bakterien, weswegen eine keimabtotende Wirkung auf
die Wirk-Kombination UV-Bestrahlung und Additiv zuriickzufiihren ist. Im Vergleich zu Un-
tersuchungen mit E.coli scheinen P.fluorescens jedoch resistenter gegen die antibakterielle
Wirkung der photokatalytisch aktiven Additive zu sein. Die morphologischen bzw. genetischen
Unterschiede der beiden Testkeime konnten fiir die abweichenden Versuchsergebnisse unter
denselben Versuchsbedingungen verantwortlich sein. Bestandteile, die in Bakterienzellwdnden
und -membranen enthalten sind, konnen unterschiedlich mit den ROS reagieren und schlie8lich

zu verschiedenen Reaktionen in den Bakterienstimmen fithren [177,178]. Die ZnO-Komposite
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konnen auch nach einer Bestrahlungsdauer von 3 h keine keimreduzierende Wirkung >1 Loga-
rithmus-Stufe aufweisen und zeigen damit den geringsten Effekt gegen P.fluorescens. Die
Ti02-Komposite des P25 und Krono koénnen ab einer Bestrahlungsdauer von 2 h mit einer
Keimreduktion >2 Log-Stufen als antimikrobielle Komposite bezeichnet werden. Das Additiv
Krono ist auch in diesem Fall als das am stirksten Wirkende zu bezeichnen. Krono besteht
ausschlieBlich aus der reinen, Kohlenstoff-dotierten Anatasform des TiO». Diese Dotierung ver-
groBerst die Strahlungsabsorptionsintensitit sowie -bereich. Zusitzlich werden die Ladungs-
trennung und die Transferfdhigkeit dieser dotierten Nanopartikel verbessert. Dies verhindert
die Rekombination von ¢ und p', sodass ROS effektiver und in groBeren Mengen induziert
werden [179,180]. Xie et al. zeigten bereits, dass die Kohlenstoff-Dotierung ein effektiver Weg
ist, um die photokatalytische Aktivitit von Titandioxiden und damit ihre Abbaufdhigkeiten von
organischen Stoffen zu erhohen [181].

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der bisher durchgefiihrten antimikrobiellen Versuche
gegen gramnegative Keime, wurden weitere Untersuchungen der vielversprechendsten Kom-
positen ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% vorgenommen. Im Falle des Krono-Ad-
ditives wurde auf die 5 wt.%-Variante zuriickgegriffen, da die thermischen und mechanischen
Analysen eine unzureichende Vernetzung des Komposites Krono 10 wt.% vermuten lassen.
Die Bestrahlungsdauer wurde fiir alle weiteren Versuche als Kompromiss aus Wirkstarke und

Zeitaufwand auf 2 h festgesetzt.

Nach Testung der keimreduzierenden Wirkung auf gramnegative Keime, kommen gramposi-
tive Bakterien zum Einsatz. Abbildung 6-28 zeigt die liberlebenden B.subtilis-Kolonien auf den
Kompositen ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% sowie Krono 5 wt.%. Im Vergleich zur keimreduzie-
renden Wirkung auf gramnegative Testkeime, zeigen hier die TiO2-Komposite die Oberflichen
eine geringere keimreduzierenden Wirkung. Das ZnO-Komposite weist mit einer Keimreduk-
tion >2 Logarithmus-Stufen die einzige antimikrobielle Oberfliche gegen B.subtilis auf. Die
Dunkelprobe des ZnO 10 wt.% zeigt jedoch eine Reduktion der B.subtilis um einen dhnlichen
Wert. Somit ldsst sich hier die Wirkung des ZnO-Komposites nicht auf die Kombination auf
UV-Strahlung und photokatalytisch aktive ZnO Nanopartikel zuriickfithren. Das Additiv ZnO
scheint auch ohne UV-Strahlung eine keimabtétende Wirkung auf B.subtilis zu haben. Hsueh
et at. berichten tliber eine Verlangsamung des Wachstums von B.subtilis in Anwesenheit von
ZnO-Nanopartikeln. In Losung erreicht hier das Zinkoxid eine Keimabnahme von 4 Log-Stu-
fen. Die Autoren fiihren die biozide Wirkung der Nanopartikel auf die Freisetzung von Zn?*-
Ionen und das Eindringen der Nanopartikel in die Zellmembran zuriick, wodurch die cystoli-
sche Proteinexpression und die Biofilmbildung geschidigt bzw. verhindert wird [182]. In wei-
teren Veroffentlichungen wird iiber eine hdhere biozide Wirkung von ZnO-Nanopartikeln ge-
gen B.subtilis im Vergleich zu E.coli berichtet [48,183,184]. E.coli kénnen Zn**-Ionen als Oli-
goelement metabolisieren, sodass fiir dieses Bakterium eine geringere Toxizitdt ohne Anwe-
senheit von UV-Strahlung entsteht. Im Weiteren ist die Metallionenhomdostase fiir das Bakte-

rienleben wichtig, da sie an der Regulation einer Vielzahl von Stoffwechselfunktionen als
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Coenzyme, Cofaktoren und Katalysatoren sowie als Strukturstabilisatoren von Enzymen und
DNA-bindenden Proteinen beteiligt sind. Der Uberschuss dieser Metallionen ist jedoch fiir
Bakterienzellen toxisch [185,186]. Daher haben bestimmte Bakterien Mechanismen entwickelt,
um die Zufluss- und Abflussprozesse zu regulieren und die konstante intrazelluldre Konzentra-
tion von Metallionen, einschlieBlich des Zn?*-Ions, aufrechtzuerhalten. E.coli und B.subtilis
weisen Gene auf, die fiir den Transport dieser lonen verantwortlich sind [185,187]. Die Ver-
suchsergebnisse lassen jedoch darauf schlieBen, dass E.coli einer groferen Menge an Zn?* aus-

gesetzt werden kann, ohne dass eine Beschédigung der Zelle erfolgt.

Als weiterer grampositiver Testkeim wird S.aureus fiir Untersuchungen zur Keimreduktion ein-
gesetzt. Abbildung 6-29 in Kapitel 6.4.1 zeigt die prozentual iiberlebenden Bakterien auf den
untersuchten Kompositoberflachen. Im Vergleich zur Testung mit B.subtilis zeigen alle Dun-
kelproben eine vernachldssigbar geringe bzw. keine Keimreduktion. Der S.aureus abtdtende
Wirkmechanismus der Komposite ldsst sich somit auf die ROS-Bildung unter UV-Einstrahlung
zurlickfiihren. Analog zur Wirkung gegen die verwendeten, gramnegativen Mikroorganismen
weist Krono hier den héchsten keimreduzierenden Effekt mit knapp 2-Logarithmus-Stufen auf.
Allgemein ist jedoch die Wirkung als geringer zu bezeichnen. Die induzierten ROS der Pho-
tokatalyatoren greifen die Zellmembran der Bakterien an und leiten auf diesem Weg den Zell-
tod ein [93]. Da grampositive Mikroorganismen in der Regel eine dickere Zellmembran auf-
weisen, ist der keimreduzierende Effekt gegen gramnegative Bakterien stirker ausgeprigt, wie
mehrere Studien zeigen [174,176,188].

7.4.2 Testung der keimreduzierenden Komposite im simulierten Einsatz
7.4.2.1 Beschddigte Oberfliche

Ein Ziel dieser Arbeit stellt die Entwicklung eines keimreduzierenden Kunststoffes mit Wirk-
erhalt bei Oberflaichen-Schddigung dar. Um dies zu untersuchen wurden die Oberflichen der
Materialien abgetragen und so die Keimreduktion im Inneren des Materials gegen dieselben
Testkeime wie in Kapitel 6.4.1 analysiert. Die Ergebnisse sind in Kapitel 6.4.2.1 gelistet. Der
Trend der prozentualen Keimreduktion auf der geschiadigten Oberfliche stimmt nach Abbil-
dung 6-30 bis Abbildung 6-33 mit den Untersuchungen auf der Oberfliche {iberein. Allgemein
kann eine starkere Keimreduktion gegen die gramnegativen Testkeime E.coli und P.fluorescens
im Vergleich zu den grampositiven Mikroorganismen B.subtilis und S.aureus festgestellt wer-
den. Das Komposit Krono 5 wt.% ist hier als das am starksten wirkende Komposit zu nennen

mit Ausnahme gegen B.subtilis.

Die iibereinstimmenden Ergebnisse der Untersuchungen zur Keimreduktion im Bulk Der Kom-
posite mit den Testungen auf der Oberflidche zeigen, dass keine Wirkminderung aufgrund von
beispielsweise Kratzern oder Rissen zu erwarten ist. Somit kann das Ziel, den Erhalt der keim-
reduzierenden Wirkung auf einer geschiadigten Oberfldche mit der Entwicklung der photokata-

lytisch aktiven Komposite, als erfiillt betrachtet werden.
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7.4.2.2 Gealterte Oberflache durch UV-Bestrahlung

Da die Komposite im Einsatz einer UV-Bestrahlung zur Hervorrufung des keimreduzierenden
Effekts ausgesetzt sind und es zu strukturellen Anderungen im Kunststoff durch diese Bestrah-
lung kommen kann, werden die Komposite einer Langzeitbestrahlung zur Simulation des Dau-
ereinsatzes unterzogen. Abbildung 6-34 in Kapitel 6.4.2.2 zeigt die prozentual {iberlebenden
E.coli-Kolonien auf 50 h und 100 h bestrahlten Kompositoberflichen. Eine Abnahme der keim-
reduzierenden Wirkung im Vergleich zu den unbehandelten Probekorpern, dargestellt in Ab-
bildung 6-26 in Kapitel 6.4.1, ist zu erkennen. Die kiinstliche Alterung der Probekdrper fiihrt
zu einer Totalreduktion des keimabtotenden Effekts. Lediglich das Komposit Krono 5 wt.%
weist nach einer UV-Bestrahlung von 50 h noch eine antimikrobielle Oberfldche mit einer
Keimreduktion >2 Log-Stufen auf. Dieser Verlust der keimreduzierenden Wirkung aufgrund
einer kiinstlichen Bestrahlung der Probekorper ist in der Literatur wenig untersucht. Chen et
Poon kombinierten Photokatalysatoren mit zementartigen Materialien zur Verringerung der
Luftverschmutzung als Auflenanwendung und stellten einen Verlust von 20% der photokataly-
tischen Aktivitdt nach 56 Tagen fest [189].

Eine mogliche Erklérung dieser Verringerung des keimreduzierenden Effekts stellt die gemin-
derte Transmission der UV-Strahlung bei einer Wellenldnge von 365 nm dar. Um die fiir die
Bakterien todlich wirkenden ROS induzieren zu konnen, muss UV-Strahlung zu den Photoka-
talysatoren, die in die Komposite eingearbeitet sind, gelangen. Da die sich die photokatalyti-
schen Additive nicht auf der Oberflache, sondern im Matrix-Material der entwickelten Kom-
posite befinden, ist es notwendig, dass das Matrix-Material einen gewissen Anteil der Strahlung
zum Photokatalysator transmittieren ldsst. Abbildung 7-5 zeigt die Transmission des elektro-
magnetischen Wellenspektrums (200-800 nm) des vorher unbestrahlten, reinen Silikonelasto-
mers mit einer Dicke von 0,5 cm bei einer Wellenldnge von 365 nm mit 42,0% an und bestitigt
damit diese Theorie. Kommt es nun zu einer UV-Bestrahlung des Materials zur Hervorrufung
des photoktalytischen Effekts, kann dies nach Kapitel 4.1.3 zu einer strukturellen Verdnderung

im Material fithren, wodurch die Transmission der UV-Strahlung beeinflusst wird.



Diskussion 104

Transmission [%)]

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]
Abbildung 7-5: Transmission der Wellenlangen 200-800 nm eines reinen Silioknelastomers nach einer

Bestrahlung von Oh, 2h, 50h und 100 h. Die schwarze senkrechte Linie gibt die
Transmission bei einer Wellenzahl von 365 nm an.

Die Verldufe der Transmissions-Linien in Abbildung 7-5 zeigen die UV-Transmission des rei-
nen Silikonelastomeres nach einer Bestrahlung von 2 h, 50 h und 100 h. Eine Reduktion der
Transmission aufgrund einer vorausgehenden Bestrahlung ist zu erkennen. Bereits eine Be-
strahlung von 2 h, fiihrt bei einer Wellenlénge von 365 nm zu einem Riickgang der Transmis-
sion auf 29,5%. Wird das reine Matrixmaterial 50 h bzw. 100 bestrahlt, liegt die Transmission
bei einer Wellenldnge von 365 nm bei 28,6 bzw, 28,1%. Somit gelangt bereits ab der ersten
Anwendung der Komposite weniger Strahlung der Wellenldnge 365 nm zum, im Material be-
findlichen, Photokatalysator, mit dem Ziel ROS zu induzieren. Ein Riickgang des keimreduzie-
renden Effekts ist die Folge. Das Komposit Krono 5 wt.% weist nach einer Vorbestrahlung von
50 h dennoch die geforderte Keimreduktion >2 Log-Stufen auf und gilt somit weiterhin als
antimikrobieller Kunststoff.

7.4.2.3 Organische Riickstinde auf der Oberflédche

Im Einsatz der keimreduzierenden Komposite als Kontaktoberfldche ist die Kontamination der
Oberflichen mit Bakterien und die darauffolgende Abtotung dieser potenziell méglich. Ein Zu-
riickbleiben dieser abgetoteten Bakterien auf den Oberflachen kann dabei Einfluss auf den
keimreduzierenden Effekt der Komposite nehmen. Abbildung 6-35 zeigt die iliberlebenden
E.coli-Kolonien auf kontaminierten sowie auf anschlieend gereinigten Kompositoberflachen.
Eine Abnahme der keimreduzierenden Wirkung aufgrund der organischen Reste auf der Ober-
flache ist zu messen. Die organische Kontamination wirkt hier als eine Art Barriere, welche
von den induzierten ROS zunéchst angegriffen werden und sich dabei abreagieren. Ein Besei-

tigen dieser organischen Kontamination flihrt wiederrum zu einer Erhéhung der
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Keimreduktion, da der direkte Kontakt zwischen lebenden Bakterien und den Kompositen wie-
der hergestellt ist. Aus diesem Grund ist die Beseitigung organischer Kontaminationen in einem

potenziellen Einsatz der entwickelten Komposite als Kontaktoberflichen unabdingbar.
7.4.2.4 Behandlung der Oberfliche mit Desinfektionsmittel

Da die Untersuchungen in Kapitel 886.4.2.3 die Notwendigkeit einer Dekontamination der
keimreduzierenden Komposite als Kontaktoberflachen aufzeigen, wird im darauffolgenden Ka-
pitel der Einfluss von Kontaminationsmittel auf den keimreduzierenden Effekt der entwickelten
Komposite untersucht. Abbildung 6-36 zeigt die prozentual tiberlebenden Bakterien auf den
Oberfldchen der in Dekontaminationsmittel eingelegten Materialien. Eine Reduktion der keim-
reduzierenden Wirkung im Vergleich zum unbehandelten Material in Abbildung 6-26 in Kapi-
tel 6.4.1 ist zu erkennen. Das Komposit Krono 5 wt.% stellt mit einer keimreduzierenden Wir-

kung >2 Log-Stufen dennoch eine antimikrobielle Oberfldche dar.

Eine mdgliche Erkldrung hierfiir stellen potenzielle Diffusions- und Extraktionsmechanismen
dar, sodass ein Teil der photokatalytisch aktiven Additive aus der Silikonmatrix entfernt wer-
den. In der Regel laufen zwei unterschiedliche Prozesse bei der Einwirkung von fliissigen Me-
dien auf Polymere ab: Das physikalische Aufquellen und das chemische Einwirken. Das Volu-
men der Polymermatrix setzt sich aus dem van-der-Waals-Volumen der Polymerketten und aus
dem Volumen der Leerstellen im Polymer zusammen. Die Leerstellen bilden hierbei die Grund-
lage zur Diffusion der Medien in die Polymermatrix. Dabei kann sich das Medium an die Po-
lymerketten anlagern. Dies wird als physikalisches Aufquellen bezeichnet. Gleichzeitig konnen
Extratktionsvorgénge stattfinden, sodass Komponenten der entwickelten Komposite aus der
Polymermatrix an die Fliissigkeit abgegeben werden. Durch diesen Vorgang wird das chemi-
sche Einwirken charakterisiert. Die diffundierenden Komponenten koénnen dabei beispiels-

weise Weichmacher, Alterungsschutzmittel oder auch Additive sein [155,190].

Die Einwirkzeit des verwendeten Desinfektionsmittels ist mit 15 min laut Anwendungshin-
weise deutlich geringer als die in dieser Arbeit durchgefiihrte Einlagerungszeit von 24 h. Somit

waren die hier beschriebenen Effekte im Einsatz nicht zu erwarten.

7.5 Anwendungsempfehlung

Aus den Ergebnissen des gesamten Kapitels 6 lassen sich Anwendungsempfehlungen beziiglich
des keimreduzierenden Effekts fiir einen potenziellen Einsatz der Komposite als Kontaktober-
flichen in Krankenhéusern ableiten. Bei der Testung der Komposite gegen verschiedenen Bak-
terienarten kristallisiert sich das entwickelte Material Krono 5 wt.% als das Komposit mit der
breitesten keimreduzierenden Wirkung heraus. Gegen die Keime E.coli, P.fluorescens und
S.aureus kann es bei einer Bestrahlungsdauer von 2 h als antimikrobiell wirkender Kunststoff
bezeichnet werden. Ein potenzieller Einsatz des Komposites Krono 5 wt.% als antimikrobielle

Kontaktoberflache fiir beispielsweise Tiirklinken oder Computer-Tastaturen ist deshalb
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denkbar. Die mechanischen Analysen dieses Komposites weisen Werte der Hirte, des Druck-
verformungsrestes sowie der Bruchdehnung in Bereichen auf, die als ausreichend anzuneh-

mend sind.

Die mikrobiologischen Untersuchungen im simulierten Einsatz zeigen, dass das Ziel, keine Ab-
minderung der Keimreduktion bei Oberflachenschidigung zu erhalten, erreicht wurde und so-
mit Risse und Kratzer auf der Kontaktoberflache keine Verringerung des bakterienabtdtenden
Effekts hervorrufen. Aufgrund der Untersuchungsergebnisse auf kiinstlich bestrahlten Kunst-
stoffoberfldche, ist zu empfehlen, die potenziell eingesetzte Kontaktoberfldche nach einem Mo-
nat auszutauschen, da es bei taglichen Anwendung nach 25 Tagen zu einer Reduktion des keim-
reduzierenden Effektes kommt. Innerhalb dieses Anwendungsmonats ist eine tidgliche Reini-
gung der Kontaktoberfliche von den abgestorbenen Mikroorganismen unabdingbar, um eine
antimikrobielle Wirkung garantieren zu konnen. Fiir diese Kontamination kann beispielsweise
das Desinfektionsmittel Mikrozid® sensitive liquid unter Einhaltung der Anwendungshinweise

verwendet werden.

Ein Einsatz des Komposites Krono 5 wt.% als Kontaktoberflichen kann somit unter téglich
zweistiindiger Bestrahlung als zusitzliche MaBBnahme zu den reguldren HygienemaBBnahmen in

Krankenhiusern eingesetzt werden, um so die Zahl nosokomialer Infektionen zu reduzieren.



8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, einen antimikrobiellen, elastischen Kunststoff als Uberzugsmaterial
fiir Kontaktoberflachen in Krankenhdusern zu entwickeln, um somit zu einer Verringerung von
nosokomialen Infektionen beizutragen. Nach Voruntersuchungen wurden drei photokatalytisch
aktive Nanopartikel, zwei Titandioxide und ein Zinkoxid, ausgewihlt, um diese als Additive in
einen Kunststoff einzuarbeiten. Diese sogenannte Bulk-Modifizierung hat zum Ziel, eine keim-
reduzierende Wirkung im gesamten Material und nicht nur an der Oberfliche hervorzurufen
Um eine erleichterte Anwendung als Uberzugsmaterial zu realisieren, wurde ein elastisches
HTV Silikonelastomer als Matrixmaterial ausgewéhlt. Mit Hilfe des Walz- und Heif3press-Pro-

zesses konnten Komposite mit jeweils 5 wt.% und 10 wt.% der Additive hergestellt werden.

Die thermische Analyse der entwickelten Komposite legte den durch die Nanopartikel verén-
derten Vernetzungsprozess offen. In der Regel war eine Verzogerung der Vernetzungsreaktion
aufgrund der sterischen Hinderung der Additive die Folge der Modifizierung des Silikonelasto-
meres. Neben einer Reaktionsverzogerung zeigten die ZnO-Nanopartikel auBBerdem eine Her-
absetzung der Aktivierungsenergie. Die Vernetzungsreaktion wurde in diesem Fall bereits bei
niedrigeren Temperaturen ausgelost. Die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen lieen
aufgrund der Zusammenhénge zwischen den verdnderten mechanischen Kennwerten und der
Vernetzungsdichte auf eine geringere Vernetzungsdichte der Komposite im Vergleich zum rei-
nen Silikonelastomer schlieBen. Das Komposit Krono 10 wt.% zeigte hier die grofiten Verén-

derungen der Messwerte, weswegen von einer unzureichende Vernetzung auszugehen war.

Die Oberfldchenanalyse sollte genaueren Auskunft {iber die Oberfldchenverdanderung sowie die
strukturelle Zusammensetzung der entwickelten Komposite geben. Die Messung der Benetz-
barkeit mit Wasser einer Oberfldche kann dabei eine erste Auskunft liber eine photokatalytisch
aktive Oberflache geben. Im Falle der TiO2-Komposite konnte eine leichte Reduktion des Kon-
taktwinkels und damit eine Verbesserung der Benetzbarkeit gemessen werden. Dies lief3 eine
photokatalytisch aktive Oberfliche vermuten. Die zu erwartenden Herabsetzung des Kontakt-
winkels um >10 ° konnte nicht festgestellt werden, was mit dem Phdnomen der ,,hydrophobic
recovery® zu erkldren ist. Die spektroskopischen Analysen zeigten die verschiedenen Additi-
vierung der Silikonelastomere mit Titandioxid. Da fiir die Hervorrufung des photokatalytischen
Effektes und damit fiir eine keimreduzierende Wirkung der Materialien eine UV-Bestrahlung
der Komposite notwendig ist, sollten mdgliche Degradationsvorgénge in kiinstlich gealterten
Kompositen mit Hilfe der IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Nach einer Bestrahlung von
100 h waren jedoch keine strukturellen Verdnderungen in den Kompositen mit Hilfe der IR-
Spektroskopie zu erkennen.

Der Nachweis der keimreduzierenden Wirkung der entwickelten Komposite erfolgte mit vier
verschiedenen Bakterienarten. Dabei zeigte das Additiv Krono, gefolgt von P25 und schlielich

ZnO die hochsten keimreduzierenden Wirkungen. Unter Beriicksichtigung der thermischen und
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mechanischen Analysen, sowie der keimreduzierenden Wirkung der Komposite gegen gram-
negative Keime, wurden die Komposite ZnO 10 wt.%, P25 10 wt.% und Krono 5 wt.% fiir wei-
tere Untersuchungen ausgewihlt. Bei diesen kristallisierte sich das Komposit Krono 5 wt.% als

das effektivste heraus.

Die Untersuchungen der keimreduzierenden Wirkung der Komposite im simulierten Einsatz
zeigten, dass eine Beschddigung der Oberfliche durch beispielsweise Risse oder Kratzer zu
keinem Wirkungsverlust fiihrt. Aus den weiteren mikrobiellen Untersuchungen im simulierten
Einsatz, konnen Anwendungsempfehlungen fiir das Komposit Krono 5 wt.% gezogen werden:
Es ist zu empfehlen, die potenziell eingesetzte Kontaktoberflache nach einem Monat auszutau-
schen, da es bei tiglichen Anwendung nach 25 Tagen zu einer Reduktion des keimreduzieren-
den Effektes kommt. Innerhalb dieses Anwendungsmonats ist eine tdgliche Befreiung der Kon-
taktoberfldche von den abgestorbenen Mikroorganismen unabdingbar, um eine antimikrobielle
Wirkung garantieren zu konnen. Fiir diese Kontamination kann beispielsweise das Desinfekti-
onsmittel Mikrozid® sensitive liquid unter Einhaltung der Anwendungshinweise verwendet

werden.

Um einen Einsatz des Komposites Krono 5 wt.% moglich zu machen, muss zusdtzlich zum
Material eine, auf das Komposit und die jeweilige Anwendung, angepasste Bestrahlungsquelle
entwickelt werden. Hier sind je nach Anwendungsbereich der Kontaktoberflidche verschiedene
Systeme denkbar. Soll das Komposit beispielsweise als antimikrobielle Hiille fiir tragbare Ge-
rite, wie Handy, Tablets und weitere Bedienelemente zum Einsatz kommen, ist eine fest instal-
lierte Bestrahlungsstation in einem geschlossenen Raum denkbar, in dem die Geréte {iber Nacht
gelagert werden. Fest installierten keimreduzierende Kontaktoberflichen wie zum Beispiel auf
Computer-Tastaturen wiirden eine integrierte Bestrahlungsquelle fordern. Diese konnte bei-
spielsweise iiber eine Zeitschaltuhr oder einen Bewegungsmelder gesteuert werden. Als dritte
Moglichkeit ist eine Dotierung der photokatalytisch aktiven Nanopartikel zu nennen, welche
eine Hervorrufung des keimreduzierenden Effekts bei Raumbeleuchtung ermdglicht. Bereits
bei der Planung neuer Krankenhausrdume konnten Kombinationsldsung aus optimal eingestell-
ten Lichtquellen und keimreduzierenden Oberflachen beriicksichtigt und anschlieBend inte-

griert werden, um so die Verbreitung von Keimen durch Oberflichenkontakte zu unterbinden.
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