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1. Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Vor dem Hintergrund des weiteren Wachstums der Weltbevélkerung und dem
Wunsch nach hoher Lebensqualitdt werden die Anforderungen an Umweltschutz,
Resourcenschonung und Gesundheitsmanagement immer hoher. In diesem
Zusammenhang gewinnen textile Materialien mit speziellen funktionellen
Materialeigenschaften als Bindeglied zwischen Mensch und Umwelt zunehmend an
Bedeutung. Insofern nehmen auch im Bereich ,Life Science* Textilien fir Hygiene
und medizinische Anwendungen eine Schliisselposition ein: Textile Materialien fiir
die Humanmedizin, Rehabilitation, Gesundheitserhaltung und Pflege stellen
gegenwartig bereits ca. die Halfte des Umsatzvolumens der deutschen Textilindustrie
dar[1]. Die Verwendung textiler Fasermaterialien ist dabei vielfaltig. Die
Produktpalette im Medizinbereich umfasst Wundverbande, OP-Textilien, Bandagen
und Implantate. Im Hygienesektor kommen Windeln, Inkontinenzartikel und Binden
hinzu. Verwendete Fasermaterialien sind neben Baumwolle und Cellulose auch
synthetische Polymere wie Polyester, Polyamid, Polyolefine und Polyurethan.
Synthesefasern spielen eine wichtige Rolle, da diese neben ihrer mechanischen
Performance mit zuséatzlichen Materialfunktionen ausgeristet werden kénnen. Bspw.
kann im Klinik- und Pflegebereich der gefiirchteten Verbreitung bakterieller und
viraler Infektionskeime auch durch eine antimikrobielle Funktionalisierung
verwendeter Textilien begegnet werden.

Ziel des Projektes war es, neuartige Substanzen mit biozider Wirkung und
gleichzeitig in thermoplastischen Filamentspinnprozessen verarbeitungsfahige
Produkte als Polymeradditive zur Herstellung von antibakteriell funktionalisierten
Synthesefasern zu entwickeln. Spezielle Zielprodukte der Entwicklung waren
Silberionen-haltige Komplexverbindungen, die durch besondere Organoliganden
stabilisiert werden. Diesbeziglich grundlegende Anforderungen bestanden in der
Formulierung von Komplexverbindungen mit hoher thermischer Besténdigkeit fir
eine Verarbeitung bei Prozesstemperaturen in Filamentspinnprozessen fur
Standardfaserpolymere wie z.B. Polyamid-6 (PA6) und -6.6 (PA 6.6), Polyester
(PET) oder Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sowie einfaches
Prozesshandling.

Die Entwicklung basierte auf dem Konzept, bioaktive Polymeradditive durch
Formulierung  organischer  Silbersalz-Komplexverbindungen zu realisieren.
Silbersalze als zentraler Molekilteil wurden gewéhlt, um die bekannte biozide
Wirkung von Silberkationen [2, 3] direkt nutzen zu kénnen. Zur Komplexstabilisierung
der in den Salzen vorliegenden Silberkationen waren organische und elektroneutrale
Liganden zu entwickeln, um einerseits eine stabile Kapselung der Silberverbindung
zu erreichen und andererseits eine gute Kompatibilitat mit den zu verarbeitenden
Polymerschmelzen zu gewabhrleisten. Als Organoliganden wurden Verbindungen aus
der Substanzklasse der Carbonsaure-2-oxazoline gewahlt, deren chemische Natur
im Einzelfall mit besonderen funktionellen Strukturmerkmalen auf synthetischem
Weg zu versehen war, um gezielt zur Stabilitat der Silberkomplexe selbst oder fur
eine gute Kompatibilitdt mit der Polymermatrix beitragen zu kénnen. Mit der
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Synthese dieser neuen Komplexverbindungen wurde eines der wesentlichen
technologischen Arbeitsziele priorisiert: Es war anzustreben, tber einen mdglichst
einfachen chemischen Syntheseweg geeignete Silbersalze mit aus speziellen
Reaktandformulierungen resultierenden 2-Oxazolinderivaten ideale Kombinationen
zu finden, die bisher nicht beschriebene sowie thermisch und thermodynamisch
stabile Additive darstellbar machen. Das Gesamtkonzept war somit darauf
ausgerichtet, durch die Entwicklung neuer Silberionen-haltiger Komplexverbindungen
eine effizientere antibakterielle Ausriistung von Polyamid-, Polyester- oder
Polyolefinfasern in ihrem Herstellungsprozess und far den Langzeitgebrauch
realisieren zu koénnen. Die beabsichtigte biozide Wirkung im Endprodukt der
Filamente sollte im Vergleich zu Referenzprodukten mindestens das Niveau
bekannter Silber-basierter Biozide erreichen oder dieses Ubertreffen.

Ein weiteres wichtiges technologisches Arbeitsziel war die Adaption eines typischen
Filamentspinnprozesses unter Verwendung dieser neuen Polymeradditive sowoh! fiir
homopolymere Spinnmassen als auch fur einen technologisch anspruchsvollen Bi-
Komponenten-Schmelzspinnprozess. Im Fall der Verarbeitung von homopolymeren
Materialien zu textilen Multifilamenten waren unter Zusatz der Biozide vor allem
wesentliche Prozessparameter auf die Zusatzstoffe anzupassen. Deutlich héhere
technologische Anforderungen waren dagegen bei der Entwicklung eines
Bikomponenten-Filamentspinnprozesses zu berlicksichtigen. Hier galt es, die
Additive gezielt entweder in einer Kernphase oder in der Mantelstruktur graduell
verteilen zu kénnen und gleichzeitig einen stabilen Spinnprozess zu gewéhrleisten.
Als technologische Zielstellung war zu erforschen, inwieweit eine separierbare
Wirkstoffverteilung in der Einzelfaser méglich ist und als signifikantes Steuerelement
hinsichtlich einer Depotierung des Silbervorrates oder auch der Silber-
Freisetzungskinetik in den biozid funktionalisierten Filamenten genutzt werden kann.
In beiden Forschungsrichtungen wurde die Zielstellung verfolgt, diese
Verarbeitungstechnologien méglichst nahe an derzeit Ublichen technischen
Prozessen zu orientieren, um einen ({bertragbaren Technologietransfer zu
erleichtern.

Das Gesamtziel des Vorhabens war insgesamt auf die Entwicklung eines Know How
zur direkten spinntechnischen Erzeugung von biozid funktionalisierten textilen
Synthesefasergarnen ausgerichtet. Mit den experimentellen Arbeiten war dabei zu
beriicksichtigen, dass Forderungen nach praktikablem Handling der Additive, ihrer
Dosierbarkeit mittels tblicher Technik sowie eine stabile thermoplastische
Verarbeitbarkeit der Polymere ohne gravierende Einschrankungen der
Extrusionsprozesse erfillt und in einem Technologievorschlag demonstriert werden
kénnen.
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2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse

Verfahren, Erzeugnisse, Produkte und technische Lésungen im Vergleich
zum Stand der Technik bei Vorhabensabschluss

Unter dem weltweiten Wettbewerbsdruck textiler Massenware hat auf dem Markt der
Textilindustrie eine Umorientierung stattgefunden, die von einer zunehmenden
Spezialisierung auf Textilien mit funktionellen Eigenschaften geprégt ist [4]. Unter
den High-Tech-Textilien besitzen technische Textilien einen Anteil von ca. 40 — 50 %
[5, 6]. Dazu zdhlen textile Werkstoffe fur Agrarwirtschaft, Bau, Geologie, Medizin,
Mobilitat und Schutzanwendungen. Fur Bekleidungs- und Heimtextilien hat sich der
Begriff Funktionstextilien durchgesetzt, ihr Anteil am Gesamtmarkt betragt
gegenwartig ca. 25% [6]. Textilien fur Medizin und Hygiene sind eines der am
starksten wachsenden Segmente im Gesundheitsmarkt [7,8, 9]. Der globale
Marktumfang fur medizinische Textilien umfasste in 2007 einen Wert von tber 8 Bill.
USD, die Kapazitat wurde damals bis 2010 auf einen Gesamtverbrauch von tber 2
Mio. Tonnen prognostiziert [10].

Entwicklungen neuer textiler Materialien missen zunehmend Anforderungen
genuigen, die Aspekte wie hohen Tragekomfort und geringen Pflegeaufwand mit der
Realisierung funktioneller Fasereigenschaften kombinieren kénnen [11]. Hierzu
eignen sich insbesondere Synthesefasern, da mit vertretbarem Aufwand in
groBtechnisch  etablierten  Herstellungsverfahren Mehrwerte  bspw. durch
Additivierungstechnologien erzielbar sind [12]. Es kénnen vielfaltige Funktionen
textiler Ausristung an den jeweils beabsichtigten Einsatzzweck weitgehend
angepasst werden. Sie reichen von modischen Aspekten tiber Verbesserungen des
Tragekomforts wie z.B. Warmeregulierung und Feuchtetransport, spezielle
Schutzfunktionen  gegeniiber  mechanischen,  elektromagnetischen  oder
Temperatureinflussen, Barrierefunktionen oder medizinisch nutzbaren Effekten bis
hin zu integrierter Elektronik [13].

Eine antibakterielle Ausriistung zur Funktionalisierung von Textilien besitzt ein
besonders hohes Zukunftspotenzial. Antimikrobielle Textilien kénnen im
Gesundheitswesen fur textile Ausstattungen, als Berufskleidung oder als
Inkontinenzartikel erganzend zu Standard-HygienemaRnahmen genutzt werden. In
2000 wurden betrug der Faserverbrauch mit antibakterieller Ausristung in
Westeuropa bereits 26,5 Tausend Tonnen [14]. Biozide Ausristungen stehen immer
dann im Vordergrund, wenn die Ubertragung von Mikroorganismen verhindert
werden soll. Die betrifft vor allem die Bereiche des Gesundheits- und Pflegewesens,
aber auch wachsende Bevolkerungsdichte, Verkehrs- und Reiseaufkommen erhéhen
die Infektionsgefahren. Im Gesundheitswesen ist zuséatzlich der Schutz vor
Methicillin-resistenten Staphylococcus aureus (MRSA)-Erregern von Interesse [12,
15]. Die weltweite Zunahme nosokomialer Infektionen ist ein medizinisches, soziales
und 8konomisches Problem [16-18]. Die Bundesregierung geht von etwa 400.000 bis
600.000 Fallen jahrlich aus, in denen Patienten an Krankenhausinfektionen
erkranken und von denen 7.500 bis 15.000 mit Todesfolge enden [19-21]. Neueren
Schatzungen zufolge liegen die Fallzahlen noch deutlich dartiber. Die der Infektionen

6



Schlussbgricht MF 110055_

werden mit bis zu 1 Mio. angegeben mit bis zu ca. 30.000 Todesfallen [22, 23]. Die
Folge sind enorme zusatzliche Versorgungskosten im Gesundheitswesen von bis zu
30.000 € pro Fall [21, 24].

Im Zuge der weiteren Zunahme von Infektionstibertragungen durch Ausbildung von
Coresistenzen kann eine antibakterielle Ausriistung von Textilien im Klinikbereich
eine unterstitzende und zugleich wirksame MaRnahmen zur Infektionspravention
darstellen [25-28]. In Verbindung mit einem transparenten Hygienemanagement
kann mit Hilfe entsprechend funktionalisierter Bereichskleidung, Klinikwasche,
hautnah getragener Unterbekleidung oder auch Verbandsmaterialien die
Hygienesituation insgesamt verbessert und die Ausbreitung krankheitserregender
Mikroorganismen verhindert werden [29-39].

Antimikrobielle Funktionalisierungen von textilen Materialien kénnen prinzipiell auf
zwei Wegen erreicht werden. Man setzt entweder vor dem Filament- oder
Faserherstellungsprozess der Spinnmasse mikrobiozide Substanzen zu oder die
Fasern bzw. daraus hergestelite Gewebe werden in nachgelagerten
Verarbeitungsschritten durch Beschichtungsprozesse [40, 41] und/oder Plasma-
behandlungen biozid ausgeriistet [42-45]. Es kénnen auch antimikrobiell wirksame
Substanzen mit geeigneten Ausriistungsprodukten permanent auf dem Fasermaterial
fixiert werden wie bspw. in [46] berichtet wurde. Auch eine direkte chemische
Verknlpfung von Bioziden auf eine Faseroberflache ist durch Wirkstoff-Pfropfungen
méglich.

Als antimikrobielle Wirkstoffe kommen verschiedene Substanzen zur Anwendung,
die unterschiedlichen Produktgruppen zugeordnet werden kénnen. Die haufigsten
Vertreter sind quarterndare Ammoniumverbindungen, chlorierte Diphenylether (z.B.
Triclosan), Bisphenole, Isothiazolininone, Thiabendazole, Zink- und
Kupferverbindungen sowie -oxide, Silber-, Nanosilber und Silberionenverbindungen
sowie auf natdrlicher Basis Chitosan [47-51]. Die Wirkstoffe kdnnen je nach
Substanzklasse und Anwendung in reiner Form oder in Verbindung mit zuséatzlichen
Synergisten eingesetzt werden. Beispielsweise kdnnen Kafigverbindungen aus der
Gruppe der Cyclodextrine als Speicherbaustein fiir Biozide genutzt werden [52].
Auch anorganische Tragermaterialien wie Glas oder Zeolithe fiir biozide Substanzen
werden in neueren Forschungsarbeiten beschrieben [53, 54].

Betrachtet man unter den antibakteriellen Wirkstoffen nur die auf Metallen oder
Metallionen beruhenden Substanzen ist ersichtlich, dass auf Silber basierende
Biozide am haufigsten publiziert und in zahireichen textilen Produkten zu finden sind
[55-62]. Die bevorzugte Nutzung von Silber als Biozid beruht darauf, dass Silber
unter den obligodynamisch wirkenden Metallen die héchste Wirkung besitzt, sie ist
vergleichbar mit der von Quecksilber und héher als die von Kupfer und Zink, in [48]
ist eine Wirksamkeitsabstufung zahlreicher Metalle angegeben.

Silber ist ein wichtiges Industriemetall und wirkt in feinstverteilter Form bakterizid. Die
weltweite Forderung liegt derzeit bei ca. 21.000 Tonnen [63, 64]. Geringe
PartikelgroRen der Silberverbindungen beglinstigen auf Grund der grof3en
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Oberflache die bakterizide Wirkung. Aus diesem Grund wird haufig sog. Nanosilber
zur  Funktionalisierung von  Textiien und anderen Produkten wie
Kunststoffoberflachen, Folien, Cremes und Kosmetika eingesetzt [65-76].

Die antibakterielle Wirkung von Silber ist wissenschaftlich ausfuhrlich untersucht. Sie
beruht auf der Freisetzung von Silberionen, die mit der bakteriellen Zelllwand
interagieren. Dies fuihrt zur Stérung des Elektronentransports der Atmungskette und
der Permeabilitat der Membran. Silberionen binden ebenso an Thiolgruppen von
Proteinen an und filhren so zu einer Inhibition der enzymatischen Funktion [2, 74,
77]. Die Laktatdehydrogenase und Glutathionperoxidase werden so beispielsweise in
ihrer Aktivitat gehemmt [78]. Des Weiteren interkalieren die positiv geladenen
Silberionen in DNA und storen so die DNA-Replikation [79].

Silber besitzt ein breites antibakterielles Spektrum fir die Eliminierung gram-positiver

und gram-negativer Bakterien, wobei die antibakterielle Wirkung gegen gram-
negative Bakterien hoher ist als gegen gram-negative Bakterien [80]. Auch
Antibiotika-resistente Stamme, wie MRSA und VRSA (Methicillin- und Vancomycin-
resistete Staphylococcus aureus), werden durch Silber inhibiert. Es wird auch eine
antimykotische und eine geringe antivirale Wirkung von Silberionen beschrieben [81,
82].

Auf Grund des gut untersuchten bioziden Wirkungsspektrums von Silberionen wird in
antibakteriellen Wirkstoffen zunehmend die ionische Form des Silbers durch
entsprechende Substanzen wie bspw. Silbernitrat [31] oder —orthophosphat [83, 84]
direkt integriert, wobei eine méglichst molekulare Verteilung in der Matrix gewlinscht
wird [85]. So sind eine Reihe von Bioziden und antimikrobiell ausgeristeten Textilien
auf dem Markt verfiigbar, die Silberionen freisetzen. Beispiele sind anorganisch
(Glas, Zeolithe) modifizierte Hygentic®-Typen mit variablen Silbergehalten der BASF
[53], sog. Sterione (ROWACare®-Masterbatchformulierungen, Miller Kunststoffe
Lichtenfels) [86], SANITIZED®-Silber-Produkte der Typen BCA, antimikrobiell
ausgeristete Polyesterfasern Trevira bioactive® oder cellulosische Fasern
smartcell®bioactive (Smartfiber AG) [57] und Silber beschichtete Fasern wie X-Static®
der Fa. Noble Fiber Technologies.

Bei der Verwendung von Silber-basierten Bioziden wird der Einsatz von Nanosilber
gegeniiber Silberionenprodukten zunehmend diskutiert und ist haufig umstritten [66,
87-89]. Einigen weitgehend ungeklarten Fragen Rechnung tragend wird in neueren
Untersuchungen die Verwendung von Nanosilber hinsichtlich gesundheitlicher oder
umweltbelastender Bedenken untersucht [90, 91-95]. Verschiedene Arbeitsgruppen
prasentieren diesbeziiglich Ergebnisse, nach denen keine signifikanten
Gefahrdungsrisiken durch Einsatz von Nanosilber-Produkten ausgehen [96-98].

Den Vorbehalten gegeniiber Nanosilber scheinen dagegen bei dem Einsatz von
Silberionen-basierten Produkten gesundheitliche Bedenken weitaus weniger zu
bestehen: In [43] wurden biozid wirksame Konzentrationen von Silberionen an
versilberten Fasern im Vergleich zu Triclosan-Modifizierungen untersucht. Die
Fasern der mit Silber funktionalisierten Variante schnitten in diesem Vergleich
deutlich besser ab, gemessen an der Silberfreisetzung lagen sie weit unterhalb eines
toxischen Levels.
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Textile Produkte fur medizinische Anwendungen finden sich in der textilen
Ausstattung wie Stationswasche, Bettwasche, Kissen, als Bekleidung fiir Personal
und Patienten, als Verbandmaterialien, chirurgische Packungen, Wundverbinde,
Sterilverpackungen, Saugpads, Hygienevliese. Fir den therapeutischen Bereich und
die Orthopadie kommen Bandagen, Stiutz- und Kompressionstextilien sowie
faserverstarkte Kunststoffe hinzu. In der Medizintechnik werden Filtermedien aus
technischen Textilien eingesetzt.

Insgesamt fiihren diese Aspekte zu einem wachsenden Bedarf an geeigneten
Textiimaterialien in medizinnahen Anwendungen [7, 99]. Fur einige dieser Bereiche
sind synthetische Polymere und daraus erzeugte textile Produkte besonders
geeignet. Als Beispiel kdnnen Kompressionsstriimpfe erwahnt werden, die zur
langfristigen unterstitzenden Therapie chronisch-venéser Insuffizienzen benétigt
werden. Die elastischen Eigenschaften dieser Produkte wurde in den letzten Jahren
stark verbessert. Dennoch kommen zur Umwindung der elastischen Faden fir hohe
Kompressionsklassen synthetische Fasern aus Polyamiden zum Einsatz. Produkte
sind Venotrain® (Bauerfeind), Sigvaris® (Sigvaris), Gilofa®/Lastofa® (ofa),
mediven® (medi), Comfort® (Otto Bock) und Juzo® (Julius Zorn). Eine &hnliche
Situation besteht bei Stutzstumpfen, sie liegen unterhalb der Kompressionsklasse |
und unterliegen nicht der Gutezeichenbestimmung. Ein weiteres Anwendungsfeld
besteht bei Textilien fur Allergiker. Mit funktionellen Textilien kann Menschen mit
Neurodermitis oder Hausstaubmilben eine héhere Lebensqualitét verschafft werden.
Als Synthesefaser eignet sich beispielsweise Polyester, das als Mikrofaser
zusammen mit einer eingewebten Carbonfaser in dem Produkt Med® blue-line der
Fa. Delius vertrieben wird.

Léosungsweg

Das Konzept fur die Entwicklung biozider Additive auf der Basis von
Silberverbindungen beruhte insbesondere auf einer Komplexbildung von geeigneten
Silbersalzen mit speziellen organischen Verbindungen als Liganden. Mit der Auswahl
von Silberkationen als Zentralteilchen innerhalb der Komplexverbindungen wurde die
aktive biozide Form des Silbers direkt im Additivmolekul eingebaut und konnte somit
entsprechend ihrer Dosierung der Additive bei der Faserherstellung je nach
Freisetzung der Silberionen und zudem mit Depotwirkung genutzt werden. Auf
diesem Weg wurden gleichzeitig die in der Diskussion befindlichen Nachteile von
Nanosilber-Additiven vermieden. Die Additivformulierungen wurden mit neutralen
Organoliganden  versehen. Hier fungierten 4,5-Dihydro-1,3-oxazolderivate
organischer Sauren als spezielle Ligandenmolekiile, die — mit zuséatzlichen
Strukturmodifikationen ausgestattet - wichtige Materialeigenschaften wie stabile
Komplexierung von Silberionen, Kompatibilitit und Mischbarkeit in einer gewahlten
Polymermatrix sowie thermische Bestandigkeit gewahrleisteten.

Die Silberionenkomplexverbindungen wurden als Zuschlagstoffe in geringer
Konzentration den nach einem thermoplastischen Multifilamentspinnprozess zu
verarbeiteten Polymeren zugesetzt und hinsichtlich ihrer Verarbeitungseignung
untersucht. Es wurde ein typisches Multifilament-Spinnverfahren erprobt, bei
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welchem homopolymere Spinnmassen zu textilen Filamenten ausgeformt wurden.
Darliber hinaus wurde vor dem Hintergrund einer Effizienzoptimierung ein
zweikomponentiges Spinnverfahren untersucht.

Forschungsergebnisse
Synthese und Charakterisierung von Silbersalz-Komplexverbindungen

Das Konzept sah vor, auf chemischem Weg aus einer Kombination von Silbersalzen
und organischen Liganden stabile Silbersalz-Organo-Komplexverbindungen (SOK)
als Polymeradditive mit biozider Wirkung zu isolieren.

Ausgangspunkt fir die Darstellung Silberionen-haltiger Biozide war zunéchst die
Herstellung polarer, heterozyklischer Stickstoff-haltiger Verbindungen, die als
Ligandensysteme fur die Komplexierung von Silberionen dienen konnten. Aus
Literaturangaben der Katalysechemie war bekannt, dass verschiedene Stickstoff-
haltige organische Substanzen wie z.B. Benzotriazole, Hydrazide, Schiffsche Basen,
Oxazole und Oxazoline als mehrzahnige Ligandensysteme zur Komplexierung
zahlreicher Katalysator-Metalle beféhigt sind [100-103]. Im Rahmen des realisierten
Forschungsvorhabens wurde untersucht, ob verschiedene Silbersalze mit Liganden
des Typs der 4,5-Dihydro-1,3-oxazole stabile Komplexverbindungen bilden.

4,5-Dihydro-1,3-oxazole oder 2-Oxazoline sind heterozyklische
Funfringverbindungen, die in der Ringstruktur jeweils ein N
Sauerstoffatom in 1-Stellung und ein Stickstoffatom in 3-Stellung _(j
enthalten sowie eine Doppelbindung an C2 vorhanden ist. Sie R 0
sind leicht bspw. durch Dehydratisierung von N-(2-Hydroxyalkyl)- 2.0xazolin
amiden durch intramolekulare Dehydratisierung zuganglich. Geht
man dabei von Carbonséurederivaten (R) aus erhalt man analog
Carbonsé&ure-2-oxazoline. Auf Grund der rdumlichen Anordnung der Oxazolinringe
am Molekilende dieser Derivate mit einem Stickstoffatom als Elektronendonator,
einem im Ring enthaltenen Sauerstoffatom und seiner durch den Funfring
begrenzten MolekulgréRe war zu erwarten, dass diese polaren Ringstrukturen
vergleichsweise mit anderen mdglichen Ligandenmolekilen starke
Wechselwirkungen zu Kationen bilden kénnen und so fur die Formulierung stabiler
Silberionenkomplexe geeignet sind. Beispiele fur Ligandensysteme aus der Gruppe
der Oxazoline sind Chelatkomplexe, in denen bspw. die Metalle Kupfer, Kobalt und
Ruthenium fur Katalysatoranwendungen in speziellen chemischen Reaktionen
erforscht wurden [104-109]. Die starke Donorwirkung der Elektronen am
Ringstickstoff wurde haufig als Ursache fur die Ausbildung stabiler
Bindungswechselwirkungen mit dem Metall angesehen.

Ein weiteres wichtiges Argument fur die Favorisierung dieses Ligandentyps war die
Moglichkeit, Uber die Wahl der Carbonsauregrundstruktur Optionen fur das
Einbringen  zusatzlicher  strukturbedingter = Materialeigenschaften in  die
Zielverbindungen und ggf. fur die Vertraglichkeit der Additive mit der jeweiligen
Polymermatrix nutzen zu kénnen. Aus diesem Grund wurden in die experimentellen
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Arbeiten zur Gewinnung der Ligandenverbindungen sowohl aliphatische als auch
aromatische Carbonsauren einbezogen.

Synthese der Ligandenverbindungen

Auf der Grundlage vorangegangener Forschungsarbeiten zur Polymermodifizierung
mittels reaktiver Extrusion konnten bereits vorliegende Erfahrungen zur Synthese
von 2-Oxazolinverbindungen [110-112] genutzt und fur die Gewinnung weiterer
spezieller Ligandenverbindungen erweitert werden.

Unsubstituierte Carbonsaure-2-oxazoline sind unter bestimmten Bedingungen
synthetisch leicht zuganglich. Sie kénnen aus Estern aliphatischer Carbonsduren
durch Aminolyse mit Ethanolamin und einer sich unmittelbar daran anschliefenden
katalysierten Ringschlussreaktion in einem Schritt hergestellt werden. Ein weiterer
Vorteil war, dass zahlreiche preiswerte Rohstoffe in die Produktbilanz einfliefen
konnten, wenn aliphatische Oxazolinderivate aus groftechnisch verfigbaren
Fettsduren eingesetzt wurden und ggf. auferdem auf eine nachwachsende
Rohstoffquelle zuriickgegriffen werden kann.

Werden aromatische Carbonséuren als Ausgangsprodukte verwendet, muss fur die
Oxazolinbildung ein zweistufiger Syntheseweg eingeschlagen werden. Zuné&chst
erfolgt eine Umsetzung der Carbonsdure mit einem Ethylaminderivat, das
resultierende Kondensationsprodukt wird im alkalischen Milieu zyklisiert.

Die fur das Entwicklungskonzept = verwendeten  Carbonsduren  als
Ausgangssubstanzen fir die Synthese der Liganden sowie einige daraus hergestellte
Methylester als Synthesevorstufen sind in der nachfolgenden Tabelle 1
zusammengestellt:
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Tab. 1: Ausgangsstoffe fiir die Ligandensynthese

Produkt Stoffdaten
Summenformel Molmasse
Schmelz- /Siedepunkt Saurezahl"
Elemente C, H, N O (%)
Aliphatische Monocarbons&uren
CHa 0 CsH1002 102,1
He—6—Z. F: 32-35°C -
&, O o Kp: 164 °C
Pivalinsgure 50,82 8,54 0,00 40,64
(EH3 0 CsH1202 116,1
Hyo—=Cc—cZ - -
Gy, M Kp: 101 °C
Plvallnsauremethylester 62,0 10,42 0’00 27,56
C12H2402 200,3
H3C—(CH2)10—COOH Laurinsaure F: 44/Kp 298°C 280
71,95 12,1 0,0 16,0
C13H2602 2143
H3C—(CHy)1c—COOCH; -lk.A. =
o 72,8 12,2 0,0 14,9
Laurinsauremethylester
C15H3202 256,43
HaC(CH,)14—COOH . F: 84/Kp15 215°C
Palmitinsaure 74,94 12,58 0,0 112,48
270,4
H3C(CHy)14—COOCH; lc:::gl-.:i‘gzpr 124 °C (043
Palmitinsduremethylester 75,48 12,68 0,0 11,48
_ — C1gH3602 2845
MaC~(CHz)16—COOH Stearinséure Fp. 69,3
76,0 12,76 0,0 11,25
_ C19H3502 298,50
H3C(CHz)16~COOCH, F: 39/Kp15 215 °C 187,9
Stearinsduremethylester 76,45 12,83 0,00 10,72
C22H4407 340,59
1C(CH0~COOH g opensaure mp 79,95/Kpe0 306 °C -
77,58 13,02 0,00 9,40
354,61
HsC(CHy)20—COOCHS; &35'1“?,82 1 55;2
Behensduremethylester |77,89 13,08 0,00 9,03
Aromatische Dicarbonséuren
CsHsO4 166,13
HOOC‘@'COOH mp: 347 °C 6754
Isophthalsaure 77,58 13,02 0,00 9,40
CsHeOy4 166,13
HOOC@COOH mp: - (subl.) °C 675,4
Terephthalsaure [77,58 13,02 0,00 9,40

""'mg KOH/g
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Synthese von Organoliganden mit aliphatischer Sekunddarstruktur

Organoliganden mit aliphatischer Sekundarstruktur wurden aus verschiedenen
gesattigten Fettalkyls&duren entwickelt, die kommerziell verfugbar und preiswert sind.
Dazu zdhlen Pivalinsdure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure und
Behensdure. Uber die Auswahl der Ausgangsstoffe konnten durch die
Alkylkettenlangen die Sekundarstrukturen von C2 bis C22 variiert und somit die
Materialeigenschaften der Zielprodukte direkt beeinflusst werden. Am Beispiel der
Synthese des C16-Liganden aus Stearinsaure verlauft der allgemeine Syntheseweg
nach Abbildung 1:

In einem ersten Syntheseschritt (A) werden die

HaC~(CHp)1s—COOH :
3C=(CH)16—CO0 Methylester aller eingesetzten Fettsduren unter

Stearinséure A saurer Katalyse hergestellt. Diese werden dann

durch Aminolyse (B) mit Monoethanolamin

(MEA) zunéchst intermediar in die Fettsjure-2-

H3zC~(CH2)16—COOCH; hydroxyethylamide Uberfuhrt, diese danach

Stearinssuremethylester unmittelbar (C) durch Temperaturerhéhung und

Zusatz von Titan-(IV)-butylat als Katalysator zu

+ HoN(CH,),0H l B den 2-Oxazolinderivaten weiter umgesetzt.

- CH30H

Ein Vorteil auf diesem Weg war, dass die

notwendige Veresterung der Carbonséauren

H3C~(CHa)16— CO—NH—(CHy);0H gleichzeitig eine destillative Aufreinigung oder

Stearinsgureethanolamid Abtrennung aus grofRtechnischen
T Kat Eduktgemischen  erlaubte, sodass auch
S preiswerte technische Rohstoffe verwendet
i HZOl werden kénnen.

H3C—(CHp)16— /8\‘ j

Stearinssureoxazolin O

Abb. 1: Synthese von Stearinséaure-2-oxazolin

Aus der Reihe der Alkylcarbonsauren konnten mit Ausnahme der kurzkettigen
Pivalinsédure die ester sowie die 2-Oxazolinderivate erhalten werden. Fir die
Synthese der verschiedenen Ligandenverbindungen kénnen aus diesen
Laboruntersuchungen weitgehend optimierte Rezepturen angegeben werden:

Experimenteller Teil

Laurinsduremethylester

100 g Laurinsdure werden mit 600 ml Methanol und 50 ml konz. Salzs&ure gemischt
und 3 Std. am Rickfluss gekocht. Die Hauptmenge Methanol wird abdestilliert, nach
dem Abkiihlen wird die organische Phase abgetrennt. Der Rohester wird drei mal mit
Eiswasser gewaschen, getrocknet und unter Vakuum fraktioniert. Das Produkt wird
unter einem Vakuum von 0,1 mbar bei 100 — 120 °C abgenommen.

Ausbeute: 94 %, flussig VZ: 262,5 (th. 261,7)

Laurinsdure-2-oxazolin
64,3 g Laurinsduremethylester, 45,8 g Ethanolamin und 1,3 g Titan-(1V)-butylat
werden unter N>-Atmosphére langsam auf 140-175 °C erhitzt und dabei Methanol
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abdestilliert. Danach wird unter reduziertem Druck zunichst bei ca. 400 mbar, dann
bis 20 mbar Uberschiissiges Ethanolamin entfernt, bis die Temperatur im Kihler
sinkt. Aus vier Synthesen wird das Rohprodukt tber einen Tropfenfanger und mit
Luftkthler im Vakuum fraktioniert. Die Reinheitsbestimmung des Oxazolins erfolgt
konduktometrisch mit Perchlors&ure.

Ausbeute:67 g (25) % F. 61,7 °C

Reinheit: > 88 %

Palmitinsduremethylester [Beil. 2,372; 1,165; 11,335; Anal. 462,154]

150 g Palmitinsdure werden mit 800 ml Methanol und 65 ml konz. HCI gemischt und
3 Std. am Rickfluss unter N, gehalten. Beim Abkuhlen kann Phasentrennung
auftreten. Die Mischung wird am nachsten Tag etwas erwarmt, mit 200 ml Ether und
100 ml 5%-iger KoCOs3-Lésung versetzt, danach die organische Phase abgetrennt.
Diese wird noch 2x mit 50 ml Wasser gewaschen und anschlieBend uber CaCl,
getrocknet. Danach wird Uberschiissiger Ether abdestilliert. Der verbleibende
Rohester kann im Mengenverhaltnis 1:2 aus Ethanol umkristallisiert werden und wird
bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 95 % Fp: 29-31°C

Verseifungszahl: 168 (theor. 131)

Palmitinséure-2-oxazolin

135 g Palmitinséduremethylester, 76 g Ethanolamin. 1,4 g Titan-(IV)-butylat und 2 ml
Entschaumer werden unter N.-Atmosphare langsam auf 140-175 °C erhitzt und
dabei Methanol abdestilliert. Danach wird unter reduziertem Druck zunéchst bei ca.
400 mbar, dann bis 20 mbar Uberschissiges Ethanolamin entfernt, bis die
Temperatur im Kuhler sinkt. Das Rohprodukt wird im Vakuum fraktioniert. Das
Produkt wird bei 0,04 mbar in der Fraktion von 160 bis 194 °C abgenommen.
Ausbeute: 66 g (84 %) Fp: 96-97 °C

Reinheit: > 85 %

Stearinsduremethylester [Anal. D. Ch. 462 (1928),152]

100 g Stearinsdure werden mit 800 ml Methanol und 65 ml konz. Salzséure gemischt
und 3 Std. am Rickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen erstarrt der Ester oder setzt
sich als ¢lige Schicht ab. Er wird vom Methanol getrennt, in einen 500-ml-Kolben
gegeben und von der Hauptmenge des Methanols getrennt, in dem unter Vakuum
das Lésungsmittel und Wasser bis zu einer Vorlauftemperatur von 40 °C abdestilliert
werden. Der Liebigkiihler wird gegen einen Tropfenfianger ausgetauscht, die
Apparatur mit einem auf 55 °C temperierten Kuhler versehen und der Ester
fraktioniert.

Ausbeute: 98 % F:39°C VZ: 186,9

Stearinsgure-2-oxazolin

120 g Stearinsauremethylester, 61 g Ethanolamin und 1,4 g Titan-(IV)-butylat werden
unter Ny-Atmosphédre langsam auf 140-175 °C erhitzt und dabei Methanol
abdestilliert. Danach wird unter reduziertem Druck zunachst bei ca. 400 mbar, dann
bis 20 mbar Uberschissiges Ethanolamin entfernt, bis die Temperatur im Kiihler
sinkt. AnschlieBend wird Uber einen Tropfenfanger und einem auf 70 °C temperierten
Kiahler das Oxazolin fraktioniert. Die Reinheitsbestimmung des Oxazolins erfolgt
konduktometrisch mit Perchlorsaure.

Ausbeute: 80 % F:69,8 °C

Reinheit: > 92 %
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Behenséuremethylester [Beil. 2,391; 1,179; 11,373,374]

100 g Behensé&ure werden mit 800 ml Methanol und 65 ml konz. HCI gemischt und 3
Std. am Ruckfluss unter N gehalten, dann noch heif in ein Becherglas umgefiillt und
unter Ruhren langsam abgekuihlt. Dabei fallt der Rohester in granulierter Form an. Er
wird abfiltriert, in 150 ml Wasser gegeben und diese Mischung mit 5%-iger K,COs-
Losung neutralisiert. Das feste Produkt wird erneut abgesaugt und aus 200 ml
Aceton umkristallisiert. Uber Nacht kristallisiert der Ester im Kuhlschrank als feiner
Niederschlag aus, wird abgesaugt und bei 40 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 96 % Fo: 52-54 °C

Verseifungszahl: 154,7

Experimentelle Ergebnisse zur Herstellung dieses Produktes haben gezeigt, dass zur
Vervollstandigung der Ringbildung (Abbildung 1, Reaktionsschritt C) und Erhéhung
des 2-Oxazolingehaltes Temperaturen um ca. 200 °C, weiter begiinstigt durch
Anlegen von Vakuum, erforderlich sind. Die abschlieRende Synthesestufe der
Vakuumdestillation wurde daher bewusst bei héherer (als der technologisch
maglichen niedrigeren) Temperatur durchgefihrt:

Behenséaure-2-oxazolin
142 g Behensauremethylester, 61 g Ethanolamin und 1,4 g Titan-(IV)-butylat werden
unter N>-Atmosphére langsam auf 140-175 °C erhitzt und dabei Methanol
abdestilliert. Danach wird unter reduziertem Druck zunéchst bei ca. 400 mbar, dann
bei 20 mbar Uberschiissiges Ethanolamin entfernt, bis die Temperatur im Kuhler
sinkt. AnschlieRend wird das Rohoxazolin aus vier maRstablichen Synthesen im
Vakuum destilliert. Verwendet wurde eine 1-Liter-Glasdestillationsapparatur und
Luftkihler. Unter einem Vakuum von 0,038 mbar wurde das Produkt in einer
Fraktionen zwischen 205 und 245 °C Kopftemperatur abgenommen.
Ausbeute: 414 g (48 %) Fp: 57 °C
Reinheit: 81 % (2.6.1) bzw. 91 % (2.6.2)
Elementaranalyse (%): C H N

theor.:78,8 13,0 3,8

gef.. 78,3 134 37

Synthese von Organoliganden mit aromatischer Sekundirstruktur

Organoliganden mit aromatischer Sekundarstruktur wurden aus den aromatischen
Dicarbonsduren  Isophthalsdure und Terephthalsdure synthetisiert. Nach
Literaturangaben wurden verschiedene Darstellungsmethoden untersucht und eine
zweistufige Variante gewahlt, welche hinsichtlich Reinheit und Ausbeute der
Zielprodukte die besten Resultate zeigte (Abb. 2):
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Der Syntheseweg beginnt mit einer

CIOC@—COC] Umsetzung der Dicarbonséure-
dichloride mit 2-Chlorethylammon-

iumchlorid, das entstehende Bis-

+ 2 HyN(CH,),Cl 1-2 HCI Chlorethylamid wird gereinigt und
isoliert. Das Bis-(2-oxazolin)-Derivat

der verwendeten Dicarbonsaure
Cl(CHo);—HNOC CONH—(CH),Cl | (Abb. 2; Bsp. Terephthalsaure) wird

dann unter stark alkalischen
Bedingungen mit methanolischer
2 CHy0K l - 2 CH0H Kalilauge hergestellt.

Dicarbonséurebischlorethylamid

- 2 KCl

—~O—<]

1,4-Phenyl-Bis-(2-oxazolin)

Abb. 2: Synthese von Terephthalsaure-bis-(2-oxazolin)

Im Detail wurden die aromatischen Ligandenverbindungen nach folgenden
Arbeitsvorschriften hergestelit:

Experimenteller Teil

1. Stufe: Isophthalséure-bis-chlorethylamid

101,5 g (0,5 mol) Isophthalsauredichlorid werden in 600 ml Dichlormethan dispergiert
und diese Mischung tropfenweise unter Kiihlung (Wasser/Eis) und Rithren zu einem
vorgelegten Gemisch aus 1200 ml Wasser, 116 g (1 mol) 2-Chlorethylammonium-
hydrochlorid und 112 g (2 mol) KOH zugegeben. Es wird 1 Std. bei 0 bis 5 °C und
eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerilhrt, wobei sich ein kompakter
Niederschlag bildet. Dieser wird abgesaugt, mit Ethanol und Wasser (E-W-E)
gewaschen, dann bei 80 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 127 g (90 %) F: 136-141 °C (DSC)

2. Stufe: 1,3-Phenyl-bis-(2-oxazolin) (1,3-PBO) [113, 114]

In einer Ruckflussapparatur werden in 400 ml getrocknetem Methanol 34 g (0,6 mol)
KOH portionsweise geldst, danach werden 86,7 g (0,3 mol) Bis-Chlorethylamid
eingetragen und langsam auf Riickflusstemperatur erwérmt. Es wird 3 Std. gekocht,
nach dem Abkuhlen vom entstandenen KCI abgesaugt und das Produkt aus dem
Filtrat nach Aufbewahrung im Kuhlischrank durch erneutes Absaugen gewonnen. Die
Wasche erfolgt mit Methanol, getrocknet wird im Vakuum bei 80°C. Es kann aus
einem Gemisch Benzol/Cyclohexan 7:3 umkristallisiert werden.

Ausbeute: 32 g (52 %) F: 142-146 °C (DSC)

Reinheit: <99 % (Titration)
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1. Stufe: Terephthalsé&ure-bis-chlorethylamid

101,5 g (0,5 mol) Terephthalsauredichlorid werden in 600 ml Dichlormethan
dispergiert und diese Mischung tropfenweise unter Kihlung (Wasser/Eis) und
Rihren zu einem vorgelegten Gemisch aus 1200 ml Wasser, 116 g (1 mol) 2-
Chlorethylammonium-hydrochlorid und 112 g (2 mol) KOH zugegeben. Es wird 1 Std.
bei 0 bis 5 °C und eine weitere Stunde bei RT geriihrt, wobei sich ein dicker
Niederschlag bildet. Dieser wird abgesaugt, mit Ethanol und Wasser (E-W-E)
gewaschen, dann bei 80 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 133 g (95 %) F: 208-211 °C (DSC)

2. Stufe:_1,4-Phenyl-bis-(2-oxazolin) (1,4-PBO) [114, 115]

In einer Riickflussapparatur werden in 400 ml getrocknetem Methanol 34 g (0,6 mol)
KOH portionsweise gelést, danach werden 86,7 g (0,3 mol) Bis-Chlorethylamid
eingetragen und langsam auf Rickflusstemperatur erwarmt. Es wird 3 Std. gekocht,
nach dem Abkiihlen vom entstandenen KCI abgesaugt und das Produkt aus dem
Filtrat nach Aufbewahrung im Kuihischrank durch erneutes Absaugen gewonnen. Die
Wasche erfolgt mit Methanol, getrocknet wird im Vakuum bei 80°C. Es kann aus
Ethoxyethanol umkristallisiert werden.

Ausbeute: 35 g (57 %) F: 238-241 °C (DSC)

Reinheit: 96 % (Titration)

Analytische Untersuchungen zur Reinheitsbestimmung der synthetisierten Produkte
erfolgten durch konduktometrische Messungen mit Perchlorsdure in wasserfreiem
Medium. Mit dem Reagenz kann der Gehalt an Oxazolingruppierungen bestimmt und
die Reinheit der Syntheseprodukte direkt angegeben werden Die im LabormaRstab
hergestellten Produkte wiesen in der Regel hohe Reinheiten von tiber 96 % auf (vg|.
Abbildungen 6a und 6b), die substanzspezifischen Analysenwerte enthalt die Tabelle
2.

Die hohen Produktqualititen sowie das Vorliegen der gewiinschten chemischen
Strukturen der Ligandenverbindungen wurde dariiber hinaus durch NMR-Messungen
bestatigt. In den Abbildungen 3a und 3b sind am Beispiel des aus Isophthalsaure
hergestellten Produktes 1,3-PBO die NMR-Spektren gezeigt, deren Peaklagen mit
den berechneten Werten in guter Ubereinstimmung liegen:
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Abb. 3a: 1'H-NMR:Spc::‘IEtrum der Substanz 1”,3:I5BO, Syntheseproduktprodukt
(Vers.-Nr. 13/Tabelle 2)
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Abb. 3b: *C-NMR-Spektrum der Substanz 1,3-PBO, Syntheseprodukt
(Vers.-Nr. 13/Tabelle 2)

Die Tabelle 2 enthalt substanzspezifische Angaben sowie Analyseergebnisse aller
Ligandenverbindungen, die fur die Experimente zur Komplexbildung ausgewahlt
wurden. Neben funf Ligandenverbindungen mit aliphatischer Sekundarstruktur waren
die weiteren experimentellen Arbeiten auf die aromatischen Bis-(2-oxazoline)
fokussiert, da mit diesen Produkten eine hohe thermische Stabilitat erwartet werden

konnte.
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Tab. 2: Ubersicht und Analysewerte von (2-Oxazolin)-Liganden mit aliphatischen und
aromatischen Sekundéarstrukturen

Prod.- Ligand Summenformel Molmasse/
NI Schmelz-/Siedepunkt Reinheit ¥
r. Elemente C, H, N, O (%)
CHs ;{)‘"‘“CH C7H13NO 127,1
s [ 2 - -
Hhand

CHa

e . 66,1 10,31 11,0 12,58
Pivalinsaure-2-oxazolin

e e =
HsC—(CH . 01,
12 G O/!:Hz 746 121 622 7.1
690 120 6,7
Laurinséure-2-oxazolin
. C1gHasNO 281,48
H30(CH2)14“C//N ([:H2 F:95°C 85
16 Yot 76,79 12,54 4,98 569
Palmitinséure-2-oxazolin 742 11,5 35
s CaoH3gNO 309,5
1 ool 7 F:70°C 0
8 \O/CHE 7761 12,70 4,53 5,17
Stearinsaure-2-oxazolin 758 122 44
— C24H47NO 365,6
H:iC(C"E)zu‘C")q ?Hz F: 57 °C 90
22 \g—CHz 78,83 12,96 3,83 4,38

78,30 13,4 3,7 gef.
N N C14H20N202 248,3
13 E >_©—< :l mp 148 °C 98
o 0 66,6 559 12,95 12,8 th.
65,1 5,43 12,54 gef.
Isophthalséure-bis-2-oxazolin
N N C14H20N20, 248,3
E §_©_{ j mp 238-241 °C 96
14 o o 66,6 5,59 12,95 12,8 th.
Terephthalsiure-bis-2-oxazolin |86:2 558 1275 gef.
" nach konduktometrischer Bestimmung

Behenséure-2-oxazolin

Synthese von Silbersalz-Organoligand-Komplexverbindungen (SOK)

Zur Synthese der Silbersalz-Organoligand- Komplexverbindungen (SOK) wurden die
ausgewahlten Ligandenverbindungen mit verschiedenen Silbersalzen (Variation des
Anions) in Léseversuchen kombiniert. Dem Konzept folgend wurden Silbersalze,
unter denen Silbernitrat die kommerziell verfugbarste Verbindung darstellt,
verwendet, um das einwertige Silbersalz-Kation als antibakteriell wirksame Spezies
in einer Komplexverbindung als Zentralteilchen mit Liganden zu stabilisieren.
Untersucht wurden die Komplexbildungsreaktionen unter mdoglichst homogenen
Bedingungen durch Fallung aus Lésungen oder Lésungsmittelgemischen.
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Synthese von SOK mit aliphatischen Ligandenverbindungen

Es wurden die Komplexbildungsreaktionen aus verschiedenen Kombinationen von
Silbernitrat und den Ligandenverbindungen mit aliphatischer Sekundarstruktur
(Verbindungen 12,16,18 und 22/Tabelle 2) untersucht. Schwerpunkt  der
experimentellen Arbeiten war das Auffinden geeigneter Losungsbedingungen, unter
denen sich einerseits das anorganische Silbersalz, andererseits die organischen
Liganden in einer Mischung vollstandig aufléssen und die Komplexbildung in
moglichst homogener Phase stattfinden konnte. Die Komplexbildung selbst sollte
nach folgendem Schema verlaufen:

N~ch, : N~ch, : N~cH,
Ho—d—< | { ho—oe—<{ ] L Ho—(oH—4 |
H | C
A lAgNOa | lAgNoa i lAgNOa
solv ! solv ! solv
] 1
N, ]© % ] o Ny ] °
+CHa B 3CHa 1 iCHy i
to—Cru—< AL | | nog| | | He—cas—<ag'l | | no| | He—omaa—Lag[ | | nos
Silbernitrato-Laurinsaure- Silbernitrato-Stearins&4ure- Silbernitrato-Behennsdure-
(2-oxazolin)-Komplex (2-oxazolin)-Komplex (2-oxazolin)-Komplex

Abb. 4a: Reaktionsschema zur Bildung von Silbersalz-Alkylcarbonséure-(2-oxazolin)-
Komplexen
A: Laurinsdure-2-oxazolin als Organoligand (Produkt 12/Tabelle 2)
B: Stearinsdure-2-oxazolin als Organoligand (Produkt 18/Tabelle 2)
C: Behenséaure-2-oxazolin als Organoligand (Produkt 22/Tabelle 2)

Es war erwartet worden, dass die Komplexbildung — sofern sie stattfindet — so
verlauft, dass sich der heterozyklische Fiinfring des 2-Oxazolinderivates als
Elektronendonator an das  Silberkation anlagert und eine stabile
Wechselwirkungskonfiguration ausbildet, die Verbindung nach ihrer Bildung stabil ist
und als Substanz isoliert werden kann. Da nicht ausgeschlossen werden konnte,
dass auch mehrere Ligandenmolekiile um ein Zentralion angelagert werden kénnten,
wurde eine Vielzahl von Einzelversuchen mit entsprechender Folgeanalytik
durchgefiihrt mit dem Ziel, formelreine und stéchiometrische Komplexverbindungen
zu erhalten. Denkbar war bspw., dass Liganden mit kurzkettiger aliphatischer
Sekundérstruktur aus sterischen Griinden 2:1-Komplexe (Oxazolinring zu Silberion)
bevorzugen, was zu einer erhéhten Stabilisierung des Silberions beitragen kann:

CH
HO—(CH— [, Abb. 4b:
N . Zusammensetzung eines Silbernitrato-
" N NOy Behenséure-(2-oxazolin)-Komplexes im
H.C—(CH o stéchiometrischen Verhéltnis 2 mol Ligand :
iC—(CH | . :
B o—CHe| L _ 1 mol Silbernitrat
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Die Experimente zur Komplexbildung wurden in verschieden Lésungsmittein und
Lésungsmittelgemischen durchgefuhrt, um die Einzelkomponenten vollstandig in
homogener Phase umsetzen zu kénnen. In der Regel wurde so verfahren, dass das
Silbersalz in waéasseriger ethanolischer Lésung vorgelegt und danach die
Ligandenverbindung geldst oder als Suspension zugegeben wurde. Verlief die
Komplexbildung positiv, fallt der Komplex als Feststoff aus.

Analytische Untersuchungen mittels Elementaranalyse und Silbergehalts-
Bestimmungen durch ICP-OES-Messungen an aufgeschlossenen Proben zur
Zusammensetzung der Verbindungen haben ergeben, dass die Komplex-
verbindungen mit aliphatischen Liganden in einem molaren Verhéltnis von 2:1
gebildet werden (Ligandenverhaltnis bezogen auf 1 Silberatom), wie am Beispiel des
SOK aus Silbernitrat und Behensaure-Ligand (22) nachgewiesen werden kann:

Elementare Zusammensetzung des SOK aus Silbernitrat und Ligand 22/Tab. 2:

Elemente (%): C H N Ag Ligandenverhéltnis (Lig./Silbern.)
theor.: 53,83 8,85 5,23 20,14 1:1
40,87 6,72 5,96 30,58 1.2
63,98 10,51 466 11,97 2:1
gef.: 63,59 11,81 4,23 11,35 2:1.

Aus einer Vielzahl von Umsetzungen von Silbernitrat in Kombination mit den
Liganden (vgl. Tab. 2) hatte sich gezeigt, dass ausschlieBlich mit dem Behensaure-
Derivat stabile, formelreine Zielverbindungen erhalten werden konnten. Wurden
Liganden mit kiirzerer Alkylkette eingesetzt, kam es nicht zur Isolierung reiner
Silbersalzkomplexe. Auch eine Substitution des Nitratanions im Silbersalz brachte
keine Verbesserung. Da in den parallel laufenden Untersuchungen zur Verarbeitung
des  Silbernitrat-Behensaure-Komplexes sowie in der Synthese von
Entwicklungsprodukten mit aromatischer Sekundarstruktur wesentliche Fortschritte
zu verzeichnen waren, wurde sich bei aliphatischen Liganden auf die labortechnische
Entwicklung des C22-Additives konzentriert.

Experimenteller Teil

AgNO3-Behenséure-(2-oxazolin)-Komplex (A-22-N/Tabelle 3)

In einer Rihrapparatur werden in einer Mischung aus gleichen Volumenanteilen
Ethanol und Wasser 1,69 g (0,01 mol) AgNO; eingetragen. Nach vollstandiger
Auflésung des Silbersalzes wird eine zuvor aus dem gleichen Lésungsmittelgemisch
und 7,3 g (0,02 mol) des Liganden (22) langsam zugegeben. Es wird 48 Stunden bei
Raumtemperatur intensiv gemischt. Der als Niederschlag gebildete Feststoff wird
abgesaugt, mit Ethanol/Wasser gewaschen und anschlieBend im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 369 (40%) Fp77°C Ag: 12%
Verhdltnis Ligand/Ag (nach Elementaranalyse): 2.1.
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Synthese von Silbersalz-Organoligand-Komplexverbindungen mit
aromatischen Ligandenverbindungen

In dieser Arbeitsrichtung wurden die Komplexbildungsreaktionen von Silbernitrat mit
aromatischen  Ligandenverbindungen (Verbindungen 13 und 14/Tabelle 2)
untersucht. Die auf Isophthalsdure bzw. Terephthalsdure basierenden Rohstoffe
verfiigen iber jeweils zwei heterozyklische Finfringe, die mit dem Silberion als
komplexes zentralteilchen in Wechselwirkung treten kénnen. Schwerpunkt der
experimentellen Arbeiten war das Auffinden geeigneter Lésungsbedingungen fir die
Substanzen, um aus homogener Lésung die Umsetzung zu starten. Die
Komplexbildung selbst sollte nach dem Schema der Abb. 5 verlaufen:

<\N N/> ' e N~cH,
10D 5-0<t
: B
A 'E lAgNoasolv
lAgNoasoIV i
Nt 'IAgTII""N 2 E » n""A9+"-. - ®
(\ /> o | HQC O /T ©
o) 0 [NO;{I HZC,_ 0/ \_/ O/CHz [No:’_}
I

Abb. 5: Synthese von aromatischen Dicarbons&ure-bis-(2-oxazolin)-Silbersalz-
Komplexverbindungen (schematisch)
A: Isophthalsédure-bis-(2-oxazolin) als Organoligand
B: Terephthals&ure-bis-(2-oxazolin) als Organoligand

Experimentelle Ergebnisse haben gezeigt, dass die ,zweiwertigen“ (Wertigkeit:
Anzahl der 2-Oxazolinringe pro Ligandmolekil) Verbindungen schwerer in Lésung zu
bringen sind, aber auf Grund ihrer Mehrzdhnigkeit eine hoéhere
Komplexbildungsneigung gegentiber dem Silberion besitzen, was kiirzere
Umsetzungszeiten zur Folge hatte. Als ein weiterer Vorteil des aromatischen
Charakters dieser Additivgruppe erwies sich deren héhere Hitzestabilititen im
Hinblick auf eine thermoplastische Verarbeitung mit Polymeren bei héherer
Temperatur. Die Darstellung erfolgte wiederum durch Mischen von L&sungen oder
Suspensionen der Einzelkomponenten. Die Umsetzung erfolgt im molaren Verhaltnis
1:1.

Im Detail wurden die Silbersalzkomplexe nach folgenden Arbeitsvorschriften
hergestellt:
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Experimenteller Teil

AgNOs-(1,3-PBO)-Komplex (A-13-N/Tabelle 3)

In einer Rihrapparatur werden in einer Mischung aus gleichen Volumenanteilen
Ethanol und Wasser1,69 g Silbernitrat aufgelést. AnschlieBend wird unter Rihren
eine Ldésung von 2,1 g Ligand langsam zugegeben. Unter Ruhren bildet sich der
Komplex, der als als Feststoff nach 5 Stunden isoliert und aufgearbeitet wird.

A: 279 (71%) F:270°C

Elemente (%): C H N Ag Ligandenverhaltnis
theor.: 37,33 3,13 10,88 27,94 :

25,92 2,18 10,08 38,8

47,86 4,02 11,63 17,91

gef.: 37,14 3,47 10,94 26,6
Verhéltnis Ligand/Ag (nach Elementaranalyse):

= em N
aAaaanNa

Der Silbernitrato-Komplex mit dem auf Terephthalsdure basierenden Liganden wurde
auf ahnliche Weise erhalten, es resultierte ebenfalls eine Verbindung mit einem
molaren Verhéltnis Ligand zu Silbersalz von 1 zu 1:

AgNOs-(1,4-PBO)-Komplex (A-14-N/Tabelle 3)

In einer Ruhrapparatur werden in einer Mischung aus gleichen Volumenanteilen
Ethanol und Wasser1,69 g Silbernitrat aufgelést. Anschliellend wird unter Rihren
eine Lésung von 2,1 g Ligand langsam zugegeben. Unter Riihren bildet sich der
Komplex, der als als Feststoff nach 5 Stunden isoliert und aufgearbeitet wird.

A: 2,3 g (60 %) F.279°C

Elemente (%): C H N Ag Ligandenverhaltnis
theor.: 37,33 3,13 10,88 27,94 1:1
2592 2,18 10,08 38,8 1:2
47,86 4,02 11,63 17,91 2:1
gef. 37,28 3,31 10,94 254 1:1
Verhéltnis Ligand/Ag (nach Elementaranalyse): 1:1
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Untersuchungen zur Charakterisierung und Stabilitéit der SOK

Neben Analysen zur stéchiometrischen Zusammensetzung der entwickelten
Silberkomplexe mittels Elementaranalyse waren weitere Untersuchungen darauf
ausgerichtet, Informationen auf experimenteller Basis zur Bestandigkeit und
chemischen Konstitution der Silbersalzkomplexe bei Lagerung oder Luftkontakt zu
gewinnen. Proben der hergestellten Verbindungen wurden fir mehrere Wochen
unter Luftzutritt oder normalem Tageslicht aufbewahrt und Verfarbungen bzw.
Anderungen in den thermischen Materialeigenschaften beurteilt. Es wurde
festgestellt, dass alle Silberverbindungen thermisch stabil waren, aber gegen
Lichtexposition geschitzt gelagert werden miissen.

Darlber hinaus waren spezielle analytische Arbeiten waren darauf gerichtet, die
chemische Stabilitat der als Liganden verwendeten heterozyklischen 2-
Oxazolinstruktur zu bewerten. Der Flinfring des Ligandenmolekiils sollte
entsprechend des Konzeptes als Komplexbildner fir Silberionen fungieren, selbst
jedoch nicht bspw. durch das angelagerte Silberion méglicherweise katalysierte
Ringéffnungsreaktionen eingehen. Da die konduktometrische Analyse zur
Quantifizierung von 2-Oxazolinstrukturen bereits zu deren Reinheitsbestimmung
herangezogen wurde kam diese Analysenmethode erneut zur Anwendung, um in
den formulierten  Silbersalzkomplexen deren intakte  Funfringstrukturen
nachzuweisen. Diese erweiterte Nutzung der Methode filhrte zu dem positiven
Ergebnis, dass die unverdnderte chemische Ligandenstruktur in den
Zielverbindungen tatséachlich vorliegt.

In den Abbildungen 6a und 6b sind typische Bestimmungskurven der freien Bis-(2-
oxazoline) 1,3-PBO und 1,4-PBO dargestellt. Ist der Oxazolin-Finfring intakt, nimmt
die im Gemisch gemessene Leitfahigkeit mit Zugabe der Titratorldsung durch
chemische Veranderung des Perchlorsdureanions infolge Ringéffnungsreaktion mit
2-Oxazolin zunachst etwas ab. Wenn alle 2-Oxazoline vollstdndig abreagiert haben
steigt dieser Wert sprunghaft an.

Die hergestellten Silberkomplexe zeigen &hnlich Titrationsgrafiken (Abbildungen 7
und 8). Mit steigender Zugabemenge an Perchlorsaurelésung bleibt die Leitfahigkeit
in der Lodsung zunachst unverandert, weil die Perchlorsaure fir die
Ringéffnungsreaktion der 2-Oxazoline aufgebraucht wird. Ist kein Oxazolin mehr
vorhanden steigt die Leitfahigkeit an. Diese Analyse belegen, dass in den
Silberkomplexverbindungen A-13-N und A-14-N die Ligandenstrukturen des
Heterozyklus intakt sind. In der Verbindung A-14-N betrug der Gehalt noch 94 %.
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1,4-PBO
1,3-PBO
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Abb. 6a: Titrationskurve von 1,3-PBO Abb.6b: Titrationskurve von 1,4-PBO
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Abb. 7: Titrationskurve des Silber- Abb. 8: Titrationskurve des Silber-
komplexes (A-13-N) komplexes (A-14-N)

Verarbeitung von Silbernitrato-Organoligand-Komplexverbindungen mit
Polyamid 6 und —66 zu Textilfilamenten

Materialien

Die entwickelten Silbernitrato-Organoligand-Komplexverbindungen (Tabelle 3)
wurden in thermoplastischen Verarbeitungsprozessen mit PA6- und -66-
Basismaterialien verarbeitet. Schwerpunkt war die Herstellung von Silber-
modifizieten  Granulaten aus Mischungen der Polyamide mit den
Entwicklungsprodukten in verschiedenen Konzentrationen, deren Compoundierung
und die Verarbeitung dieser Materialien zu textilen Multiflamenten mittels
Schmelzspinntechnologien.

Als polymere Basismaterialien wurden PA 6 (Ultramid B32 01/BASF) sowie PA 66
(Ultramid AS 2700/BASF) verwendet. Die Produkte wurden vor der Verarbeitung bei
einer Temperatur von 80 °C und einem Vakuum < 0,5 mbar auf eine Restfeuchte
unter 0,04 (PA 6) bzw. 0,08 (PA 66) Masse-% getrocknet.

Sie wiesen nach unserer Analytik folgende Kenndaten auf:
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Parameter PA 6 PA 66

B32/01 AS 2700
Relative Lésungsviskositat (LV): 3,07 2,76 (Schwefelsaure)
Carboxylendgruppen (pequ/g: 46,6 83,9
Aminoendgruppen (uequ/g): 31,2 48,2
Feuchtegehalt: (%): 0,039 0,069
Schmelzpunkt (DSC, °C): 223 259

Verarbeitungstechnologien
Compoundierung

Fir eine homogene Einarbeitung der SOK erfolgte zunachst eine Compoundierung
der Komponenten zur Herstellung von Silber-modifizierten Polyamidgranulaten fir
die Filamentherstellung. Verwendet wurde ein Doppelschneckenextruder Typ
Rheomex PTW16/25 der Fa. Thermo Haake, um eine homogene Verteilung der
Zusatzstoffe in der Polymermatrix zu realisieren. Die Zusatzstoffe wurden (iber eine
volumetrische Dosierung mittels Forderschnecke den Matrixpolymeren mit
vorgegebenen Gehalten zugefihrt und der resultierende Polymerstrang nach
Durchlaufen eines Wasserbades granuliert.

Abb. 9: DSE Rheomex PTW16/25 (links); mit aufgeklapptem Extruderrohr (rechts)
Quelle: http.//www.thermo.com/

Die Maschineneinstellungen fur die Compoundierung waren:

Drehzahl Extruderschnecken: 100 min"

Drehzahl Dosierschnecke: 15 min™ (entspr. 2,0 kg/h)
Temperatur Heizzonen 1-4; 250/270/260/250 °C (PA 6)
270/290/280/270 °C (PA 66)
Temperatur Dise: 250/270 °C (PA 6/66)
Schmelzetemperatur: 260/280 °C (PA 6/66).
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Spinnprozesse

Die modifizierten Granulate (Compounds bzw. Masterbatches) wurden nach
wiederholtem Trocknungsprozess durch Schmelzspinnprozesse zu textilen
Multiflamenten oder auch in einem speziellen Bi-Komponenten (Bi-Ko)-
Schmelzspinnprozess zu sog. Bi-Komponent-Multilfilamenten verarbeitet.

Verwendet wurde in eine Hochtemperaturschmelzspinnanlage der Firma FET/Leeds,
Ltd.:

Gt nisity

Abb. 10: Pilot-ééhmelzspinnanlage FET

Die Spinnanlage verfugt tber folgende Komponenten:

Tab. 4: Technische Daten BiKo-Schmelzspinnanlage FET

Komponente Parameter
Extruderschnecken @ 25mm / @ 30mm, L/D 30:1
Massetemperatur max. 450 °C
Kuhlung Wassermantel
Schneckendrehzahl 0 — 70 min”
Heizzonen 4/4
Spinnpumpe 2,4 ccm/U /74,0 ccm/U
Dusenpaket @ 114,5 mm
Anblasschacht (1200 x 400 x 250) mm
Praparationssystem 2x0,03cem/U
Lieferwalze max. 6.000 m/min; unbeheizt
Reckwerk max. 6.000 m/min

3 Galettenduos induktionsbeheizt; max. 200 °C
1 Galettenduo Relaxierung unbeheizt

Wickler | geschw, 2.500 — 6.000 m/min
Wickler | Hulsenmalle (300 x 94 x 6) mm
Wickler Il geschw. max. 1.500 m/min
Wickler Il Hulsenmalle (175 x 144 x 6) mm
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Die Ausstattung dieser Spinnapparatur mit zwei Extrudern, zwei Spinnpumpen und
zwei separaten Schmelzeleitungen zum Dusenpaket, in dem speziell konstruierte
Bikomponenten-Diisen platziert werden kénnen, erlaubt Grundlagenuntersuchungen
zur ,online*- Generierung von Multifilamenten, Filamenten mit strukturierten
Querschnitten, insbesondere sogenannte Bikomponentenfilamente mit
kombinierbaren Eigenschaftsprofilen zweier unterschiedlicher Polymersysteme,
einschl. dabei realisierbarer neuartiger Polymer- und Eigenschaftsmodifizierungen
und deren direkte Implementierung in ein und demselben Faden.

Die industriell blichen Herstellungsverfahren von Glattgarnen, Partially Oriented
Yarn [POY] sowie Fully Drawn Yarn [FDY], kénnen anlagentechnisch nachgestellt
werden. Auch die Herstellung von Low Oriented Yarn [LOY] mit separater
Nachverstreckung ist realisierbar. Die Spinnanlage stellt bei Untersuchungen von
Varianten kontinuierlicher Prozessfiihrung einen verniinftigen Kompromiss zwischen
Spinnhdéchstgeschwindigkeit (bis 6.000 m/min), Hochtemperaturbereich (bis 450 °C),
Variabilitat in der Filamentbeschaffenheit bezlglich der Eigenschafts- und
Querschnittsstrukturierung (,segmented pie"; ,side by side"; ,core shell*, ,island in the
sea“) und dem erforderlichen Materialaufwand einerseits sowie der wissenschaftlich-
technologischen Relevanz, des Informationsgehalts und der Erkenntnistiefe sowie
der prinzipiellen Machbarkeit einer Maf3stabslibertragung, dem ,upscaling”, der auf
dieser Grundlage und mit diesem Equipment erarbeiteten Resultate andererseits dar.

Im Rahmen des abgeschlossenen Vorhabens wurden die relevanten Spinnverfahren
POY, FDY, LOY sowie das Bi-Ko-Spinnverfahren unter Einsatz des Silber-haltigen
Additives A-13-N untersucht und im Hinblick auf die Machbarkeit eines technologisch
in den Industriemalstab Ubertragbaren Prozess gepriift.

Fasercharakterisierung

Zur Spinnprozessoptimierung bzw. Charakterisierung ausgesponnener Filamente
und Versuchsmaterialien wurde eine Faserzugpriifung durchgefihrt. Daflir wurde ein
Prufgerat Typ Zwick Z 005 der Zwick/Roell GmbH eingesetzt und nach DIN EN ISO
2062 die Bruchkraft Fg, die Bruchdehnung ¢g, die feinheitsbezogene Zugkraft Ry
sowie der Anfangsmodul Jy ermittelt und damit das Kraft-Dehnungs-Verhalten (KDV)
bestimmt. Die dazu notwendigen Feinheitsbestimmungen erfolgten durch Abweifen
von je 100 m Fadenlange, Wé&gen dieser Proben mittels Prazisionswaage und
Berechnung der Feinheit in dtex. Die Einspannlange betrug 250 mm, die
Prufgeschwindigkeit 250 mm/min.
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Multifilamente auf Basis von Polyamid 6 (PA 6)

Filamentherstellung durch Schmelzspinnen mit Additivkomplex

Die Erspinnung von PA 6-Multifilamenten erfolgte durch Einspeisung der mit SOK
biozid funktionalisierten Polymergranulate als Spinnmasse in den Medienstrom der
Spinnmaschine am Extruder. Dort wird das Material aufgeschmolzen, die Schmelze
homogenisiert und Uber eine beheizte Leitung schlieRlich dem Spinnkopf zugefihrt.
Durch Auspressen aus einer Spinndisenplatte mit festgelegter Anzahl von
Einzelbohrungen entsteht ein Multifilamentkabel mit der gewlinschten Anzahl von
Kapillarfaden. Durch Abkiihlung der aus den Diisenbohrungen austretenden
Schmelze entstehen die Filamente beim Erstarren der Spinnmasse. Ein
nachfolgender Verstreckprozess des Multiflamentkabels bewirkt im Faden eine
Polymerorientierung, weliche die mechanischen Eigenschaften pragt. Die
Verstreckung kann in einer Stufe oder in zwei Stufen erfolgen. Der Spinnprozess wird
dann durch Aufspulen des Multifilamentkabels auf Spulen mittels Wickler
abgeschlossen.

In einer Versuchsreihe wurde PA 6 B32/01 mit dem Additivkomplex (A-13-N) in den
Konzentrationen 0,25 bzw. 0,50 % Zusatz versetzt und compoundiert. Nach einer
Aufarbeitung der Spinnmasse erfolgte der Filamentspinnprozess. Im Vergleich zum
Standardmaterial ohne Additiv konnte nach Absenkung der Spinnkopftemperatur um
5 K auf 265 °C ein stabiler Spinnprozess gefahren werden, die Verstreckgrenze lag
mit 1:3,4 bei einem fir das Material ohne Additiv Uiblichen Wert. Die mechanischen
Eigenschaften der Filamente waren in den Parametern Festigkeit und Modul
erniedrigt:

Tab. 5: Spinnprozess und Faserkennwerte PA 6

Parameter PAG6 B32 0,25% A-13-N | 0,50% A-13-N
Streckgrenze [1:x] 3,4 3,4 3,4
stabiler Lauf  [1:x] 2,7 2,5 2,5
Feinheit [dtex] 70,7 72,5 66,2
Kraft [N] 70,7 2,16 1,73
Dehnung [%] 61,8 96,1 99,8
Zugfestigkeit [cN/tex] 43,04 29,80 26,15
E-Modul [MPa] 2856 1847 1638

Diese Spinnexperimente dienten zur Erfassung erster grundlegender Erkenntnisse
hinsichtlich der Machbarkeit eines Filamentspinnprozesses unter Zusatz der
Entwicklungsprodukte. Die Additivkonzentrationen wurden bewusst relativ hoch
gewahlt, um eine signifikante Ruckkopplung zur Prozessstabilitit einerseits,
andererseits zur Wirksamkeit des Silbereintrages fiir eine biozide Funktionalisierung
erfassen zu kénnen.
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Priifung auf antibakterielle Wirksamkeit nach DIN EN ISO 20743:2007

Die uber den Zusatz der Silberkomplexverbindung A-13-N mit Silberionen
ausgerusteten PA 6-Multiflamente wurden auf antimikrobielle Wirksamkeit hin
untersucht. Dazu wurden Filamentproben von den Spinnspulen abgenommen und in
Anlehnung an die DIN EN [SO 20743:2007 ,Textilien - Bestimmung der
antibakteriellen Wirkung antibakteriell behandelter Erzeugnisse* gepriift.

Die Norm 20743:2007 legt quantitative Prifverfanren zur Bestimmung der
antibakteriellen Wirkung antibakteriell behandelter Textilien fest und ist anwendbar
auf alle textilen Erzeugnisse, einschlieRlich Fasern.

Zunachst wurden je 3 x 0,4 g des Priuf- bzw. Kontrollmaterials (PA 6-Filament)
eingewogen und in 50 ml-Zentrifugenréhrchen tberfihrt. Nach Autoklavieren der
Proben bei 121 °C und 103 Pa fur 20 min erfolgte die Zugabe von 200 pl eines
Norm-geforderten Testbakteriums (Inokulum) mit einer definierten Keimzahl von 1-3
x 10° KBE (Kolonie-bildende Einheiten) pro ml. Unmittelbar nach Beimpfen wurde die
Ausgangszellzahl auf den Kontrollproben ermittelt. Nach 24-stiindiger Inkubation bei
37 °C wurden die Bakterien mit einer festgelegten Menge (10 ml) Suspensionslésung
vom Prifmaterial abgeschwemmt. Die in der Suspensionslésung vorliegende Zahl
koloniebildender Einheiten (KBE/ml) wurde ebenfalls ermittelt und in dekadischen
Logarithmen dargestellt. Die Bestimmung antimikrobielle Wirksamkeit [A], sowie die
Beurteilung des Materials erfolgten entsprechend der, in der Norm vorgegebenen,
Berechnungsformeln:

A= (Iog24hKontroIIe - IOQOhKontrolle) - ( I0924hProbe - IOQOhKontroIIe) =F-G

Hemmung [ %] = (I0924hKontrolle'10924hProbJ 10924hKontrolle) *100

A = antibakterielle Aktivitat

logOhxontrotie = durchschnittlicher Logarithmus der Bakterienzahl (Zellen/cmz) der
Kontrolle nach Oh

log24hkontrole = durchschnittlicher Logarithmus der Bakterienzahl (ZeIIen/cmZ) der
Kontrolle nach 24h

log24hpore = durchschnittlicher Logarithmus der Bakterienzahl (ZeIIen/cmZ) der
Probe nach 24h

F=Zunahme-Wert auf dem Kontrollgewebe ((log24hyontroile = 10g0hkontrolie)

G = Zunahme-Wert der antibakteriell behandelten Probe (log24hp,gpe — logOhyontroite)

Untersucht wurden die Silber-haltigen Filamentproben im Vergleich zu zwei
Kontrollfasern — der nicht-dotierten PA 6-Probe und einem Polyestermaterial. Die
erhaltenen Ergebnisse enthalt die Tabelle 6, eine grafische Auswertung ist in der
Abbildung 11 dargestelit:
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Tab. 6: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6-Filamenten mit Silberionen-Dotierung
173-0,5% A-13-N; 172-0,25% A-13-N; 172-PA-6 Vergleichsprobe

K. pheumoniae
Proben- Mw
bezeichnung [KBE/mI] log, MW F G A STABW,
oOh 24h oh| 24n|log,,log, log,,-10g,, | (F-G)
Polyester 9.93E+04] 1.60E+08] 5,000 8.18) 3.19 319 0,00 0,19
172 1 6,73E+07 1 7.80 4 2,81 0,38 0,20
173 0.5% A-13-N ] 2.07E+03 1 2,28 2 2.74) 5,93 1,98
174 0.25% A-13-N -] 0,00E+00 170,00} ' 4,99 8,18 0,00
S. aureus
Proben- MW
bezeichnung [KBE/mI] log, MW F G A STABW,
oh 24h oh| 24n|log,,,-10g,, log,,.-109,, | (F-G)
Polyester 2.14E+05] 8.20E+07] 5.33] 7.90 2,58 258 0,00 0.11
172 ] 647E+07 1 7.77 : 2,44 0,14 0,28
173 0,5% A-13-N 1 1.33E+03 i IFXE 4 -3.15 573 1,89
174 0,25% A-13-N ] 5.23E+03 ] 2,37 ] -2.95 553 214

Antibakterielle Wirksamkeit

9,00

8,00 [ F'd pneumoniae W S. aureus

7.00

6,00

5,00

4,00

3,00

2,00

Antibakterielle Wirksamkeit A

1,00

0,00 T
Polyester 172 173 174

Abb. 11: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6-Filamenten mit Silberionen-Dotierung
173-0,5% A-13-N; 172-0,25% A-13-N; 172-PA-6 Vergleichsprobe

Die Materialien wurden gegen das gram-positive Bakterium Staphylococcus aureus
und den gram-negativen Keim Klebsiella pneumoniae getestet. Die
Kontrolifasern (Polyester und PA6 ohne Additiv/172) zeigten keine
wachstumshemmenden Eigenschaften. Dagegen wiesen die Filamentproben mit
Zusatz von 0,25% und 0,5 Masse-% des Additives A-13-N vergleichbare starke
antibakterielle Wirksamkeiten auf.
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Multifilamente auf Basis von Polyamid 6.6 (PA 6.6)
Filamentherstellung durch Schmelzspinnen mit Additivkomplex

Auf der Basis der mit PA 6-Multifilamentsoinnprozesses erhaltenen Resultate wurden
die experimentellen Arbeiten erweitert und mit Polyamid 6.6 (AS 2700) fortgesetzt. In
einer Versuchsserie zur Filamentherstellung wurden die Additivierungsgrenzen des
Silbernitrato-Organoligand-Komplexes A-13-N zwischen 0,09 und 2,7 Masse-%
festgelegt. Mit diesem Additiv wurde ein Masterbatch compoundiert, mit welchem
durch entsprechende Zumischungen folgende Konzentrationsabstufungen eingestelit
wurden:

Ma-% A-13-N: 0,09 0,18 027 036 054 072 108 18 27
ppm Ag: 250 500 750 1000 1500 2000 3000 5000 7500

Die technologischen Prozessdaten von der Filamenterzeugung bis zur
Fasercharakterisierung sind in den Tabellen 7a-c zusammengefasst.

Tab. 7a: Spinnprozess Multifilamente PA 6.6, Maschinenparameter
Spinnanlage FET, Additiv A-13-N

Datum 25102010 | Spinnpumpe: | 1,2 cm* /U
‘Material PAG6AS2700
Duse  |48Lx200pm
Fiter | 15um kurze Verweilzeit T
T1 |T2 | T3 | T4 Einheit | Galetten Soll: Einheit
Zoned . |260| | °C_____|Lieferwalzen | 1000 _m/min__
Zone2 280 ]...C__|Galettenduot | ~--__m/min_
Zone 3 f2s0f 1] °C__ |Galettenduwo2 | —=_m/min__
Mekopf 270 |.°C____|Galettenduo3 | - - m/min_|
Sohmezs i [a70| | Femp Gobio T[T T ]
Schmelzeleitung ___ 305f | 1 °C___|Temp.GDuo2 | - °C__|
Spinnkopf 310 | “C [ Umschi. Lieferw. | 5]
Nachheizsi | 2 Gmsohl. 6.buo 1| )
Extruderschnecke | Druckreg. U/min |Umschl. G-Duo2 | - s
Spinnpumpe 18,0 U/min |Umschl. G-Duo3 | - o S
Praparationspumpe | 4,0 Umin  |SahmWiLAwa2 [T i |
‘Druck MeRkopf 30 bar Changierung 1000 DH/min
Granulatvorbereitung | 80°C, p< 0,5mbar 16 h; Feuchte 0,05% Wasser

Alle Materialvarianten konnten mit konstanten Prozessparametern gefahren werden.
Der Zusatz des Additives hatte keine negative Auswirkungen auf den Spinnprozess.
Es wurden Multiflamentkabel mit jeweils 48 Einzelkapillarfaden und einem Titer von
220 dtex ersponnen. Es wurden Spinnspulen mit einer Arbeitsgeschwindigkeit von
1000 m/min hergestellt. Die Filamentkabel konnten mit einem Verstreckverhaltnis
von 1:3 stabil verstreckt werden. Durch den Streckprozess nahm der Titer der Kabel
auf ca. 70-72 dtex ab, die Kapillarfadendurchmesser betrugen nach diesem Schritt
ca. 13 ym.
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Tab. 7b: Streckprozess Multifilamente PA 6.6,
Spinnanlage FET, D1-80°C / D2-140°C D3 - 500 m/min

Material Reckgrad Feinheit Durchmesser Prozess
PA 66/A-13-N [1:x] [dtex] [um]
PAG66 Vergleich 3,0 71,6 12,9 stabil
+0,09% A-13-N 3,0 70,7 12,8 stabil
+0,18% A-13-N 3,0 70,5 12,8 stabil
+0,27% A-13-N 3,0 71,4 12,9 stabil
+0,36% A-13-N 3,0 70,2 12,7 stabil
+0,54% A-13-N 3,0 72,3 12,9 stabil
+0,72% A-13-N 3,0 71,4 12,9 stabil
+1,08% A-13-N 3,0 72,7 13,0 stabil
+1,80% A-13-N 3,0 72,5 13,0 stabil
+2,70% A-13-N 3,0 72,2 12,9 stabil

Tab. 7c:, Zugprifung verstreckte Multifilamente PA 6.6
Prufgeréat Zwick Z 005 DIN EN ISO 2062

Material Kraft Bruchdehnung | Zugfestigkeit E-Modul

[N] [%] [cN/tex] [MPa]
PAB6 Vergleich 45 29,0 62,4 4594
+0,09% A-13-N 4.4 29,5 61,9 3993
+0,18% A-13-N 42 20,5 59,0 4618
+0,27% A-13-N 44 24,4 62,1 4428
+0,36% A-13-N 42 30,9 60,4 4636
+0,54% A-13-N 44 27,2 60,9 4901
+0,72% A-13-N 43 30,1 60,3 4847
+1,08% A-13-N 3,8 25,8 52,5 4562
+1,80% A-13-N 3,7 31,9 51,3 4612
+2,70% A-13-N 3,6 34,3 49,3 4714

Im Zugversuch aufgezeichnete Messwerte fallen als Kraft-Dehnungs-Grafiken an.
Die Kurvenverldufe geben Aufschluss tiber Toleranzen und die GleichmaRigkeit der
Filamentproben. Die erhaltenen Ergebnisse mit diesen Silber-dotierten Materialien
zeigen, dass insgesamt ein stabiler Spinnprozess méglich war und textile Filamente
mit gleichmaRigen, hohen Fasereigenschaften ersponnen werden konnten.
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Kraft-Dehnungs-Diagramme verstreckte Filamente
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Die Ergebnisse der Spinnversuche mit PA 6.6 unter Zusatz des SOK A-13-N haben
bestatigt, dass ein stabiler Prozess mdéglich ist auch unter Zusatz von hohen
Konzentrationen des Silbersalzkomplexes. Die erzeugten Multifilamente zeigten ein
gutes, vom Standardpolymeren bekanntes Festigkeitsniveau, lediglich bei sehr
hohen Zusatzmengen von lber 1 Masse-%, welche fir das Erzielen einer bioziden
Wirkung ohnehin nicht benétigt werden (vgl. unten), nahmen die Faserfestigkeiten
ab.

Die ausgesponnenen Multifilamente erhalten durch den Zusatz des Silberkomplexes
eine goldfarbige Eigenfarbung, welche konzentrationsabhangig ist. Bei hohen
Silbergehalten wird die Goldfarbung intensiver.

Multifilament PA 6.6, Vergleich Multifilament, PA 6.6/ 0,09% A-13-N

Nachweis von Silber in textilen Filamenten mittels REM-EDX

In dieser Arbeitsrichtung wurden Untersuchungen zur Verteilung der Silberdotierung
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Verbindung mit energiedispersiver
Réntgenspektroskopie (EDX) an den Filamenten durchgefihrt. Mit dem verwendeten
Hochleistungs-Rasterelektronenmikroskop vom Typ Auriga TM (Zeiss) wurden
Einzelfasern der Variante mit Zusatz von 0,72 % A-13-N analysiert. Durch die im
Equipment integriete EDX-Einheit konnten die Signale einzelner chemischer
Elemente, darunter Silber, auf der Faseroberflaiche anhand der Réntgenspektren
analysiert werden:

Abb. 12: REM-Aufnahme Multifilament
Mikrobereichsanalyse,
Variante PA 6.6/0,72% A-13-N

MAG: 2416 x HV: 10,0 KV WD: 8,0 mm
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Abb. 13: EDX-Elementanalyse Faserprobe PA6.6/0,72% A-13-N

Massenprozent (%)

Spektrum C N O Si Ag
MP 1 7422 11,07 1464 0,07 -

MP 2 75,97 9,49 1422 - 0,32
MP 3 8478 - 14,70 - 0,52
Mittelwert 78,3310,28 14,52 0,07 0,42
Sigma: 566 1,12 0,26 0,00 0,15

Sigma Mittelw.: 3,27 0,65 0,15 0,00 0,08

In der untersuchten Faser wurde das Element Silber eindeutig identifiziert.

Priifung auf antibakterielle Wirksamkeit nach DIN EN ISO 20743:2007

Die PA 6.6-Filamente der Versuchsserie wurden hinsichtlich ihrer Funktionalisierung
mit biozider Wirkung nach der Norm 20743 wie auf Seite 31 beschrieben untersucht.
Die Messwerte der Kolonieentwicklungen der mit dem Testbakterium
Staphylococcus aureus kontaminierten Proben sowie daraus berechneter
Wirkungsgrade sind in der Tabelle 8 zusammengestellt, eine lbersichtliche grafische
Darstellung zeigt Abbildung 14.

37



Scthssbericht_MF 110055

Tab. 8: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6-Filamenten mit Silberionen-Dotierung
Staphylococcus aureus;, K-Kontrolle, 640-PA-6.6- Vergleichsprobe; A-13-N

Probenbe- Mw STAB
zeichnung [KBE/mlI] log, (MW F G A Wa
l0g24n- logaan-
Oh 24h Oh 24h lodon logon (F-G)
K (Kontrolle) |547E+05| 553E+06| 5,74 6,74 1,00 1,00/ 0,00/ 0,05
640 (PA 6.6) 1,11E+07 7,05 1,31 -0,30 0,04
641 (0,09%) -| 1,00E+02 - 0,83 - -4.91 5,92 1,43
642 (0,18%) -| 5,67E+02 - 1,08 - -4.66 5,66 1,87
643 (0,27%) -| 0,00E+00 - 0,00 - -5,74 6,74 0,00
644 (0,36%) -| 0,00E+00 - 0,00 - -5,74 6,74 0,00
645 (0,54%) 0,00E+00 0,00 -5,74 6,74 0,00
646 (0,72%) 0,00E+00 0,00 -5,74 6,74 0,00
647 (1,08%) 0,00E+00 0,00 -5,74 6,74 0,00
648 (1,80%) 0,00E+00 0,00 -5,74 6,74 0,00
649 (2,70%) 0,00E+00 0,00 -5,74 6,74 0,00
Antibakterielle Wirksamkeit nach DIN 20743
8,0
7,0
<
= 60
2
E 50
2
z 4,0 -
[}
T 30
£ 20
3
£ 10
©
0,0 -
K 640 641 642 643 644 645 646 647 648 649

Abb. 14: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6-Filamenten mit Ag*- Dotierung,
Staphylococcus aureus; K-Kontrolle, 640-PA-6.6-Vergleichsprobe

Als Bewertungskriterium fir die antibakterielle Ausridtung wird aus dem Datensatz
der Faktor [A] herangezogen. Ordnet man diesen Wert in ein Bewertungsschema
nach

A=0 = nicht antibakteriell
A<F = schwach antibakteriell
A=F = bakteriostatisch

A>F = stark antibakteriell
log1oCi=F = bakterizid

ein, sind die PA6.6-Fasern dieser Versuchsreihe mit Ag+-Dotierung  stark
antibakteriell bis bakterizid. Lediglich bei den niedrigeren Additivkonzentrationen von
0,09% und 0,18% Ag war die Wirkung etwas weniger ausgeprégt, jedoch noch fir
eine wirksame Funktionalisierung ausreichend hoch.
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Waschbestéindigkeit der bioziden Faserausriistung

Die Silberdotierung der Synthesefasern erfolgte mit einer Komplexverbindung, die
Silbernitrat in chemisch-physikalischer Form gebunden enthélt. Da das Silber als
aktives Agens in ionischer Form in der Faser vorliegt stand die Frage des
Extraktionsverhaltens in wéassrigem Medium, insbesondere unter den Bedingungen
von Maschinenwaschen. Untersucht wurde die Permanenz der antibakteriellen
Fasermadifizierung mittels genormter Maschinenwaschverfahren nach der Norm DIN
EN ISO 105-C08/C09:2003.

Es wurden die Faserproben der Versuchsreihe PA 6.6/A-13-N (Tabelle 7b) in
wiederholten Waschzyklen mit bis zu 50 Waschgangen untersucht.

Verwendet wurde eine Waschmaschine Fabrikat Siemens Modell varioPerfect iQ300,
Frontlader. Als Waschprogramm wurde Pflegeleicht schnell/Mix 40 °C eingestellt. Die
Schleuderdrehzahl berug 1200 U/min, die Waschmittelmenge war jeweils 18 g.
Verwendet wurde ein ECE-Farbechtheitswaschmittel 98 nach DIN EN ISO 105-
C08/C09:2003, Batch ECE-2-217-563. Die Beiladung bestand aus einem
Mischgewebe aus BW/PET 50/50 auf 2 kg.

Probenahmen fiir Bestimmungen der antibakteriellen Wirksamkeit nach DIN EN ISO
20743 erfolgten jeweils nach 1, 10, 25 und 50 Waschgangen. Die Ergebnisse der
Wirksamkeitspriifungen enthalten die Tabellen 9 (0,09 bzw. 0,18% A-13-N) und 10
(0,36 bzw. 0,72% A-13-N). Eine Zusammenstellung der Ergebnisse ist in der
Abbildung 15 widergegeben.

Tab. 9: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6-Filamenten mit Silberionen-Dotierung
nach Waschzyklen, PA 6.6/ A-13-N-Dotierung (0,09/0,18 Ma-%)

Proben antibakterielle
bezeich MW Wirksamkeit
nung [KBE/mI) logq, MW F G [A] STABW,
Oh| 24h Oh| C,24h| logau-loge [logsmloge|  (F-G)
Staphylococcus aureus
K 4,7E+04| 5,3E+07 4,67 7,72 3,07 3,07 0,00 0,02
1235 1,1E+08 7,96 3,31 -0,23 0,38
1247 - 4 9E+03|- 2,38|- -2,27 5,35 2,14
1248 - 8,5E+03|- 2,72|- -1,93 5,01 2,36
1249 - 1,3E+03|- 1,20]- -3,45 6,52 2,08
1250 -1 1,3E+02 - 0,00 - 4,65 7,72 0,00
1251 4,6E+03 2,54 -2,11 5,18 2,21
1252 1,1E+03 1,17 -3,48 6,56 2,02
1253 0,0E+00 0,00 -4,65 7,72 0,00
1254 1,8E+04 1,58 -3,07 6,15 2,73
Legende: K: Kontrolle

1235: PA6.6 Vergleich

1247: 0,09% A-13-N/ 1 Wasche 1251: 0,18% A-13-N/ 1 Wasche

1248: 0,09% A-13-N/ 10 Wasche 1252: 0,18% A-13-N/ 10 Waschen

1249: 0,09% A-13-N/ 25 Waschen 1253: 0,18% A-13-N/ 25 Waschen

1250: 0,09% A-13-N/ 50 Waschen 1254: 0,18% A-13-N/ 50 Waschen
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Tab. 10: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6-Filamenten mit Silberionendotierung
nach Waschzyklen, PA 6.6/ A-13-N-Dotierung (0,36/0,72 Ma-%)

Proben antibakterielle
bezeich MW Wirksamkeit
nung [KBE/mI] log,, MW F G [A] STABW,
oh|  24h oh| C,24h| 10g,u-10Gon |10G2an-loGon (F-G)
Staphylococcus aureus
K 1,3E+05( 4, 3E+07 510 7.60 2,51 2,51 0,00 0,19
1235 52E+07 7,71 2,61 -0.11 0,10
1255 - 4,0E+03|- 1,36]- -3.73 6,24 2,38
1256 - 5,3E+03|- 1,40|- -3,70 8,20 2,42
1257 - 0.0E+00]- 0,00}- -5,10 7.60 0,00
1258 -| 0,0E+00Q - 0,00 - -5,10 7.80 0,00
1259 1,8E+05 1,91 -3,18 5,69 3,31
1260 0,0E+00 0,00 -5,10 7.60 0,00
1261 4 0E+02 1,03 -4,07 6,58 1,78
1262 5 6E+04 1,74 -3.35 5,86 3,02
Legende: K: Kontrolle
1235: PAB6.6 Vergleich
1255: 0,36% A-13-N/ 1 Wasche 1259: 0,72% A-13-N/ 1 Wasche
1256: 0,36% A-13-N/ 10 Wasche 1260: 0,72% A-13-N/ 10 Waschen
1257: 0,36% A-13-N/ 25 Wéaschen 1261: 0,72% A-13-N/ 25 Waschen
1258: 0,36% A-13-N/ 50 Waschen 1262: 0,72% A-13-N/ 50 Waschen
PAG.6 0,09 % 0,18 % 0,36 % 0,72 %
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)
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Abb. 15: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6-Filamenten mit 0,09/0,18/ bzw.
0,36/0,72 Ma-% A-13-N nach 1 bis 50 Waschzyklen

Die erhaltenen Ergebnisse liefern ein klares Bild: alle mit dem bioziden Silbernitrat-
Organokomplex A-13-N ausgeristeten PA 6.6-Filamente zeigen eine starke
antibakterielle Wirkung. Die Funktionalisierung ist permanent und waschbestandig
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und bleibt bis zu 50 Maschinenwaschen erhalten. Selbst eine Dotierung der Fasern
mit der niedrigsten hier untersuchten Konzentration von 0,09 Ma-% Zusatz des
Additives A-13-N (entspricht 250 ppm Ag) ist stark antibakteriell und waschbestandig.

Kinetik der Silberfreisetzung aus PA 6.6-Multifilamenten

Die hohe Permanenz der antibakteriellen Wirkung der Silberionen-modifizierten
Filamente sowie die gute Waschbestandigkeit warfen die Frage nach der Freisetzung
von Silber aus den Fasern in wéssriger Umgebung auf. In einer speziellen
Versuchsreihe wurde aus einem Teil der ersponnenen PA 6.6-Fasern (vgl. Tab. 7) im
Konzentrationsbereich des Zusatzes an Additiv A-13-N von 0,09 bis 1,80 Ma-% die
Freisetzung von Silber in Wasser modellhaft untersucht.

Es wurden jeweils 2,5 g Fasermaterial mit 25 ml Reinstwasser versetzt und bei 25 °C
auf einer Schuttelmaschine bewegt. In periodischen Zeitabstinden wurde die
wassrige Phase abgetrennt und die darin enthaltene Silberkonzentration bestimmit.
Die entnommene Flussigkeit wurde erneuert und die Serie bis zu 5000 Std.
fortgesetzt. Die freigesetzten Silberkonzentrationen wurden tber die erfolgten
Probenahmen aufsummiert. Die Analysenwerte dieser Messreihe enthalt die Tabelle
11:

Tab. 11: Freigesetzte Silbermengen (ug/l, kumuliert) in wassriger Phase aus
Fasermaterial mit A-13-N

0,09 % 0,18 % 0,36 % 0,72 % 1,80 %
Std. A-13-N A-13-N A-13-N A-13-N A-13-N

24 57 6,45 7,05 12,15 10,6
48 9,65 11 10,7 23,2 18
120 13,35 15,85 16 30,8 24,3
168 18,65 214 19 38,15 30,6
216 23,4 26,4 23,3 44,85 37,1
288 27,2 30,65 27,2 50,3 42,6
456 31,7 33,1 32,5 56,3 49
624 37,5 41,8 39,4 65,55 58
792 43,9 48,75 47 74,15 70
960 50,15 55 53,6 82,95 81,2
1128 56,6 60,7 61,3 93,1 94
1296 66,8 71,5 70 105,6 111
1800 77,5 80,8 80,5 122 137,5
2136 83,9 83,9 86,2 134 165
2472 93 92,5 95,6 147 195,56
2976 102,1 100,6 106 162,5 221
3312 104,1 109,3 115,6 178,6 247
3816 112,2 116,8 127,6 195 274
4320 124,7 129,3 141,7 217,6 310
4824 128,8 132,8 146,5 222 319
5496 137,7 140,7 155,6 237 351
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Abbildung 16 zeigt eine Darstellung ausgewahlter Datensatze aus der Analyse der
Silberfreisetzung:

Silberfreisetzung PA 66-Multifilament

400
— N
S 350 M
X300 4
8 250 X ——0,09 % A-13-N
- 3 .
E 200 / /('*/x —#-0,18 % A-13-N
S 150 - e o — 0,36 % A-13-N
Q
5 100 —4=0,72% A-13_N
< 502 —=1,80 % A-13-N

0 2000 4000 6000
Zeit (Std.)

Abb. 16: Silberfreisetzung aus PA 6.6-Filamenten mit Silberausriistung

Es wurde eine Korrelation zwischen der freigesetzten Silbermenge in wassriger
Lésung und dem Grad der Dosierung des Additives A-13-N in die Polyamidfaser
gefunden. Erwartungsgeman setzen die hochdotierten Filamente in der gleichen Zeit
mehr Silber frei. Die Freisetzung selbst ist stetig und verlangsamt sich erst oberhalb
eines Zeitraumes von mehreren tausend Stunden. Die gefundenen Ergebnisse
kénnen zur Deutung der permanenten antibakteriellen Wirksamkeit der
Polymidfilamente beitragen.

Bi-Komponenten-(Bi-Ko)-Multifilamente auf Basis von Polyamid 6.6
Filamentherstellung durch Bi-Ko-Schmelzspinnen mit Additivkomplex

Ein weiterer Fokus der Entwicklung lag auf der Ausspinnung von sogenannten
Bikomponent-Filamenten mit vorzugsweise Kern-Mantel-Strukturen, in denen die
bioziden Additivkomplexe wahiweise entweder im Mantelpolymeren oder in der
Kernstruktur verteilt werden sollten. Damit wurde das Ziel verfolgt, biozide Additive
entweder im Inneren einer Faser oder aber in einer oberflaichennahen Mantelstruktur
gezielt einzulagern, um die Freisetzungskinetik der biozid wirksamen Silberionen
gezielt beeinflussen zu kénnen bzw. eine Depotwirkung hinsichtlich antibakterieller
Langzeitaktivitat zu realisieren.

Fir die Spinnversuche wurde ein Additivkonzentrat (Masterbatch) aus PA 6.6 (AS
2700) mit einem Zusatz von 0,72 Masse-% des Komplexes A-13-N compoundiert.
Far Spinnversuche erfolgten mit diesem Material Abmischungen mit dem
Basisgranulat auf eine Additivkonzentration von 0,18 Masse-% A-13-N (500 ppm Ag).
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Die mit Silberkomplex beladene Spinnmasse wurde in einem separaten Massestrom
zur Spinndise gefihrt und mit dem parallel geférderten Silber-freien Material
ausgesponnen. Verwendet wurde eine Spinndise im Kern-Mantel-Design, sodass
kreisrunde Kapillarfilamente ausgesponnen wurden, in denen jeweils entweder die
Mantelphase oder die Kernphase Silber enthielt. Die Massestrome der Polymeren
wurden mit Anteilen von Kern und Mantel mit 30 zu 70 konstant geférdert. Die Bi-Ko-
Multifilamente konnten sowohl nach der POY-, FDY- oder dem LOY-
Spinntechnologie erhalten werden. Als Beispiel sind die Ergebnisse mit dem FDY-
Verfahren angefiihrt, die Spinngeschwindigkeit des Prozesses betrug 3000 m/min:

Die Daten des Prozesses zeigt Tabelle 12a:

Tab. 12a: Spinnprozess Bi-Komponent-Multiflamente PA 6.6/PA 6.6
Maschinenparameter, Spinnanlage FET, Additiv A-13-N Kern/Mantel

_Datum: 02042013 [ Spinnpumpe: |4,0/2,4 ccm/U
Material Kern/Mantel-Diise
puse: [ 24Lx400um Kern / Mantel T e
Fiter. [ 40um T
Kern Mantel Einheit | Galetten Soll; Einheit
Zonel 265 265 °C_ [Abzugsgalette |~ 970/2970/890 m/min |
Zone2 270] 270 °C___[1-Duo ] "980/2980/900 mimin |
Zone3 270] 270 °C__ |2-Duo | 990/2990/3000 m/min_
Zoned 275] 275 °C _ |3-Duo ] 1000/3000/3000_m/min_
Pump 293| 293 °C | 1DuoTemp | - C
De ... 293| 293 °C_ [2-DuoTemp | . . C
Pack .. 293 °C____|3-DuoTemp | . —C ]
Hood = °C____|Wickier | 990/2990/2990 |
Extruderschnecke !J_/m'fn__ Anblasung | 0 %
Spinnpumpe - 24 94 Umin [~
Préparationspumpe 2 Umin ]
Druck MeRkopf 25| 25 bar
Granulatvorbereitung | 9h Trocknung 100°C p<0,5mbar

Die ausgesponnenen Bi-Ko-Multifilamente wurden mittels Faserprufung charakte-
risiert:
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Tab. 12b: Zugprifung Bi-Ko-Multifilamente PA 6.6/PA 6.6, (Spinnprozess FDY)

Prifgerat Zwick Z 005 DIN EN 1SO 2062

FDY 900/3000 m/min

Kraft Bruch- Zug- E- Kraft-Dehnungs-Graph
dehnung festigkeit | Modul
[N] [%] [cN/tex] | [MPa]

PA66 AS2700/PA66 AS2700 (Vergleich)
Kern/ Mantel 30/70

6,05 31,3 55,0 5763
S| 0,09 1,6 0,83 80,1
V| 151 5,21 1,51 1,39

Kraft in cNftex

20

|
40
Dehnung in %

b b + |
60 a0 100

Kern PA66+0,18% A-13-N / PA66 Mantel

K/M 30/70

6,19 34,7 55,3 5434
S| 0,15 1,3 L2 182,9
V| 2,38 3,69 2,38 3,37

Kraft in cN/tex

80

B0

20

o

ehnung in %

60 60 100

Kern PA66/PA66+0,18% A-13-N Mantel

K/M 30/70

5,91 32,8 53,2 5453
S| 0,11 1,9 1,02 108,2
V| 1,92 5,86 1,92 1,98

Kraft in cN/tex

B0

20

!
1
|
1
I
!
1
|

40
Dehnung in %

60 [:1] 100

Die Bi-Ko-Filamente konnten unter konstanten Prozessparametern gesponnen
werden. Der Zusatz des Additives A-13-N fiihrte nicht zu Beeintrdchtigungen des

Spinnprozesses.

Das mit dem Silbersalzkomplex beladene Material

konnte

unabhingig von der Einlagerung entweder im Kernpolymer oder dem Mantelstrom
stabil verarbeitet werden unter den identischen Prozessparametern wie das
undotierte Basismaterial PA 6.6. Die textil-mechanischen Kennwerte aus der
Fasercharakterisierung bestétigen das bekannte hohe Standardniveau fur dieses

Polymer.
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Verteilung von Silber in Bi-Ko-Multifilamenten

An ausgewshlten Bi-Komponent-Multifilamentem mit separierter Silberkomplex-
einlagerung wurden spezielle Untersuchungen zum Nachweis und der Verteilung der
Silberdotierung mittels Resterelektronenmikroskopie (REM) in Verbindung mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefithrt. Es wurden Bi-Ko-
Faserproben hergestellt, in der ein Silber-dotiertes PA 6.6 mit 1,1 Masse-% A-13-N
ohne weitere Zumischung von Basispolymeren eingearbeitet wurde, um die
Nachweisgrenze des Elementes Silber mit der spater durchgefuhrten EDX-Analyse
zu wberschreiten. Gesponnen wurden zwei Varianten, welche einerseits die
Silberverbindung im Kern-, andererseits im Mantel-Anteil enthielten. Die
Filamentproben wurden eingebettet und mittel Rasterelektronenmikroskopie und
EDX-Analyse untersucht.

In der Abbildung 17 sind Aufnahmen der Querschnitte von zwei Filamentproben
gezeigt. Durch die Verspinnung des gleichen Polymers in Kern- und Mantel-
Produktstrom sind makroskopisch keine Phasengrenzen zwischen den
Polymeranteilen zu erkennen, wie sie typischerweise bei der Verspinnung zu Bi-Ko-
Fasern bei Verarbeitung mit unterschiedliche Polymeren vorhanden sind. Dies
bedeutet, dass sich das zweikomponentige System mit teilweise zugesetztem Additiv
wie ein homopolymeres Polymermaterial verhalt, was wiederum die guten
mechanischen Faserkennwerte erklart.

Mog + X

Abb. 17: REM-Aufnahmen von Silber-dotierten Bi—Ko-FiIamentén Ke.rn/ManteI 30/70
links: Silberkomplex im Kernpolymer, rechts: Silberkomplex im Mantelpolymer

Durch Untersuchungen mittels ortsaufgeléster Rasterelektronenmikroskopie tber die
Filamentquerschnitte in Verbindung mit einer gekoppelten EDX-Analyse sowie
Darstellung der Messdaten durch ein Elementmapping konnte in diesen Bi-KO-
Filamentproben eine separierte Verteilung der Silberkomponente signifikant
nachgewiesen werden.
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Silberkomplex im Mantelpolymer ~ Silberkomplex im Kernpolymer
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Abb. 18: Ortsaufgeldste Rasterelektronenmikroskopie an Silber-dotierten Bi-Kompo-

nent-Multifilamenten auf Basis PA 6.6/PA 6.6
Bildfolge links: Objektbereich (oben), Elementmapping / blau: Silber (mitte), EDX-Analyse (unten)
Bildfolge links: Objektbereich (oben), Elementmapping / blau: Silber (mitte), EDX-Analyse (unten)

Resultate der Untersuchungen waren der eindeutige Nachweis einer gezielten
Silberdotierung tUber den Filamentquerschnitt durch Anwendung der Bi-Komponent-
Spinntechnologie. Mit ihr war es méglich, das entwickelte Silberadditiv exakt in der
vorgewahlten Verteilung in ein Polyamidfilament einzubringen. Auf diese Weise
konnte die Effizienz des funktionellen Wirkstoffes erhdht und die biozide Wirksamkeit
des Produktes beeinflusst werden.

Priifung auf antibakterielle Wirksamkeit von Bi-Komponentfilamenten

Fur diese Untersuchungen wurden Bi-Ko-Multifilamente des Typs Kern/Mantel im
Polymerverhaltnis 50:50 gesponnen, in denen die Silberdotierung mit einem
abgestuften Zusatz des Additives A-13-N von 0,09 bzw. 0,36 Masse-% betrug. Der
Silberzusatz wurde entweder in den Kern der Faser oder in dem Mantelpolymer
eingesponnen. Die erhaltenen PA 6.6PA 6.6-Bi-Ko--Filamente dieser Versuchsserie
wurden hinsichtlich ihrer antibakteriellen Wirkung nach der Norm 20743 wie auf Seite
31 beschrieben untersucht. Die Messwerte der Kolonieentwicklungen der mit dem
Testbakterium Staphylococcus aureus kontaminierten Proben sowie daraus
berechneter Wirkungsgrade sind in der Tabelle 13 zusammengestelit, eine
Ubersichtliche grafische Darstellung zeigt Abbildung 19.
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Tab. 13: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6/PA 6.6-Bi-Ko-Filamenten mit
Silberionen-Dotierung von 0,09/0,36 Ma-% A-13-N, Kern/Mantel 50/50
Staphylococcus aureus; K-Kontrolle, 1155-PA-6.6-Vergleichsprobe; A-13-N

Probenbezeichnung MW log oMW F G A | STAB
Typ Bi-Ko [KBE/ml]
Kern/Mantel |0924h' I0924h' (F - WA
50/50 oOh 24h Oh 24h | logon loGon G)
K
Kontrolle Lyocell 1,8E+04 | 6,8E+06 |4,25(|6,83| 2,59 2,59 0 0,039
1155
PA 66/PA 66 8,8E+06 6,94 2,69 -0,11 | 0,104
1156
PA 66+0,09% A-13-N/PA 66 - 2,2E+05 - 15,34 - 1,09 1,49 | 0,046
1157
PA 66/PA 66+0,09% A-13-N - 1,5E+05 - 14,83 - 0,59 2,00 | 0,850
1158
PA 66+0,36% A-13-N /PA66 - 6,3E+01 - 10,76 - -3,49 6,07 | 1,312
1159
PAG6/PA 66+0,36% A-13-N - 0,00E+00 - 10,00 - -4.24 6,83 | 0,00
Antibakterielle Wirksamkeit in Anlehnung Antibakterielle Wirksamkeit in Anlehnung
an die DIN 20743 an die DIN 20743
R Staphy) aureus Amax F| W Staphylococcus aureus

E 8.0 1 - — 120

70 - 100

E 6,0 a\'? 80 -

3 50 .

= E 50

*g 4.0 2

2 3,0 % 40 -

3 20 ¢ 3

s it = y

g ‘. p

2 0,0 - - : - 0

= K 1155 1156 1157 1158 1159 K 1155 1156 1157 1158 1159
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Abb. 19: Antibakterielle Wirksamkeit von PA 6.6/PA 6.6-Bi-Ko-Filamenten mit
Silberionen-Dotierung von 0,09/0,36 Ma-% A-13-N, Kern/Mantel 50/50
Links: antibakterielle Wirksamkeit; rechts: Koloniewachstum

Die Bewertung der antibakteriellen Wirksamkeit auf Basis der Werte [A] zeigt eine
gute Differenzierung der Filamentproben untereinander hinsichtlich der H6he des
Silberzusatzes als auch dessen Verteilung im Kapillarfilament. Die Kontrollprobe
(Lyocell) und die nicht funktionalisierte PA 6.6-Faser zeigen keine antibakterielle
Wirkung. Die Bi-Ko-Filamente mit dem niedrigeren Silbereintrag sind als schwach
antibakteriell einzustufen, wobei sich die Silberverteilung in oberflachennahe
Bereiche der Fadens durch die dotierte Mantelstruktur wirksamkeitserhdhend zeigt.
ErwartungsgemaR sind die Filamente mit dem hohen Zusatz des Silberkomplexes
wesentlich starker bioaktiv und als stark antibakteriell einzustufen. Auch in diesen
Varianten wirkt sich die Silberverteilung im Mantelpolymer verstérkend aus, die Faser
erreicht biozide Wirkung.
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Kinetik der Silberfreisetzung aus Bi-Komponent-Multifilamenten vom Typ
Kern/Mantel

Es war zu erwarten, dass die abgestufte biologische Wirksamkeit der Bi-Ko-
Filamente mit Kern-Mantel-Struktur mit der separaten Verteilung der
Silberkomponenten im Kern oder im Oberflaichenbereich (Mantel) zusammenhéangt
und durch die Freisetzung des Silbers verursacht wird. Aus diesm Grund wurde die
Freisetzungskinetik von Silberionen aus diesen Bi-Ko-Filamenten untersucht. Die
Verfahrensweise ist auf Seite 41 dieses Berichtes beschrieben. Die erhaltenen
Ergebnisse der Versuchsreihe sind in der Abbildung 20 zusammengefasst:

Freisetzung von Silberionen aus Bi-Ko-Filamenten Typ Kern-Mantel

100 | - [ I
90 - i ; 1 _ — Ag+ Konz. 0,36% A-13-N Mantel
80 ; 3 | - Ag+ Konz. 0,36% A-13-Kemn

Ag+ Konz. 0,09% A-13-N Mantel
60

50 i EEE———— r et el e e etk
20 V'{ _ = -2E-06x + 0,02114x + 26,4

: T = -2EL07x2 + 0,0125x + 18,1
20 % — § Yy ==l 0.01ea 1941

' y = -5ELO7X + 0,0114x + 21,8
10 -

Ag+ Konz. 0,09% A-13-N Kemn

Konzentration Ag * [pg/l]

y = -2E407x2 + 0,0083x + 11,5

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zeit [h]

Abb. 20: Silberfreisetzung aus PA 6.6/PA 6.6-Bi-Komponent-Filamenten mit
Silberausriistung; Typ Kern/Mantel, A-13-N 0,09/0,36 Masse-%

Die Werte der aus den Filamenten in wassrigem Medium freigesetzten Silberionen
korrelieren mit den Ergebnissen der festgestellten bioziden Aktivitdt. Die Emission
von Silber aus den Proben mit dem niedrigeren Silbergehalt ist niedriger im Vergleich
zu den héher dotierten Filamenten. Die Freisetzung des Elementes Silber ist
verlangsamt gegeniber der vergleichbaren ,Mantel*-Probe, wenn das Metall im
Kernbereich der Faser eingelagert wurde. Ein adaquates Verhalten zeigte sich in den
Bi-Ko-Proben mit héherem Silberanteil: aus der Dotierung im Mantelpolymer wird im
gleichen Zeitintervall mehr und schneller Silber freigesetzt als in der ,Kern*-Faser.

Diese Materialeigenschaften kénnen interessant sein fir die Einstellung einer
bioziden Performance in textilen Synthesefasern. Es scheint méglich, die Stérke der
bioziden Wirksamkeit Uber den Silbergehalt einzustellen und mittels der
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technologisch mdéglichen Verteilung der Dotierung dessen Freisetzung abzustufen.
Darliber hinaus kann eine Additivkonzentration im Kernbereich der Filamente als
Wirkstoff-Depot ein Zusatznutzen sein.

Biovertrédglichkeit von Bi-Komponent-Filamenten Typ Kern/Mantel auf
Basis PA 6.6 mit Silberionendotierung

Ziel dieser Arbeiten war die Untersuchung des Sensibilisierungspotenziales von
Synthesefasern, welche mit dem Silbernitrato-Organoligand-Komplex A-13-N im
Schmelzspinnprozess ausgeristet wurden. Es wurde mittels des Bi-Komponent-
Schmelzspinnverfahren ein Kern-Mantel-Filament ausgesponnen (vgl. Tabelle 12,
unten), in dem 0,18 Masse-% des Additives A-13-N im Mantelpolymer eingearbeitet
wurden. Die Biovertraglichkeits-Untersuchungen wurden am

Universitatsklinikum Jena

Klinik fir Hautkrankheiten

Labor fur In-vitro-Forschung und Routinediagnostik
Erfurter Str. 35

07743 Jena

unter Leitung von PD Dr. Uta-Christina Hipler durchgeftihrt.

Untersucht wurde das Sensibilisierungspotential der mit der Eigenentwicklung mit
Silber dotierten Faser sowie parallel zwei Referenzfasern entsprechend der Norm
DIN EN ISO 10993. Die entsprechend benétigten Extrakte der Faserproben wurden
nach der Norm 10993-12 hergestellt. Es wurde der Einfluss auf die Freisetzung von
Mediatoren aus humanen Leukozyten, die die an Hypersensivitdtsreaktionen beteiligt
sind (Sulfidoleukotriene, Interleukin-4, Interleukin-13) ermittelt. Dartiber hinaus wurde
bestimmt, ob die Faserextrakte die Viabilitat der Leukozyten beeinflussen.

Es wurde festgestellt, dass die Extrakte der Faserproben keine zytotoxischen Effekte
auf humane Leukozyten in vitro aufweisen. Darliber hinaus wurden keine
Ausschittungen von Sulfidoleukotrien und keine wesentliche Freisetzung der
Interleukine -4 bzw.-13 durch die Leukozyten nach Inkubationin vitro beobachtet.

Im Ergebnis dieser Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der Einsatz des
entwickelten Silberkomplexes zur bioziden Ausriistung von Synthesefasern
eingesetzt werden kann, ohne dass eine zytotoxische Wirkung oder eine
Sensibilisierung erwartet werden muss. Darlber hinaus wurde gefunden, dass eine
Blutvertraglichkeit gegeben ist.

Ein ausfiihrlicher Schlussbericht tiber diese Untersuchungen liegt dem TITK vor.
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3. Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegeniiberstellung mit den
Zielsetzungen des Antrages, Bezugnahme auf die Notwendigkeit und
Angemessenheit der geleisteten Arbeit, Bezugnahme auf die wichtigsten
Positionen des zahlenmiBigen Nachweises

Bewertung der erzielten Ergebnisse
Ziel des Projektes war es, neuartige biozide Additive zu entwickeln, welche in

thermoplastischen Filamentspinnprozessen zur Herstellung von antibakteriell
funktionalisierten Synthesefasern im Anwendungsspektrum von Hygiene- und
Medizintextilien eingesetzt werden kénnen. Die Innovation der Entwicklung war
insbesondere darauf ausgerichtet, fiir die Formulierung der Polymeradditive neue
Silbersalz-Organoligand-Komplexverbindungen (SOK) bereit zu stellen. Das
Anforderungsprofil an die Zielprodukte war gekennzeichnet von extremer thermischer
Bestandigkeit fur Verarbeitungstemperaturen von Standardfaserpolymeren wie
Polyamid 6 oder Polyamid 6.6, einfaches Prozess-Handling, maximale Kompatibilitat
mit Rohstoffen im Prozessmanagement sowie hohe biozide Aktivitat. Das Konzept fur
die Entwicklung dieser bioziden Additive beruhte auf der Komplexierung von
geeigneten  Silbersalzen mit speziellen organischen Verbindungen als
Organoliganden. Mit der Auswahl von Silberkationen als Zentralteilchen innerhalb der
Komplexverbindungen wurde die biozid aktive Form des Silbers direkt im
Additivmolekal integriert. Vorteile dieses Systems gegeniiber anderen
Silberausriistungen von antibakteriellen Textilien sind die schnelle Verfagbarkeit der
aktiven Spezies und eine einfache ber den technologischen Prozess des
Faserspinnens mégliche Einstellung einer Langzeitwirkung.

Im Rahmen des bearbeiteten Forschungsvorhabens wurden experimentelle
Untersuchungen zur Entwicklung und Erprobung neuer Silber-haltiger Biozide zur
antibakteriellen Funktionalisierung von Polyamid-Synthesefasern entsprechend des
bewilligten  Arbeitsplanes  durchgefiihrt. Durch eine Kombination neuer
Ligandenverbindungen mit Silbersalzen wurde eine Basistechnologie zur in-line-
Ausristung von synthetischen Multifilamenten im Schmelzspinnprozess entwickelt.
Erstmalig erfolgte die Einbettung des als Breitbandbakterizid bekannten Silberions in
die Polymermatrix durch Formulierung spezieller Silbersalz-Komplexverbindungen. In
diesen Verbindungen werden die Silberionen ausgewshlter Salze mit
heterozyklischen Organoliganden zu thermisch stabilen Komplexen umgesetzt, die
als Additive den zu verarbeitenden Polymeren direkt vor dem Schmelzspinnprozess
zugesetzt oder als Masterbatch coextrudiert werden kénnen. Insbesondere die
Verwendung organischer Ligandenmolekille aus der Substanzklasse der 4,5-
Dihydro-1,3-oxazole lieferten stéchiometrisch definierte Produkte. Zudem kann tiber
eine variierbare Ligandensekundarstruktur die Performance der
Entwicklungsprodukte in Bezug auf Verarbeitbarkeit sowie hinsichtlich einer
maximalen Matrixvertraglichkeit vorteilhaft gestaltet werden. Verarbeitungs-
experimente unter Anwendung derartiger Additive in Schmelzspinnprozessen mit
Polyamiden (PA6, PA6.6) zeigen nach umfangreichen Untersuchungen jeweils
homogene Verteilungen der Silberverbindungen in den erzeugten Filamenten,
verbunden mit einem goldenen Farbton.
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Darliber hinaus konnte im Ergebnis dieser umfassenden Untersuchungen durch
Schmelzspinnexperimente mit kommerziellen Standardpolymeren wie Polyamid 6
und PA 6.6 mit Zusatz einer aromatischen Silbersalz-Komplexverbindung konstatiert
werden, dass die Verarbeitungsparameter fir eine tbliche Prozessfiihrung nahezu
unveréndert Ubernommen werden konnten. Es wurden die industriell relevanten
Spinnverfahren POY, FDY, LOY sowie ein spezieller Bi-Komponent-Spinnprozess
unter Einsatz eines strukturell optimierten Silber-haltigen Additives im PilotmafRstab
nachgestellt und im Hinblick auf die Machbarkeit eines technologisch in den
Industriemalstab Ubertragbaren Prozess gepriift. Die Resultate haben gezeigt, dass
technische  oder technologische  Modifizierungen eines  vorhandenen
Spinnequipments  nicht erforderlich waren, sofern mit Silberkomplex-
Masterbatchformulierungen gearbeitet wurde. Die komplexierten Silberadditive
konnten in einem breiten Konzentrationsbereich prozessstabil verarbeitet werden,
wodurch sich die biologische Aktivitat der ausgesponnenen Textilfilamente in einem
weiten Wirkungsspektrum einstellen lieB. Mit experimentellen Daten wurde
nachgewiesen, dass die antibakterielle Funktionalitét der Fasern mit der eingesetzten
Silberionenkonzentration korreliert. Bereits bei niedrigen Dosierungen der
Silberkomponente im Vergleich zu konkurrierenden Ausriistungsverfahren wurden
hohe Wirksamkeiten in biologischen Testverfahren nachgewiesen.

Durch die Adaption eines Bi-Komponentspinnverfahrens war eine zusitzliche
Modulation der bioziden Aktivitit der Fasern méglich. Es konnte nachgewiesen
werden, dass durch ein zweikomponentiges Spinnverfahren zur Herstellung von
Fasern mit Kern-Mantel-Struktur der Wirkstoff in nur einer der beiden
Strukturbestandteile exakt eingebracht und zur Einstellung der Faserperformance
genutzt werden kann. Die wahlweise Verteilung des Wirkstoffes in der Textilfaser
lasst eine Beeinflussung der Freisetzungskinetik einerseits und eine langfristige
Einlagerung der Entwicklungsprodukte in das Filament mit Depotfunktion
andererseits als Option fur die Anwendung offen. Die textil-mechanischen
Eigenschaften der ausgesponnenen Polyamidfilamente wurden nicht beeintrachtigt.

Die antibakterielle Ausriistung von Polyamid-Multifilamenten mit unterschiedlichen
Silberkonzentrationen wurde nach DIN EN ISO 20743 z.B. mit dem Gram-positiven
Bakterium Staphylococcus aureus charakterisiert. Die Resultate lieferten eine
sifgnifikante Hemmung des Bakterienwachstums in Korrelation mit abgestuften
Additivgehalten  oder —verteilungen. Niedrige Dosierungen ausgewshlter
Silberkomplexe von weniger als 0,1 Masse-% generierten effiziente antibakterielle
Funktionalisierungen von Polyamidfilamenten mit hoher Aktivitit. Die Permanenz der
Ausrlstung wurde experimentell in bis zu 50 Waschzyklen demonstriert.

Die Biovertréglichkeit des Additivsystems wurde als externe Testreihe an der Klinik
fur Hautkrankheiten des Universitatsklinikums Jena untersucht. Es wurde das
Sensibilisierungspotential einer mit Silberkomplex dotierten Faser entsprechend der
Norm DIN EN ISO 10993 getestet. Ermittelt wurde das Freisetzungspotential von
Mediatoren aus humanen Leukozyten, die die an Hypersensivitatsreaktionen beteiligt
sind. Dariiber hinaus wurde bestimmt, ob Faserextrakte die Viabilit4t der Leukozyten
beeinflussen.
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Es wurde festgestellt, dass von den Faserproben keine zytotoxischen Effekte auf
humane Leukozyten in vitro ausgehen. Dariiber hinaus wurden keine
Sensibilisierungen oder ein hamolytisches Potenzial gefunden.

Bezugnahme auf die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens durchgefiihrten Arbeiten wurden in dem
gebotenen und notwendigen Umfang bei einem ausgewogenen Verhaltnis zwischen
chemischer Synthese, Verarbeitung von Versuchsprodukten und
Materialcharakterisierungen und Analytik durchgefiihrt. Aus den experimentellen
Laborarbeiten zur Synthese der neuen Silbersalz-Organoligand-
Komplexverbindungen konnten wirksame antibakterielle Wirkstoffe entwickelt
werden, die flr eine in-line-Faserausristung im Schmelzspinnprozess von
Polyamiden nach herkdmmlichen Verarbeitungstechnologien genutzt werden
kénnen. Das Projekt wurde in dem veranschlagten Zeitraum mit positiven
Ergebnissen abgeschlossen.

Bezugnahme auf die wichtigsten Positionen des zahlenméBigen Nachweises
Die Projektkosten waren notwendig und angemessen. Der Umfang der
Gesamtkalkulation wurde eingehalten.

4. Wirtschaftliche Verwertung der Vorhabensergebnisse, aktualisierter
Verwertungsplan

Zielgruppen fiir die wirtschaftliche Verwertung des FuE-Ergebnisses,
Anwendungsbereiche

Die Ergebnisse des Forschungsprojektes kénnen prinzipiell in zwei Segmenten
wirtschaftlich verwertet werden.

Einerseits diirfte das entwickelte Produkt — ein neuer biozider Wirkstoff fiir
Polyamidmassen — fur Additivhersteller und Synthesefaserproduzenten
interessant sein. Wichtige Argumente dafur sind

- die experimentell nachgewiesene biozide Funktionalitat im
Langzeitversuch mit hoher Permanenz

- die vergleichsweise einfache Synthese der Silber-Organoligand-
Komplexverbindungen

- die groBtechnische und kommerzielle Verfugbarkeit der Einsatzstoffe
(Silbernitrat, Carbonsauren)

- kein Nanosilber

- einfaches Handling des Produktes im Verarbeitungsprozess als
Feststoff oder Masterbatch

- Einstellbarkeit des gewilinschten Wirkungsspektrums

- Technologisch nachgewiesene Eignung in Faserspinnprozessen

- Input in bestehende Verarbeitungstechnologien ohne
Prozesséanderungen méglich.
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Auf Grund dieser Aspekte dirften Hersteller von Kunststoff-Additiven oder
Compoundeure Interesse daran haben, derartige Biozide zu testen und ggf. in ein
Produktportfolio aufzunehmen. Vorteile sind die einfache Syntheseroute, welche
preiswerte Mono- und Di-carbonsiuren einsetzt und (ber eine einfache
Derivatisierung zu 2-Oxazolinen verschiedene Komplexliganden zuganglich
macht. Die Formulierung der Endprodukte gelingt in einem weiteren Schritt und
kann in Riihrmaschinen problemlos umgesetzt werden. Das Produkt fallt direkt an.
Hier liegen preisliche und verfahrenstechnische Vorteile gegeniber
konkurrierenden bioziden Wirkstoffen.

Andererseits sollte das durch die neuen Wirkstoffe mégliche Verfahren zur
antibakteriellen  Ausristung von  Polyamidfasern bei Filament- und
Faserproduzenten und —distributeuren und vor allem Polyamidfaseranwendern auf
groBes Interesse stoen. Ihnen wird mit den organischen Silbersalzkomplexen die
Méoglichkeit geboten, Polyamid 6 und Polyamid 6.6 in einem ihrer iblichen
Spinnverfahren Textilien mit antibakterieller Zusatzfunktion herzustellen. Ohne
technologische Verfahrensanderungen kénnen diese Unternehmen konomischen
(Preisvorteil) okologischen (effizienter Edelmetalleinsatz) und verfahrens-
technischen (einfache Dosage, Beibehaltung der Verarbeitungstechnologie)
Erfordernissen besser gerecht werden.

Schilderung der Markt- und Wettbewerbssituation, MarktgréBe und —anteil

Unter den High-Tech-Textilien besitzen technische Textilien einen Anteil von ca. 40
50 % [5, 6]. Textilien fur Medizin und Hygiene sind eines der am starksten
wachsenden Segmente im Gesundheitsmarkt [7, 8, 9]. Der globale Marktumfang fiir
medizinische Textilien umfasste in 2007 einen Wert von tber 8 Bill. USD, die
Kapazitédt wurde damals bis 2010 auf einen Gesamtverbrauch von tUber 2 Mio.
Tonnen prognostiziert [10].

Die Marktanteile von Textilien fiir den medizinischen Einsatz expandieren weiter. Der
weltweite Faserbedarf fir technische Textilien wird auf 7 Mio. Tonnen/Jahr geschatzt.
Die Nachfrage nach Medizintextilien steigt stetig. Deutschland zahlt zu den Landern,
die in der Textilbranche filhrend sind in den Sektoren Transportwesen, Medizin
Industrietextilien und Sportswear.

Einen wichtigen Stellenwert nimmt die antimikrobielle Ausriistung von Textilien ein.
Diese Funktionalitat ist eine der wesentlichen Triebkrafte fir das Wachstum von
Gesundheits- und Medizintextilien. So verzeichnet auch der Markt erhebliche
Umsatze von antimikrobiellen Wirkstoffen gerade in den Bereich Hygiene und
Medizin. Beispielsweise sind in 2005 in den USA antimikrobielle Coatings im Wert
von 80,4 Mio. USD umgesetzt worden, davon entfielen 44 % in das Segment Medizin
[81]. Bis 2012 wurde ein Wachstum auf bis zu 250 Mio. USD prognostiziert. Fir
antimikrobiell ausgeristete Textilien wurden 1,2 Mio. USD allein durch die Fa.
Cupron Inc. realisiert.
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Im Gesundheitswesen kénnen antibakteriell ausgeriistete Fasermaterialien die
Segmente der textilen Ausstattung (Stationswésche, Matratzen etc.) bedienen oder
als Bekleidungstextilien das immer wichtiger werdende Hygienemanagement aktiv
unterstitzen. Zuséatzliche Markttreiber fiir den Bedarf an antibakteriellen
Wirksubstanzen sind zunehmende Zahlen infektiéser Risiken,
Bevélkerungswachstum, Resistenzen, steigende volkswirtschaftliche
Gesundheitskosten, die einen wachsenden Bedarf an biozid wirksamen
Textilprodukten herausfordern. Beispielhaft kann hier allein die GréRRe des weltweiten
Marktes der Wundversorgung in 2007 mit 10 Mrd. USD angefuhrt werden.
Zunehmend wird auch der Einsatz fir intrakorporale textile Materialien interessant.

Marketing- und Vertriebskonzeption fiir das neue Erzeugnis und
Erzeugniskalkulation

Der Weltmarkt fur technische Textilien wird auf ca. 127 Mrd. USD geschatzt [10]. Die
janhrlichen Wachstumsraten lagen zwischen 2005 und 2010 bei 3,8 %. Textilien fur
medizinische Anwendungen liegen im Trend, in Deutschland betragt dieser Anteil
13 %.

Mit der Entwicklung ist es gelungen, ein neues biozides Wirkstoffsystem zu
entwickeln, welches als Basistechnologie in Synthesefaserspinnprozessen
erfolgreich erprobt wurde. Die Entwicklungsprodukte auf der Basis organischer
Silbersalz-Komplexverbindungen sind auf synthetischem Weg leicht zuganglich und
kénnen technologisch unproblematisch verarbeitet werden. Industrie-relevante
Filamentspinnprozesse fur Polyamid-Multi- und Bi-Komponentfilamente wurden
erfolgreich umgesetzt. Die hohe Wirksamkeit der Wirkstoffe wurde im
Langzeitversuch dargestellt, die Biovertraglichkeit nachgewiesen.

In der Marketingkonzeption ist vorgesehen, zunidchst die erzielten positiven
Ergebnisse der Offentlichkeit, vor allem aber potenziellen Anwendern, Nutzern und
Unternehmen, frei zugénglich zu machen. Hier spielen Prasentationen bei
Fachgesprachen mit Vertretern aus KMU und der Industrie bereits eine wichtige
Rolle. Dariiber hinaus werden durch Auslage von informativen Flyern und abrufbaren
Informationen Uber das Internet weitere Informationswege genutzt. Neben den
informellen Konzepten ist vorgesehen, Versuchsmuster in kleinen Mengen
bereitzustellen, die interessierten Nutzern zur Testung Ubergeben oder verauRert
werden kénnen. Dies kann sowohl im TITK bei Fachgespréachen als auch extern
bspw. auf Messen oder Firmenprésentationen erfolgen. Fir die Bereitstellung der
Versuchsmengen steht ein modernes Equipment bis zur kleintechnischen
Darstellung in einer Syntheseanlage zur Verfigung, die bereits im Rahmen des
Vorhabens zur Herstellung organischer Ligandensysteme eingebunden war. In
einem weiteren Schritt wédre ebenso méglich, bei Bedarf oder zum Zweck der
VerauBerung der Entwicklungsprodukte Silbersalzkomplexe bis zum kg-MaRstab fur
GroBversuche zur antibakteriellen Ausriistung von Polyamidfasern entweder im TITK
oder bei Unternehmen herzustellen. Beide Varianten sind als standige Offerten des
TITK Bestandteil des Verwertungskonzeptes.
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Eigene Umsatzerwartung aus der Verwertung der FuE-Ergebnisse nach Art
und Umfang fiir 5 - 6 Jahre nach Projektabschluss mit Ausweis der
anteiligen FuE-Kosten und Gewinne

Far die Vermarktung der Forschungsergebnisse kénnen auf internen und externen
Vertriebswegen folgende wirtschaftliche Effekte kalkuliert werden:

Jahr nach Vermarktungsstrategie Einnahmen
Abschlufl
Interne Vermarktung
1. - Verdffentlichungen, Vortrage,
Internetpasenz, Flyer,
- Entwicklungsarbeiten, 95.000
Praxisversuche, Unterauftrége, Muster 80.000
2.-3. - Lizenzvergaben 200.000
- Anwendungsbezogene Auftrage, 80.000
Sonder-Entwicklungen
4.-6. - Beteiligung am Verkauf von 160.000

Lizenzen, ggf. Anlagen
(know how Stabilisatorsynthese)

Externe Vermarktung

2.-4. Effekte bei Anwendern:
-Kostensenkung durch Substitution einer
technologisch aufwandige hergesteliten 1.200.000 €/a
Faserart oder eines Additives
- Kostensenkung durch Substitution eines 300.000 €/a

halogenhaltigen Stabilisators

Transferkonzeption

Fur eine wirtschaftliche Umsetzung der Forschungsresultate ist vor allem auf der
Basis einer fundierten Argumentation durch ausgewiesene Testergebnisse an realen
Produkten, Materialeigenschaften und gefertigten Versuchsmustern geplant,
bestehende Kontakte zu Vertretern und Herstellern von Synthesfasern weiter
auszubauen oder neue aktiv zu suchen. In einer zweiten Phase wird vorgeschlagen,
bspw. mit Kunden ein Netzwerk im Verbund mit einem Additivhersteller,
Compoundeur, Polyamidfaserhersteller oder Anwender aus dem Gesundheitswesen
bzw. Pflegedienstbereich und dem TITK als Forschungseinrichtung sowie ggf. der
Krankenkassen zu bilden, um die Entwicklung auf ausgewshlte Erzeugnisse als
Finalprodukte auszurichten.

Forschungsstand, Entwicklungsziel und produktorientierte Arbeiten kénnten in

diesem Gremium diskutiert und zeitnah umgesetzt werden. Daran kénnten sich
durch praxisrelevante Versuche anschlieRen, um geeignete Formulierungen und
Technologien zu erarbeiten. Nach Abschluss dieser Entwicklungsphase kénnte dann
eine technische Umsetzung mit einem Industriepartner folgen.

Standige  Aktivitatten zum Transfer der Forschungsergebnisse bzw. zur
Kundenakquise sind:

- Fachvortrage, z.B. im TITK unter Beteiligung geladener Industrievertreter,
mindestens 2 in 2014 und 2015

- Teilnahme und Présentationen (Poster, Vortrag) an Fachtagungen, z.B.
Chemiefasertagung Dornbirn, Heimtex

- Offentlicher Ergebnistransfer uber die Informationsvermittlungsstelle im
TITK (Auslage von Flyern, web: www.TITK de )
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5. Bewertung des aktualisierten Verwertungsplanes im Vergleich zum
urspriinglichen Verwertungskonzept

Das Verwertungskonzept wird unveréndert weiter verfolgt und durch neue Kontakte
zu Unternehmen oder daraus resultierenden Anforderungen erneuert. Grundlage der
Verwertungsstrategie sind die grundsatzlich positiven Projektergebnisse, auf deren
Basis Offerten zur bioziden Funktionalisierung von Polyamidfasern genutzt werden
kénnen.

6. Angaben zu erworbenen bzw. angemeldeten Schutzrechten fiir
Vorhabensergebnisse

Schutzrechte wurden angemeldet unter dem Dokument EP 2640776. Ein Antrag auf
Prufung wurde gestellt.

7. Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten Verdffentlichungen
(Artikel in Zeitschriften, Seminare, Schulungen, Vortrige, Messen,
Ausstellungen, Prasentationen

Teile der Forschungsergebnisse wurden bereits in den durch das TITK
verdffentlichten Jahresberichten fir die Jahre 2013 zugénglich gemacht. Dariiber
hinaus wurden folgende Verdéffentlichungen publiziert:

* R. Strubl, Klaus Heinemann, Anne Béhm, Frank Schubert, Janine Bauer
Antibakterielle Funktionalisierung thermoplastisch erzeugter Textilfilamente durch
Additive auf Basis spezieller Silber-Organoligand-Komplexverbindungen
Aachen Dresden Int. Textile Conference, Dresden, 29.-30.11.2012, Poster P42,
Tagungsband S, 214, CD ISSN 1867-6405

e Strubl, R.; Heinemann, K.; Béhm, A.; Schubert, F.; Bauer, J.
Antibakterielle Funktionalisierung thermoplastisch erzeugter Textilfilamente durch
Additive auf Basis spezieller Silber-Organoligand-Komplexverbindungen
Kooperationsforum: “Textilien fur Medizin Hygiene”, Hof 30.01.2013 (Poster)

e R. Strubl, A. B6hm, J. Bauer, F. Schubert, K. Heinemann:
Antimikrobielle Funktionalisierung von Synthesefasern,
Techn. Textilien 1/2013, 19
Melliand Textilberichte 1/2013, 24

e R. Strubl, A. B6hm, J. Bauer, F. Schubert, K. Heinemann;
Antimicrobial functionalization of synthetic fibers,
Technical Textiles 1/2013, E17-18

e Strubl, R., Hygienetextilien: Textile Filamanete mit biozider Ausriistung
Journal des Netzwerkes Textile Innovation ,konTEXTIL" (Bayern innovativ), April
2013, kontextil, Hrsg. Bayern Innovativ, April 2013, 14

e Antimikrobielle Funktionalisierung von Synthesefaserfilamenten mittels
Ubergangsmetall-dotierter Organokomplexe
Strubl, R.
52"° DORNBIRN MAN-MADE FIBERS CONGRESS, 11.-13.09.2013, Dornbirn,
AUSTRIA, (Vortrag)
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Product Information
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Supersedes edition of January 1997 n L BASF 1

The Chemical Company

Ultramid® AS 2700

® = Registered trademark of
BASF Aktiengesellschaft

Ultramid® AS 2700 is a polyamide-66 for the production of bright
carpet fibers.

Specification

Property Unit Value Test method*

Relative viscosity - 2.68-2.74 1.0% solution in sulfuric
acid (96%), temperature
during measurement 25°C
BASF-number: 1101

Moisture content % m/m max. 0.4™* BASF-number: 1202

** Drying of the product is recommended prior to spinning.

During the production of the polymer the following product properties are
monitored and controlled:

Product properties

Property Unit Value Test method*
Amine end-groups meq/kg approx. 48 BASF-number: 1131
Specific chip number count/g approx. 40

General properties

Property Unit Value Test method*
Melting point °C approx. 255  BASF-number: 2301
Density gr‘cm’ approx. 1.15
Chip shape - edged

spagetti

strand chips
Bulk density kg/m® approx. 670

* Test methods are available for customers upon request
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Handlinq and storage of

Ultramid™ AS 2700

Ultramid® AS 2700 is shipped in 750
kg big bags or 1000 kg containers
(Octabin). Bulk gquantities can be

shipped by truck or in 20 ft containers.

Since the material can take up
moisture, it must be protected against
moisture during storage. A storage
time of 6 months should not be
exceeded. Opened bags should be
used up immediately in order to
prevent moisture pickup.

Page 2 of 2

Biological effects

Ultramid® AS 2700 does not re-
present a health hazard. According to
present experience, appropriate use
and handling does not lead to
detrimental health effects.

Ultramid® AS 2700

Note

The information submitted in this
publication is based on our current
knowledge and experience. In view of
the many factors that may affect
processing and application, these
data do not relieve processors of the
responsibility of carrying out their own
tests and experiments; neither do they
imply any legally binding assurance of
certain properties or of suitability for a
specific purpose. It is the
responsibility of those to whom we
supply our products to ensure that any
proprietary rights and existing laws
and legislation are observed.

BASF Aktiengesellschaft BASF Corporation BASF East Asia

Polyamide and Intermediates Polyamide and Intermediates Regional Headquarters Ltd.
Business Management Europe Business Management NAFTA Polyamide and Intermediates
G-KTI-E 100 G-KTI Business Management Asia
67056 Ludwigshafen 3000 Continental Drive G-KTI

Germany Mt. Olive, NJ 07828 45" Floor, Jardine House

USA

No. 1 Connaught Place
Central, Hong Kong
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Product Description

Ultramid® B32 01
Polyamide 6

O - BASF

The Chemical Company

Email PDF Datasheet | Print/Save Version

Ultramid B32 01 is an intermediate viscosity, PA6 grade.It conforms to FDA
requirements including, 21 CFR 177.1500,EU Directive 2002/72/EC, the German BfR
recommendation "X Polyamide”, 1.6.1998 or legislations for other countries will be
provided on request.

Applications
Typical applications include biaxial oriented tenter frame film.

ISO DATA ISO Test Method Property Value
Melting Point, °C 3146 220
Density 1183 1.13
Moisture, % 62

(50% RH) 2.6

(Saturation) 9.5
PELLET PROPERTIES ISO Test Method Property Value

. o i o '

\Afggc))'sg:qar;l;mber (0.5% in 96% Sulfuric 307 184
Relative Viscosity (1% in 96% Sulfuric Acid) 307 3.2
Bulk Density, Kg/m® 700
Pellet Shape cylindrical
Pellet Size, mm 2t025
Moisture Content, % 15512 <0.1

Note

BASF Polyamides and Intermediates

602 Copper Road
Freeport, TX 77541

Although all statements and information in this publication are believed to be accurate
and reliable, they are presented gratis and for guidance only, and risks and liability for
results obtained by use of the products or application of the suggestions described are
assumed by the user. NO WARRANTIES OF ANY KIND, EITHER EXPRESS OR
IMPLIED, INCLUDING WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE, ARE MADE REGARDING PRODUCTS DESCRIBED OR
DESIGNS, DATA OR INFORMATION SET FORTH. Statements or suggestions
concerning possible use of the products are made without representation or warranty
that any such use is free of patent infringement and are not recommendations to
infringe any patent. The user should not assume that toxicity data and safety
measures are indicated or that other measures may not be required.

General Information: InfoPoint:
1-800-238-4075

eMail: basf_infopoint@basf.com
Web address:
http://www.plasticsportal.com/usa

Tha Chermical Company
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Name und Anschrift des Zuwendungsempfangers
Thuringisches Institut fur Textil- und Kunststoff- Forschung e.V.
Breitscheidstr. 97, 07407 Rudolstadt

Kurzfassung (Zielstellung, technische und wirtschaftliche Ergebnisse)

Die Nachfrage innovativer Textilien fir medizinische und hygienische Anwendungen in einem sich
wandelnden Gesundheitswesen steigt stetig. Medizintextilien besitzen Zusatzfunktionen mit
gesundheitlicher oder Schutzwirkung. Zur aktiven Unterstitzung immer wichtiger werdender
Hygienemanagementsysteme kénnen Textilien mit antibakterieller Ausriistung beitragen.

Ziel des Projektes war es, biozide Additive zu entwickeln, welche in thermoplastischen
Filamentspinnprozessen zur Herstellung von antibakteriell funktionalisierten Synthesefasern
verwendet werden kénnen. Die Entwicklungsprodukte basieren auf Additiv-Formulierungen auf
Basis neuer Silbersalz-Organoligand-Komplexverbindungen. Sie kénnen in etablierten
Verarbeitungsprozessen der Synthesefaserherstellung durch Schmelzspinnen in den
Spinnverfahren POY, FDY, LOY eingesetzt werden. Die Verarbeitung mit Standard-Polyamiden
(PA 6, PA 6.6) fuhrt unmittelbar zu Multiflamenten mit antibakterieller Ausristung. Durch die
Einbindung der Formulierung als ionische Silberverbindung wird eine hohe Effizienz des
Wirkstoffes gewahrleistet. Das Wirkungsspektrum kann konzentrationsabhangig eingestellt werden,
es ist permanent und waschbesténdig.

Mittels eines Bi-Komponent-Schmelzpinnprozesses kann der eingesetzte Wirkstoff zuséatzlich
gezielt entweder in einem Oberflaichen-nahen Bereich oder im Innern der Polyamidfilamente
signifikant separiert werden, wodurch die Effizienz des Systems erhéht wird und eine zusatzliche
Modulation der bioziden Aktivitdt der Fasern méglich ist. Die wahlweise Verteilung des Wirkstoffes
in der Textilfaser lasst eine Beeinflussung der Freisetzungskinetik einerseits und eine langfristige
Einlagerung der Entwicklungsprodukte in das Filament mit Depotfunktion andererseits als Option
for die Anwendung offen. Die textil-mechanischen Eigenschaften der ausgesponnenen
Polyamidfilamente wurden nicht beeintrachtigt.

Die antibakterielle Wirksamkeit von Polyamid-Multifilamenten wurde nach DIN EN ISO 20743
untersucht. Es wurde eine Korrelation zwischen Wirkstoffgehalt und Bioaktivitdt nachgewiesen.
Das entwickelte Additivsystem wurde dartiber hinaus hinsichtlich der Biovertraglichkeit an der Klinik
far Hautkrankheiten des Universitatsklinikums Jena in vitro getestet. Von den ausgeristeten
Fasern gehen weder zytotoxischen Effekte auf humane Leukozyten aus noch wurden
Sensibilisierungen oder ein hadmolytisches Potential festgestellt.
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