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Uberblick

Fur die antimikrobielle Ausstattung von Kunststoffen ist die Verwendung von Nanosilber weit
verbreitet. Metallische Werkstoffe besitzen jedoch ein hohes allergieausldsendes Potential.
Titandioxid (TiO) ist ein keramischer Halbleiter und daher ein vielversprechender Kandidat
flr die antimikrobielle Additivierung: Durch die UV-Aktivierung von TiO2 kdnnen die dabei
entstehenden Radikale Mikroorganismen inaktivieren. Gegenuber Beschichtungen, die in
einem zusétzlichen Bearbeitungsschritt appliziert werden mussen und rissanfallig sind, bieten
TiO2-basierte Kunststoff-Komposite eine langfristigere antimikrobielle Wirksamkeit.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Identifizierung einer Matrix-Fullstoff-Kombination, die sowohl
einen hohen antimikrobiellen Effekt als auch eine hohe Langzeitbestandigkeit aufweist. Dazu
wird TiO2 in verschiedene Matrixsysteme eingearbeitet und hinsichtlich der antimikrobiellen
Aktivitat der Kompositoberflachen untersucht. Zur Optimierung der Wirksamkeit werden die
Verarbeitungsparameter wéhrend der Herstellung, die Fullstoffmenge, das UV-Spektrum zur
Aktivierung von TiO2 und die Aktivierungsdauer variiert. Dartber hinaus werden
Oberflachenstrukturen erzeugt, um die keimtétenden Eigenschaften weiter zu verbessern.

Ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit ist die Identifizierung von Polyamid 6 (PA6) als geeignetes
Matrixmaterial fur antimikrobielle titandioxidbasierte Kunststoffkomposite. Dies geht sowohl
aus der effektiven Keimtotungsrate von PA6 aufgrund seiner Wasseraufnahmekapazitét hervor
als auch aus der Bestandigkeit gegeniiber dem Kreidungseffekt.



Abstract

To date nanosilver has frequently been used for the antimicrobial design of polymers. However,
metallic materials are known to exhibit allergenic capabilities. Titanium dioxide (TiO2), a
ceramic semiconductor, is a promising candidate for antimicrobial functionalization of
polymers: When TiO is irradiated with UV-light an antibacterial effect is established through
the generation of reactive oxygen species, given that TiOzis enclosed by suitable electron donor
and acceptor molecules. In contrast to the common method of applying TiO2 coatings, TiO>
particles are herein embedded into the bulk polymer via twin-screw extrusion. By using this
design, long-term antimicrobial efficacy shall be ensured.

To obtain a polymer with antimicrobial properties for the preventive reduction of
microorganisms in the health care sector, nano-scale TiO> is incorporated into different matrix
systems. The aim is to identify the matrix-filler combination with the highest germ reduction
rate, and at the same time the highest resistance against material ageing. Processing parameters,
TiO> filler content, UV spectrum and irradiation time were optimized with respect to the
antimicrobial activity of the surface and the material long-term resistance. The composites were
also investigated concerning their surface structures to improve germ killing properties.

As a central result of this work polyamide 6 (PA6) was identified as a suitable matrix material
for antimicrobial polymer composites based on TiOz. This material shows a high germ kill rate
due to its water absorption capacity while being resistant towards chalking effects.
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1 Einleitung

Um gewisse Hygienestandards zu erftllen und um das vorherrschende Infektionsrisiko durch
Keime préaventiv zu reduzieren besteht ein grolRes Interesse Kunststoffe antimikrobiell
auszustatten. Alltagsgegenstande mit keimreduzierender Wirkung, wie z.B. Turgriffe,
Gerateabdeckungen und Arbeitsflachen, konnten hierbei einen starken Beitrag leisten. [81]
Durch eine allgemeine Reduktion der Keimanzahl in hygienesensitiven Bereichen, wie zum
Beispiel in Krankenhdusern, wirde folglich das Infektionsrisiko fur Patienten, die mit
keimbefallenen Kunststoffen in Kontakt kommen, und somit auch das Risiko nosokomialer
Infektionen (Krankenhausinfektionen) sinken [36].

Fur die antimikrobielle Ausstattung von Kunststoffen wurden bisher fast ausschlieRlich
Silberionen eingesetzt, welche jedoch als metallische Werkstoffe mit einem hohen
allergieauslésenden Potential [5] in Verbindung gebracht werden. Titandioxid (TiOz), ein
keramischer Halbleiter, Uberwindet diese Problematik und ist daher ein vielversprechender
Kandidat fur die antimikrobielle Additivierung. Da TiO> ein Katalysator ist, wird er wahrend
seines Einsatzes nicht verbraucht, sondern kann durch UV-Strahlung stets erneut aktiviert
werden. [171] Durch die UV-Aktivierung von TiO, auf Materialoberflachen kommt es in
atmospharischer Umgebung durch die Anwesenheit von Sauerstoff und Luftfeuchte zu einem
photokatalytischen Effekt, der in der Bildung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) resultiert.
Durch letztere werden verschiedenste Mikroorganismen an mehreren Wirkorten unspezifisch
angegriffen und inaktiviert. [140]

Durch die Herstellung antimikrobieller Kunststoffe soll auf praventive Art und Weise die
Keimanzahl in sanitdren Bereichen eingeschrankt werden und eine Keimreduktion und
Desinfektion von medizinischen Bauteilen ermdglicht werden. Bei der Verwendung
antimikrobieller Kunststoffe auf TiO2-Basis wird durch den photokatalytischen Oberflachen-
effekt einerseits die Bakterienadhasion durch eine photoinduzierte Hydrophilie unterbunden
und zusatzlich werden die Keime durch Radikale inaktiviert. [74]

Gegenliber Beschichtungen aus TiO», die nach der Herstellung der Bauteile in einem
zusatzlichen Bearbeitungsschritt appliziert werden um den Kunststoffen eine antimikrobielle
Wirkung zu verleihen, kénnen Kompositbauteile in einem Schritt hergestellt werden. Durch
das Einbringen des Wirkstoffs in die Polymermatrix reichen konventionelle Formgebungs-
verfahren fiir Thermoplaste zur Herstellung der entsprechenden Bauteile ohne eine weitere
Nachbearbeitung aus.



2 1 Einleitung

Aufgrund ihrer Sprodigkeit sind keramische Beschichtungen [189], wie z.B. aus TiOs,
gegeniiber mechanischen Einflissen und Rissen anféllig, und verlieren durch Einbufl3en der
Schicht auch ihre charakteristische Eigenschaft. Verglichen mit Beschichtungen bieten TiO»-
basierte Kunststoffkomposite eine Langzeitwirkung, da sie trotz oberflachiger Schaden den
Wirkstoff langfristig aus dem Bauteilinneren zur Verfligung stellen kénnen.

Zielsetzung zur Herstellung antimikrobieller TiO2-basierter Kunststoffkomposite und
zur ldentifizierung des Matrixsystems mit der hochsten antimikrobiellen Wirksamkeit

Die groRte Herausforderung fiir den Einsatz antimikrobieller Kompositwerkstoffe ist eine
entsprechende Wirkstofffreisetzung aus der Matrix heraus, um die notwendige Wirksamkeit an
der Oberflache zu erzielen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird nanoskaliges TiO.-Pulver in verschiedene
thermoplastische Polymermatrices (Polypropylen (PP), Polyamid 12 (PA12), Polyamid 6
(PA6) und Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA)) eingearbeitet. Es werden die optimalen
Parameter fur eine effiziente Keimtotungsrate an den Kompositoberflachen identifiziert und die
keimreduzierende Aktivitat gegentber des Keims Escherichia coli (E.coli) gepruft. So wird
untersucht, ob die Verarbeitungsparameter wahrend des Compoundierens, die Menge des
Fallstoffs und auch die Matrixwahl eine malgebliche Rollen beim Grad der Keimtttung
spielen, und ob eine Voraktivierungsdauer notwendig ist, um den Oberflacheneffekt
hervorzurufen. Dariber hinaus dienen verschiedene Oberflachenstrukturen der weiteren
Modifizierung der Oberflachenwirksamkeit.

Da der photokatalytische Effekt des TiO. zusammen mit Kunststoff ein Kreidungsverhalten
hervorruft [229], wird des Weiteren analysiert, welche Kunststoffmatrix die beste Bestdndigkeit
gegeniiber Alterung aufweist und mit welcher UV-Lichtquelle die hochste Effektivitat bei
gleichzeitig geringem Alterungsverhalten erreicht werden kann.

Das folgende Schema liefert einen Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Werkstoffe und die beziglich der keimreduzierenden Oberflachenwirkung untersuchten
Parameter.
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Abb. 1: Thematischer Uberblick der im Rahmen dieser Arbeit behandelten Fragestellungen.
Neben der Wahl einer geeigneten Kunststoffmatrix und einem TiOz-Anteil, der fiir die
Ausbildung eines antimikrobiellen Oberflacheneffektes notwendig ist, werden weitere
Parameter wie die Verarbeitungsparameter, UV-Aktivierung variiert. Zur Auswertung
werden drei Tests (Kontaktwinkelmessungen, Methylenblautests und Keimversuche
mit E.coli-Bakterien) durchgefihrt. Neben der antimikrobiellen Oberflachenwirksamkeit
der Kunststoff-TiO,-Komposite liegt der Fokus weiterhin auf deren Langzeit-
besténdigkeit. AuRerdem wird untersucht, ob die antimikrobielle Wirksamkeit durch
Oberflachenstrukturen, durch das Wasseraufnahmepotential der Kunststoffmatrix und
durch die Lichtquelle wahrend der Voraktivierung gesteigert werden kann.




2 Stand der Technik

2.1 Keimfreie Kunststoffe

Antimikrobielle Kunststoffe konnten im sanitdren Bereich zur praventiven Keimreduktion
eingesetzt werden. Durch die Reduktion der Keimanzahl auf Kunststoffen wirde folglich das
Infektionsrisiko, z.B. von Patienten die mit keimbefallenen Kunststoffen in Kontakt kommen,
sinken und das Risiko nosokomialer Infektionen (Krankenhausinfektionen) minimiert werden.
[36] Gleichzeitig liel3e sich die Kunststoffsch&ddigung durch Keime einddmmen.

2.1.1 Forderung nach antimikrobiellen Kunststoffen

Laut KISS (Krankenhaus-Infektions-Surveillance-System) und DGKH (Deutsche Gesellschaft
fur Krankenhaushygiene e.V.) liegt die Anzahl von nosokomialen Infektionsfallen
(Krankenhausinfektionen) deutschlandweit zwischen 400.000 und 600.000 jahrlich, woraus
eine Zahl von 10.000-15.000 Todesfallen resultiert. [23] Die Hauptursache fir diese
Infektionen liegt bei pathogenen Keimen, die in Krankenh&usern und sanitéren Einrichtungen
bei Kontakt mit Patienten zu einer Gefahr werden kdnnen. Nosokomiale Infektionen bedurfen
einer weiteren Behandlung und kénnen im schlimmsten Fall todliche Folgen haben. [24] Die
Keimibertragung erfolgt dabei oftmals von Mensch zu Mensch oder (ber verunreinigte
Gegenstande.

Es ist bekannt, dass eine Vielzahl von Werkstoffoberflachen mit Keimen besiedelt ist. Ein
hohes Risiko bergen vor allem Biofilme, unter denen man Lebensgemeinschaften
verschiedenartiger Keime versteht. In Biofilmen eingebettete Keime zeigen aufgrund der sie
umgebenden Biopolymere eine Bestandigkeit gegenliber Antibiotika. Sie werden zur Gefahr,
wenn einzelne Keime aus dem Biofilm austreten, in den menschlichen Korper gelangen und
Infektionen hervorrufen. [46,64]

Epidemiologisch relevante Erreger sind zum Beispiel methicillinresistente Staphylococcus
aureus (MRSA). Sie kommen oftmals auf der Haut von gesunden Menschen vor und siedeln
sich unter anderem im Nasen-Rachen-Raum an. [156] Diese Bakterien weisen nicht nur
gegentber dem Antibiotikum Methicillin Resistenzen auf. Aufgrund ihrer Resistenzen kann die
Erkrankung mit MRSA einen schweren Verlauf nehmen, da MRSA oft dort auftritt, wo h&ufig
Antibiotika eingesetzt werden — vor allem in Krankenhdusern. [216]
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Wege der Keimibertragung sind insbesondere hochfrequentierte Kontakt- und Beruhrungs-
flachen infektionskritischer Bereiche. Zudem bieten nasse Bereiche einen attraktiven
Lebensraum fiur Keime, weshalb man sie neben Krankenhdusern und &ffentlichen
Einrichtungen mit hoher Hygieneanforderung und haufiger Reinigung auch im Bereich der
Trinkwasserversorgung, der Filtersysteme (Produktion und Anwendung) und sanitéren
Einrichtungen vorfindet. [99,202]

Auch auf Kunststoffprodukten im medizinischen Bereich, wie Implantaten, Kanilen,
Kathetern, Stents, Herzschrittmachern oder Zahnimplantaten, treten haufig Biofilme auf. Auf
diesen medizinischen Materialien hervorgerufene Infektionen stellen eine ernsthafte
Bedrohung fur Patienten dar. [35] Auch das antimikrobielle Ausstatten von
Alltagsgegenstanden in hygienesensitiven Bereichen kann zusétzlich eine préventive
Minimierung der Keimanzahl bewirken. [81]

Zusatzlich zu ihrem Infektionsrisiko gefédhrden Keime den Kunststoff durch direkten
Materialabbau, wenn Kunststoffadditive ihnen als Nahrung dienen. PVC, das an sich stabil
gegenlber mikrobiellem Angriff ist, bietet zum Beispiel aufgrund seiner Zusatze wie
Plastifiziermittel, Flllstoffe, Pigmente etc. eine optimale Nahrungsquelle fur Bakterien. [148]
Auch rein durch ihre oberflachige Ansiedelung schadigen Mikroorganismen den Werkstoff
indirekt via mikrobieller Stoffwechselmetabolite.

2.1.2 Antimikrobielle Ausstattung von Kunststoffen

Kunststoffe konnen auf unterschiedliche Arten antimikrobiell ausgeriistet werden. Zur
Ausbildung einer antimikrobiellen Kunststoffoberflache ist zusatzlich zur Polymermatrix ein
antimikrobielles Agens notwendig. Die Kunststoffe konnen entsprechend der folgenden vier
Prinzipien chemisch oder physikalisch modifiziert werden: [193]

- Oberflachenmodifizierung des Polymers ohne antimikrobielle Zusétze: Das
Applizieren von energiereicher Strahlung wie zum Beispiel Plasma, UV- oder
Gammastrahlung verandert die Topographie und Polaritat der Oberflache, was sich
auf die Bakterienadh&sion auswirkt und die Biofilmbildung unterbindet. Durch diese

Methode wird jedoch nur eine geringe antimikrobielle Wirkung erzielt.

- Direktes Aufbringen des antimikrobiellen Wirkstoffes aus einer Ldsung auf die
Kunststoffoberflache: Die Methode verspricht, bedingt durch die hohe Abbau- und

Verbrauchsrate des Agens, lediglich eine geringe Effizienz bei der Keimbekdmpfung.
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- Oberflachenmodifizierung durch das chemische Abscheiden antimikrobieller
Agenzien: Durch kostenintensive Methoden der Schichtaufbringung entsprechend der
Methoden aus der Diinnschichttechnologie kann eine Langzeitwirkung erreicht
werden. Es besteht jedoch das Risiko der Wirksamkeitsbeeintrachtigung durch

mechanische Einwirkungen.

- Bulkmodifizierung des Polymers mit dem antimikrobiellen Wirkstoff: Durch das
Einmischen des Wirkstoffs in den Kunststoff (Compound) wird eine gezielte
Modifizierung der Materialien durchgefiihrt, so dass eine nachtrégliche Behandlung
der Oberflache entféllt. Die Anwendbarkeit ist mit konventionellen Technologien wie

Extrusion und Spritzgiel3en realisierbar und auBerdem kostengunstig.

Verglichen mit Beschichtungen kénnen spritzgegossene Bauteile ,,in einem Guss® aus dem
Compound gefertigt werden und der additivierte Kunststoff kann direkt flr die
Bauteilherstellung verwendet werden. Durch die Einarbeitung des Wirkstoffs in den Kunststoff
ertibrigt sich der weitere Bearbeitungsschritt fir das Aufbringen einer Beschichtung. AufRerdem
entfallt hierbei das Risiko, dass die Beschichtung durch Kratzer und mechanische
Einwirkungen besché&digt wird und ihre Wirksamkeit Gber die Zeit verliert.

2.1.3 Antimikrobielle Additive

Es existiert eine Vielzahl von Additiven, die in den Kunststoff eingearbeitet werden kénnen um
Bakterien zu destabilisieren und abzuttten. [158] Der jeweilige keimtétende Mechanismus der
verschiedenen Wirkstoffe funktioniert sehr &hnlich. Generell wird durch die Schadigung der
Zellwandstruktur oder lebenswichtiger Zellorganellen der Zelltod herbeigefiihrt. [121]

Die im Folgenden dargestellte Kilassifizierung der keiminaktivierenden Zusatze kann
organischen Ursprungs, metallischer oder keramischer Basis sein. Tab. 1 stellt eine Ubersicht
relevanter antimikrobiell eingesetzter Additive und einige ihrer aktuellen Vertreter dar.

Waéhrend arsen- und schwefelbasierte Biostabilisatoren bereits bis 1930 zu keimreduzierenden
Zwecken eingesetzt wurden, wird die Verwendung aufgrund ihrer schadlichen Wirkung fir den
Menschen mittlerweile im Lebensmittelbereich stark eingeschrankt. Ahnlich wie quartare
Ammoniumverbindungen reichern sie sich in Zellmembranen lebender Organismen an und
schadigen dort die Integritat. Nach demselben Schema wirken auch Zinksatzverbindungen wie
Zinkpyrithion und chlorierte Phenoletherverbindung wie Triclosan. [240]
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Tab. 1: Gegenuberstellung bekannter Vertreter antimikrobieller Wirkstoffe gegliedert nach
Klassifizierung und Besonderheit. Neben Chemikalien mit biozider Wirkung werden
auch anorganische und organische Fullstoffe fur die antimikrobielle Ausstattung von
Kunststoffen eingesetzt. [158,185,212,240]

Typ Art Besonderheit Vertreter
Nicht fur
Arsen-basiert Lebensmittel OBPA
geeignet
Zinksatzverbindungen Gesundheits- Zinkpyrithion
schadlich
Biozide/ Anreicherung im
oAl olychlorierten Phenoxyphenole i
Chemikalien POl yp menschlichen Triclosan
(PCPP) Korper,
Kontaktallergen
Quartire Anreicherung in Biosafe
: . lebenden
Ammoniumverbindungen Sanitized
Organismen
Photokatalysatoren TiO2, ZnO,
(Metall)Oxide
Glaser MgO, CaO,
Anorganisch SO,
Silber
Metallisch Allergierisiko
Kupfer
Organisch Biopolymere Abbaubar Chitosan
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Waéhrend arsen- und schwefelbasierte Biozide bereits bis 1930 zu keimreduzierenden Zwecken
eingesetzt wurden, wird die Verwendung aufgrund ihrer schadlichen Wirkung fur den
Menschen mittlerweile im Lebensmittelbereich stark eingeschrankt. Ahnlich wie quartare
Ammoniumverbindungen reichern sie sich in Zellmembranen lebender Organismen an und
schadigen dort die Integritdt. Nach demselben Schema wirken auch Zinksatzverbindungen wie
Zinkpyrithion und chlorierte Phenoletherverbindung wie Triclosan. [240] Durch die
Anreicherung Uber die Nahrungskette und die Akkumulation im menschlichen Organismus
geht von Bioziden eine Gefahrdung flr den Menschen aus.[190]

Um das Infektionsrisiko durch kontaminierte Kunststoffe praventiv einzuschranken, werden
bislang in vielen Féllen metallische Silberionen fur die antimikrobielle Ausstattung von
Kunststoffen verwendet. Silberionen bieten durch ihre vielféltigen Wirkmechanismen
gegeniiber dem Einsatz von Antibiotika einen grof3en Vorteil bei der Keimbek&mpfung, da sie
selbst gegenliber multiresistenten Staphylocuccus Aureus-Stammen wirken [129]. Silber (AQ)
greift an mehreren Wirkorten der Keimzelle an und interagiert neben Thiolgruppen und der
Atmungskette auch mit Zelltransportsystemen. [5] Es wird in Form von Silberhybrid,
kolloidalem Silber, Silbersalzen und Silberzeolithen eingesetzt. AuRerdem bilden
silberenhaltende Nanohybride eine weitere Art von vielseitigen antimikrobiellen Werkstoffen,
zum Beispiel Ag-beschichtete CNT Nanoparticles (Ag/CNTSs).[214]

Kupferkomplexe sind als Spurenelemente essentielle Elemente vieler biologischer Prozesse in
lebenden Organismen. [209] Beim Menschen besteht ein Aufnahmebedarf von 1 bis 1,5 mg am
Tag, der aus toxikologischer Sicht 5 mg nicht Gberschreiten sollte [220]. Kupfer zeigt jedoch
eine Wirkung gegenuber vielen biologischen Systemen und verhélt sich unter anderem
antibakteriell [78] und entziindungshemmend [7]. Die keimtétende Wirkung von Kupfer
entsteht durch das Ersetzen essentieller lonen im Keimorganismus, wodurch funktionelle
Gruppen blockiert werden und es zur Inaktivierung von Enzymen und zur Zersetzung der
Membran kommt. [82]

Jedoch besitzen Silber und Kupfer, wie viele andere metallische Werkstoffe [5], ein hohes
allergieauslosendes Potential. Metallische Werkstoffe neigen bei Kontakt mit (Korper-)
Flussigkeiten zu elektrochemischer Korrosion und setzen hierdurch lonen frei. Weiterhin
konnen auch durch Abrieb Partikel gebildet werden, die dann in den Korper eindringen.
Metallpartikel verschiedener GroRen kdnnen Immunreaktionen hervorrufen und das Entstehen
von Allergien verursachen. [90,95,211].

Vereinzelt werden Biopolymere im Kampf gegen Keime eingesetzt. Chitosan, ein
Polyaminosaccharid wird in Lebensmittelanwendungen aufgrund seiner Biokompatibilitat und
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Biodegradabilitdt verwendet. Chitosan ist nicht toxisch, weist jedoch gleichzeitig
antimikrobielle Charakteristika auf. [223] Die Ursache des antimikrobiellen Charakters von
Chitosan liegt in seinen positiv geladenen Aminogruppen, welche mit der negativ geladenen
Zellmembran der Keime interagieren. Als Folge der Interaktion entstehen Schéden in der
Zellmembran die zum Entweichen von wichtigen Zellbestandteilen (Proteinen, Enzymen, etc.)
aus dem Keiminneren fiihren. [197]

Eine weitere Klasse keimreduzierender Werkstoffe sind oxidische (Nano-)Partikel. So weisen
beispielsweise Zinkoxid (ZnO) [165] und TiO> aufgrund ihrer Halbleitereigenschaft, und auch
Glaser wie Magnesiumoxid (MgO) [204] und Calciumoxid (CaO) eine antimikrobielle
Wirkung auf. [56,187]

2.2 Titandioxid (TiO2)

Aufgrund seiner biokompatiblen Eigenschaft und seiner Unbedenklichkeit in der Anwendung
[229] im Vergleich zu metallischen Silberionen gilt Titandioxid (TiO2), ein keramisches Pulver,
als vielversprechender Kandidat fur die antimikrobielle Additivierung, weshalb es
Hauptgegenstand der nachfolgenden Untersuchungen ist. Nach der UV-Aktivierung dieses
halbleitenden Photokatalysators kénnen mittels der entstehenden Radikale Mikroorganismen
inaktiviert werden. Die photokatalytische Reaktion ist beliebig oft wiederholbar, da der
Katalysator wéhrend der Reaktion nicht verbraucht wird. [171]

2.2.1 TiO2 - Asnwendung, Modifikationen, Halbleitereigenschaft

Industriell wird TiO2 (Titandioxid) in grofem MaRe als Fullstoff oder als
Beschichtungswerkstoff eingesetzt. Neben seiner bedeutenden Funktion als Weipigment zur
Kunststoffeinfarbung findet man es auch in Anwendungen wie Sonnenschutzmittel und in der
Lebensmittel- und Pharmaindustrie vor. [88,177,231]

TiOz, das durch seine photokatalytische Eigenschaft neben der Zerstérung organischer
Verbindungen auch ein Selbstreinigungspotential an seiner Oberflache aufweist, eignet sich in
doppelter Weise fur die Keimreduktion an Kunststoffoberflachen. Aufgrund seiner vielféltigen
Anwendungsgebiete wird es mitunter als ,,anti-fogging™ oder Anti-Korrosions-Beschichtung,
als selbstreinigende Oberflache sowie in der Wasser- und Luftreinigung eingesetzt. [73,76,229]
Daneben wird TiO: fiir Elektronentransportanwendungen in der Mikrosystemtechnik, wie z.B.
der photokatalytischen Lithographie und der Photochromie, und fiir mikrochemische Systeme
eingesetzt. [76]
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TiO> ist ein thermisch stabiles Metalloxid und bis zu seiner Schmelztemperatur von 1855 °C
bestandig. [176,229] In der Natur tritt TiO2 in drei moglichen Kristallmodifikationen auf,
Anatas, Rutil und Brookit, die sich in der Atomanordnung unterscheiden, wobei Brookit in der
Industrie keine Anwendung findet. Abb. 2 zeigt die Kristallgitter von Rutil- und Anatas, bei
denen die Sauerstoffatome verzerrt oktaedrisch um die Titanatome angeordnet sind.

Sauerstoff
A) B) /
- 9 -
I . - ° - Titan
;‘Q N ‘ ha “ + @ :./
St L
| ‘ ‘1 o “ -
o, @ @

Abb. 2: Technisch relevante Kristallmodifikationen des Titandioxid: Rutil (A) und Anatas (B).
Die Modifikationen unterscheiden sich n der Anordnung der Atome in ihrer
Elementarzelle (rote Kugeln = Sauerstoff, blaue Kugeln = Titan). Die Anordnung der
Atome (bt Einfluss auf die optischen Eigenschaften des TiO, aus. (modifiziert nach

[179])

Durch die Anordnung der Oktaeder ergibt sich fur Rutil die hexagonal dichteste Kugelpackung
und fiir Anatas die kubisch dichteste Kugelpackung. Die Kristallmodifikationen resultieren in
unterschiedlichen charakteristischen physikalischen Eigenschaften des TiO2. Aufgrund der
Verwendung als Photokatalysator spielen insbesondere die Unterschiede in den optischen
Eigenschaften wie Brechungsindex, Bandliicke und Absorptionskante(vgl. Tab. 2) eine
entscheidende Rolle. [229]

Tab. 2: Optische Eigenschaften der TiO.-Modifikationen Anatas und Rutil [229]

Anatas Rutil
Brechungsindex 2,55 2,7
Bandlicke [eV] 3,289 3,127

Absorptionskante [nm] 377 397
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Anatas weist eine grofiere Bandliicke als Rutil auf und bendtigt deshalb hoherenergetische
Photonen fur das Anheben der Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband. Die
Absorptionskante, der sprunghafte Ubergang von einer schwachen zu einer starkeren
Absorption, liegt fiir Anatas bei einer Wellenldnge von A = 377 nm gegeniiber A = 397 nm bei
Rutil. Rutil hingegen hat einen hoheren Brechungsindex als Anatas und wird daher
hauptsachlich als Farbpigment eingesetzt, da es durch den hohen Brechungsindex ein gutes
Farbe- und Deckvermdgen bietet. Entsprechend seiner starken photokatalytischen
Eigenschaften wird Anatas als Photokatalysator eingesetzt, wohingegen Rutil eher als UV-
Absorber verwendet wird, da er eine geringere photokatalytische Aktivitat aufweist. [218]
Titandioxid in der Anatasmodifikation gilt, verglichen mit Rutil, als effektiverer
Photokatalysator. [98,238] Trotz des groReren Bandabstandes weist die Anatas-Modifikation
im Vergleich zu Rutil eine starkere photokatalytische Wirkung auf [131]. Das kommerziell
erhaltliche P25 ist eine Abmischung aus Anatas und Rutil im Verhaltnis von 80/20 bzw. 70/30
und weist eine noch héhere photokatalytische Wirksamkeit auf. [20]

2.2.2 Katalysatorfunktion des TiO2 durch UV-Aktivierung

Die antimikrobielle Wirkung von TiO2 geht aus der Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies
(ROS) durch die Absorption elektromagnetischer Strahlung im UV-Bereich hervor. [73,131]
Im Folgenden soll diese Photokatalysatorfahigkeit von TiO2 anhand des Bandermodells fir
Halbleiter erl&utert werden.

Ein Halbleiter am Temperatur-Nullpunkt ist durch ein gefllltes Valenzband und ein leeres
Leitungsband charakterisiert, wobei bei Raumtemperatur die Energiedifferenz zwischen
Leitungsband- und Valenzbandkante von einigen Elektronen (berwunden wird. Licht-
absorption fuhrt zu einer zusatzlichen Ladungsanregung, die durch die Bildung von Elektron-
Loch-Paaren beschrieben werden kann. VVoraussetzung ist eine Photonenenergie, welche die
Bandlicke Ubersteigt. Im Fall von Anatas wird eine Wellenldnge von 385 nm und fiir Rutil
415 nm zur Anregung der Elektronen bendtigt. [229] Die Elektronen-Loch-Paare stellen den
reaktiven Zustand des TiO> dar, der den Ladungstransfer an adsorbierte Molekdile, die an der
Oberflache des TiOz vorliegen, zur Folge hat (vgl. Abb. 3). [229]
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\ A <385 nm .. Reduktion von
x‘\ \VSauerstoff
O2

n— o
Anregung der ) .
Elektronen auf Leitungsband Slﬂperomd
ein héheres 07 e
Energieniveau Valenzband
0
f% ROS \ Photooxidation
HZ% \v organischer
o Verbindungen
Oxidation von OH®
Wasser Hydroxyl
Radikal

Abb. 3: Schematische Darstellung des photokatalytischen Effektes von TiO, anhand des
Bandermodells, mit e als Elektronen des Leitungsbands und mit p* als Lécher des
Valenzbands. Durch die Aktivierung mit energiereicher Strahlung werden reaktive
Radikale erzeugt. (modifiziert nach [229])

Die Elektronen im Leitungsband reagieren mit Elektronenakzeptoren und -donatoren, die an
der Oberflache des TiO> adsorbiert sind. [74] Als Folge der Redoxreaktionen des angeregten
TiO2 (Gleichungen 1-5) entstehen reaktive Sauerstoffspezies (ROS) in Anwesenheit der
Reaktionspartner Wasser und Luftsauerstoff: [26,92,229]

: Tio,+h
Gesamtreaktion Hy0 + 0, ——50H e+ o 0,H (1)

Ladungstrennung im TiO>

TiO, + hv & TiO,(e” +p*) (2)
Entstehung von Hyperoxidanionen e+ 0, 20, (3)
Entstehung von Hydroxylradikalen p* + H,0 » OHe + H* (4)
Entstehung von Wasserstoffperoxid 0, + 2e~ +2p* - H,0,

(5)
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Dabei bezeichnet e die Elektronen des Leitungsbandes, p* die Lécher des Valenzbandes, H.O
Wasser, Oz Sauerstoff und H* Protonen. Hyperoxidanionen (Oz"e), Hydroxylradikalen (OHe),
sowie Wasserstoffperoxid (H20.) sind die Edukte fir neue Radikale. h*v beschreibt die
Photonenenergie flr die Aktivierung.

Sauerstoff und Wasser sind wichtige Partner fur die radikalbildende Reaktion. Die ROS, unter
anderem Oz« und OHe, entstehen durch die Reduktion von adsorbierten O2 an der TiO3-
Oberflache oder durch die Oxidation von H20. [74,92] Ein im Valenzband verbliebenes Loch
kann durch eine Opfersubstanz wie Methanol oder Wasser ,,verbraucht® werden. Diese
Rekombination sorgt dafur, dass die absorbierte Energie in Form von Licht oder Warme
abgeben wird und steht in Konkurrenz zur Reaktion der Radikale mit Keimbestandteilen. [131]

Das energiereiche Licht zur Aktivierung von TiO2 kann dem UV-Spektrum des Sonnenlichts
entstammen, jedoch kénnen nur etwa 5 % des Sonnenlichtspektrums fir die Anregung genutzt
werden. [232] Fir industrielle Anwendungen werden deshalb kinstliche UV-Quellen zur
Anregung eingesetzt.

Die starkere photokatalytische Aktivitdt der Anatas-Modifikation kann auf die geringere
Rekombination der Elektron-Loch-Paare [192] und auf die hohere Lebensdauer der
Ladungstrager (im Besonderen der Peroxide) [9] zurlckgefuhrt werden. Eine weitere Theorie
begriindet die niedrigere photokatalytische Aktivitat von Rutil verglichen mit Anatas auf eine
Verringerung der spezifischen Oberflache und auf eine geringere Adsorption von Wasser bzw.
von Hydroxylgruppen. [44] Fir die gesteigerte photokatalytische Aktivitat der Abmischung
P25 aus Anatas und Rutil lassen sich verschiedene Griinde finden. Modelle fuhren die Ursache
flr den starken Effekt einerseits auf den dadurch ausgeweiteten Absorptionsbereich zuriick
[20]. Ferner wird angenommen, dass zwischen Anatas und Rutil ein gerichteter
Elektronentransfer in Rutil-Oberflachendefektzustande bzw. in das Rutil-Leitungsband
entsteht. Als unmittelbare Folge verringert sich fur die verbleibenden Defektelektronen im
Valenzband von Anatas die Rekombinationswahrscheinlichkeit. Andererseits besagen weitere
Theorien, dass die Rekombination im Rutil durch einen Ladungstransfer zur Anatas-Domane
verringert wird [38].

Als Resultat des photokatalytischen Effektes kdnnen mehrere Phdnomene an TiO»-Oberflachen
beobachtet werden. Neben Verénderungen des Benetzungsverhaltens und des Farbabbaus
organischer Farbstoffe (z.B. Methylenblau) kann auch eine antibakterielle Wirkung
nachgewiesen werden. [34]



14 2 Stand der Technik

2.2.3 Keimtoétende Wirkung der Radikale des TiO>

Aufgrund seiner keimtdtenden Wirkung kann TiO: als Desinfektionsmittel fir Oberflachen
oder fir die Reinigung von Umgebungsmedien wie Luft und Wasser eingesetzt werden. [66]
Ausgehend von den photogenerierten Radikalen als Folge des photokatalytischen Effekts, gibt
es mehrere Theorien Uber deren unspezifische Angriffsorte und den Angriffs- und
Abtdtungsmechanismus an den Keimen.

Der Angriff auf die Mikroorganismen kann Gber das Hemmen der Zellatmung [145] oder eine
Schédigung der AuBenmembran [140] durch die ROS verursacht werden. Einige Theorien und
Untersuchungen beziglich der Reihenfolge des Keimangriffs (vgl. Abb. 4) weisen darauf hin,
dass zuerst die &ufRere Membran und die Peptidoglykanschicht der Keimzellen angegriffen
werden, und anschlieend die reaktiven Sauerstoffspezies tiefer eindringen und dort die
Cytoplasmamembran angreifen und zerstéren. [103,207] Eine weitere Theorie sieht die
Ursache der keimtotenden Wirkung lediglich in den Hydroxylradikalen. [114]

O; ¢ OH-e O, e OH-e

N 11 T PN
Pepicogycn [N = RN > [

Cytoplasmamembran | | | | RN

Abb. 4: Die drei Schritte des Keimangriffs durch TiO,. Der Bereich der Vorgdnge an der
Zellhtlle ist vergroRert dargestellt. Mit Hydroxydanionen und Hydroxylradikalen wird
zunéchst die aulRere Membran zerstort. AnschlieRend kénnen Radikale auch ins
Keiminnere eindringen. (modifiziert nach [207])

Sind die Zellwand und -membran erst einmal geschadigt, konnen kleine TiO-Partikel ins
Keiminnere eindringen und willkurlich organische Verbindungen angreifen. [103] Werden
Zellbestandteile wie z.B. Lipidradikale, Coenzyme A oder die DNA angegriffen, fuhrt dies
friher oder spater zur Zelllyse [33,143]. Dieser Mehrfrontenangriff des TiO2, bei dem die
Mikroorganismen teilweise gleichzeitig Uber mehrere Wirkorte angegriffen werden, tragt zur
praventiven Keimbekampfung bei und bietet auBerdem einen Vorteil gegeniiber des Einsatzes
von Antibiotika. Diese werden erst nach Ausbruch der Krankheit zur Keimbekampfung
verabreicht und wirken haufig lediglich an einem speziellen Ort der Bakterienzelle (vgl. Abb.
5).
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Wirkorte der ROS des TiO, Y% Orte der antimikrobiellen Wirkung
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Abb. 5: Mehrfrontenangriff der Radikale des Titandioxids verglichen mit dem Angriff von
Antibiotika auf spezifische Elemente in der Bakterienzelle. Durch den unspezifischen
Angriff der Radikale an mehreren Orten kann TiO, auch resistente Keime abtéten.
(modifiziert nach[68])

Antibiotika sind gezielt gegen bakterielle Infektionen gerichtet und beeintréchtigen
erregerspezifisch den Stoffwechsel. Im Idealfall wird der Erreger zwar abgetotet, oftmals aber
nur in seiner Proliferation gehemmt. Bakteriostatische Substanzen stéren lediglich die
Proteinsynthese oder veranlassen die Bildung defekter Membranproteine und kénnen hierdurch
den Erhaltungsstoffwechsel beeintrachtigen, wahrend bakterizide Pharmaka hadufig die
Zellwand oder Zellmembran beeinflussen. Eine antibakterielle Wirkung kann im Allgemeinen
uber eine Hemmung der Zellwandsynthese, Schadigung der Zellmembran, Interferenz mit der
bakteriellen DNS oder Hemmung der bakteriellen Proteinsynthese erfolgen, jedoch selten an
mehreren Orten gleichzeitig. [87,136] Dies wird besonders bei multiresistenten Erregern zu
einem Problem.

Die Wirksamkeit der ROS des TiO geht iber das Abtoten von Bakterien hinaus. So konnte die
Inaktivierung mittels des photokatalytischen Effektes auch gegen Viren [29], Pilzen [3], Algen
[139] und auch gegen Krebszellen [22] nachgewiesen werden. [143]
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2.2.4 Superhydrophilie des TiO2 zur Selbstreinigung der Oberflache

Neben der keiminaktivierenden Wirkung durch die Radikalbildung zeigt TiO. auch eine
abstoBende Wirkung gegentiber Mikroorganismen. Neben dem photokatalytischen Effekt
bildet sich auf TiO2-Oberfl4chen eine photoinduzierte Superhydrophilie aus. Beide Effekte
treten gleichzeitig auf und fuhren zu einem doppelten Wirkmechanismus flr die
Keimreduktion. [74] Mit der Anderung der Kontaktwinkel des TiO, von 70° im unaktivierten
Zustand auf circa 10° nach der UV-Aktivierung wird das Anhaften der Keime verhindert, indem
sie durch die Zugabe von Wasser leicht abspilbar werden. [17,229]

Im Gegensatz zur photokatalytischen Generierung keimtdtender Radikale, bei der die
Elektronen mit Elektronenakzeptoren reagieren, neigen die Elektronen bei der Bildung
hydrophiler Oberflachen zur Reduktion der Ti**-Kationen, welche unter Beisein von Sauerstoff
an der Oberflache reduziert werden kdnnen. Reagieren die Elektronenlocher (p*) mit dem
Gittersauerstoff des TiO, wird die Bindung zwischen Titan (Ti) und Sauerstoff (O2) durch die
gebundenen Locher geschwécht. Hierdurch werden Sauerstoffatome freigesetzt und es
entstehen Leerstellen im Kristallgitter (Gleichungen 6 - 9). [27,74]

Reduktion von Titan Ti** + e~ — T3+ 6)

Reduktion des Sauerstoffs
Ti3* 4+ 0, (0;) » Ti**+ 0; (03) (7)

Reaktion der Elektronenlécher p"+ 03 - 0; (8)

Entstehung von Gitterleerstellen 4p* +20; - 0, 1 (9)

Die Sauerstoffleerstellen konnen durch Wassermolekile besetzt werden, woraufhin als
charakteristisches Merkmal adsorbierte OH-Gruppen entstehen (vgl. Abb. 6). Aufgrund der
Anordnung der OH-Gruppen an der TiO2-Oberfl4che resultiert ein Anstieg der VVan-der-Waals
Kréfte, sowie der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wasser und den Hydroxylgruppen,
wodurch die Oberflache ihre hydrophilen Eigenschaften erlangt. Die hydrophilen Doménen
gestalten sich entlang des briickenbildenden Sauerstoffs. Da die Wasseradsorption nicht
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gleichméRig stattfindet zeigt sich die Oberflache amphiphil mit hydrophilen und hydrophoben
Bereichen. [27,74]

rhopne? Hydrophil
H H
uv Leerstellen H,O |—|\ /|-|+ | |
O N — /D\/D\ —— O O —— o0 _ o
Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti T -
dunkel
Hydrophobe Hydrophil
Oberflache
uv Hydrophob
Dunkel -
lagerung

Abb. 6: Photoinduzierte Hydrophilie am TiO> durch UV-Strahlung, basierend auf den
entstandenen OH-Gruppen durch die Aktivierung mit energiereicher Strahlung. [27]
Nach der UV-Aktivierung tritt eine schachbrettartige amphiphile Oberflache aufgrund
einer nanoskaligen (< 10 nm) Trennung der hydrophilen und hydrophoben Bereiche
auf, die aufgrund der ungleichméaRigen Wasseradsorption entsteht und nach
Dunkellagerung wieder zum urspriinglich hydrophoben Zustand zurtickfallt. [225,226]

(modifiziert nach [226])

In Anwesenheit von Wassermolekilen bildet sich an der Oberflache von TiO2 eine
superhydrophile Oberflache. Die gute Benetzbarkeit durch Wasser aufgrund der Hydrophilie
beglnstigt das AbflieBen von Wasser und vorhandenen Schmutzpartikeln (vgl. Abb. 7). [17]

Stehende Tropfen FlieRende Tropfen Abspulen der Bakterien
1% v -
B9 OO-O‘?: VO- o ey
[ 20 = C" . O - .
DO% oS’ O v 0 C Q e’
Bakterium —re® o~ » — ®eA e, ® —
o e j ~ @ -— 0 .
s - O S dunkel v 4 <
o «00 o ", " 'C
L CO (\ : O w C ) ®_S ) =
(Y Voo il 5 ] Nr °) ~
ohne TiO, mit TiO,

Abb. 7: Reinigung von Oberflachen durch den hydrophilen Oberflacheneffekt von aktivierten
TiO.-Oberflachen. Nach der Aktivierung konnen Keime mit Wassertropfen von der
Oberflache abgesplilt werden. (modifiziert nach [17,227])
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Aufgrund seiner superhydrophilen Oberflachen und der resultierenden selbstreinigenden
Wirkung [47] wird TiO2 bereits fir Anwendungen wie Hauswénde und Fensterbeschichtungen

eingesetzt. [75,84]

2.3 Oberflachen-Volumen-Verhaltnis

Der Begriff "nano" beschreibt PartikelgréRen von Primérpartikeln mit einer GroRRe bis zu
300 nm. Durch kleine PartikelgroRen kommt es bei nanoskaligen Stoffen zur Anderung ihrer
physikalisch-chemischen Eigenschaften. Trotz des gleichbleibenden Gesamtvolumens treten
bei Nanopartikeln gréRere Oberflachen als bei mikro- oder makroskaligen Partikeln auf. [196]
Nanoskalige TiO-Partikel weisen deshalb verglichen mit mikroskaligen TiO-Partikeln der
gleichen chemischen Zusammensetzung eine hohere Reaktivitdt und somit ein stérkeres
katalytisches Verhalten auf. [103]

2.3.1 PartikelgrdfRen bei Nanokompositen

Im Jahr 2010 wurden ungeféhr 5000 t TiO2-Nanopartikel als Additive, unter anderem flr
Kosmetika [172], in Farben und in der Elektronik [235], eingesetzt. Im nanoskaligen Zustand
eingesetzte TiO.-Partikel fur photokatalytische Anwendungen entwickeln stérkere zyto- und
phototoxische Effekte [235,236]. Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass kleinere Partikel
eine groRere aktive Oberflache pro Volumen und Masse bereitstellen [31]. Da die Interaktion
zwischen zwei Korpern von ihrer Kontaktflache, der sogenannten Grenzflache, ausgeht, fallt
die Grenzflacheninteraktion bei kleineren Partikeln entsprechend intensiv aus, denn durch die
grolere Grenzflache kommt eine starkere Reaktion mit der Umgebung zustande [236].

Partikel von TiO2-Pulver liegen in drei unterschiedlichen Anordnungen vor (vgl. Abb. 8).
Primarteilchen bestehen aus einem einzigen Partikel oder Kristall, Aggregate hingegen aus
mehreren flachig zusammengelagerten Primérteilchen, die chemisch Uber Bindungen
(kovalente oder ionische Bindungen) verankert sind. Agglomerate bestehen aus aneinander
gelagerten Primérteilchen und Aggregaten, die aufgrund von Van-der-Waals Kréften zustande
kommen. [229]
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Abb. 8: Anordnungen von TiO;-Teilchen: Neben Priméarpartikeln liegen im Pulver Aggregate,
kettenférmig zusammengelagerte Einzelteilchen, und Agglomerate, Gber Kanten und
Ecken verbriickte Aggregate vor. (modifiziert nach [229])

2.3.1.1 Einfluss der Verfahrensparameter auf die PartikelgroRRe

Die Eigenschaften von Kompositwerkstoffen sind von einer Vielzahl an Parametern abhéngig.
Neben der Herstellungsmethode tragt vor allem die Partikelgrofle zur Kompatibilitdt und
Leistung der Nanopartikel im Matrixwerkstoff bei. [89] Agglomerate kénnen durch die
entsprechende Dispergierung (vgl. Abb. 9) in Nanopartikel zerschlagen werden und somit eine
verbesserte Wirkung erzielen. [203] Durch ein entsprechendes Oberflachen-Volumen-
Verhéltnis konnen selbst geringe Konzentrationen antibakterieller Additive eine deutliche
Wirkung gegen Mikroorganismen erzielen. [165] Die photokatalytische Aktivitat hangt
proportional von der Oberflache der TiO,-Partikel ab. [118] Deshalb wirkt nanoskaliges TiO>
nachweislich starker photokatalytisch als mikroskalige Pigmentpartikel. [4]

Fallstoff —__|

; Dispersives
Polymermatrix __|

Mischen o090 ©
o O

0 09

Agglomerate Nanopartikel

Abb. 9: Dispersives Mischen des Fillstoffs beim Compoundieren. Die einzumischende
Komponente wird hierbei zerkleinert und in der Kunststoffmatrix verteilt. Um Partikel
zerteilen zu konnen, muss deren Oberflachen benetzt werden, bevor die
Kraftibertragung aus der Kunststoffschmelze ihre Wirkung zeigen kann.

Die Oberflachenaktivitat des Fullstoffs, die durch die PartikelgroRe beeinflusst wird, kann
durch die Prozessparameter kontrolliert werden. [186] Im Compoundierschritt werden
Agglomerate durch Scherkréfte in Nanopartikel zerlegt. [198] Fullstoffe, die eine gewisse
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Kompatibilitat zur Matrix aufweisen, vereinfachen das Compoundieren von Nanokompositen
und fuhren zu einer homogenen Dispergierung. [6] Bedingt durch den Molekilaufbau und die
resultierenden Viskositatsunterschiede verschiedener Polymere treten Unterschiede in der
Agglomeratverteilung der Fillstoffe auf. Hohe Schubspannungen bei der Verarbeitung
beglinstigen eine feine und gleichmaRige Partikelverteilung in der Matrix und erhéhen somit
das Oberflachen-Volumen-Verhéltnis der Partikel. [50,116] Zu hohe Verarbeitungs-
temperaturen fuhren neben der thermischen Polymerbeanspruchung zu einer exponentiellen
Abnahme der Schmelzeviskositat [151], was sich negativ auf das dispersive Mischverhalten
auswirkt. [116] Mit steigendem Fullstoffanteil erhoht sich wiederum die Schmelzeviskositét.
[206]

2.3.1.2 Matrix-Fullstoff-Wechselwirkung

Kunststoffnanokomposite enthalten eine Vielzahl an Fullstoffclustern, da interpartikulére
Wechselwirkungen eine Aggregat- oder Agglomeratbildung hervorrufen. [11] Die auftretenden
Bindungsverhaltnisse zwischen Polymeren und Fillstoffen schliefen kovalente, ionische und
Van-der-Waals Krafte ein. [21] Bei Partikeln grof3er 100 um spielen auch Kapillarkrafte eine
Rolle. [168] Einige dieser Krafte tragen zur Agglomeratbildung bei. An der Fullstoff-Polymer-
Wechselwirkung sind adhédsive und hydrodynamische  Kréfte beteiligt. Die
Grenzflachenadhésion zwischen Polymermatrix und Fillstoff resultiert auf sekundéren Van-
der-Waals Kraften [157,168]

In nanoskaligem Malstab dispergierte Partikel mit hohen spezifischen Oberflachen bewirken
eine besonders intensive Wechselwirkung zwischen Matrix und Fullstoff. Kleine Partikel
werden starker an die Polymermolekiile gebunden und schréanken die Mobilitét ein. [71] Eine
gute Partikelanbindung flhrt zu einer Veranderung der mechanischen Zugfestigkeit. Es kdnnen
hohere Zugfestigkeiten erreicht werden. [178] Zudem ist die Viskositét bei kleineren Partikeln
grofler, da in grol3er Anzahl vorhandene kleine Partikel zu mehr Wechselwirkung zwischen den
Partikeln fuhren und demzufolge zu einem héheren FlieRwiderstand beitragen. [205]

Die Benetzungseigenschaften des Fullstoffs hangen vom hydrophilen oder hydrophoben
Charakter der Kunststoffe ab. Beispielsweise gehen Polyolefine mit hydrophobem Charakter
eine starkere Wechselwirkung mit einem hydrophoben Fdllstoff ein. [91] Neben der
PartikelgréRe entscheiden somit die Oberflachenenergie und die Wechselwirkungen mit der
Matrix Uber die Benetzbarkeit. [201]
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2.3.2 Mikro- und Nanostrukturen zur VergréfRerung der Oberflache

Abhédngig von der Oberflachenstruktur eines Werkstoffes kdnnen makro-, mikro- und
nanoskopische Strukturen wesentliche Auswirkungen auf die Oberflacheneigenschaften
nehmen. Heutzutage wird in der Medizintechnik vor allem fur miniaturisierte Komponenten,
wie z.B. optische Systeme [134] oder biomechanische Implantate [37] die Oberflachenstruktur
gezielt auf Eigenschaftsprofile angepasst. Neben der Strukturierung von Knochen- und
Zahnimplantaten [37] koénnen strukturierte Oberflachen fir die Erzeugung antibakterieller
Schichten eingesetzt werden. So basiert zum Beispiel die selbstreinigende Eigenschaft des
Lotuseffekts unter anderem auf eine reduzierte Partikeladhdsion in Folge der spezifischen
Oberflachenrauhigkeit [52]. Jedoch kann eine gezielte Oberflachenstrukturierung auch die
Wirkflache vergroRern.

2.3.2.1 Bedeutsamkeit von Mikrostrukturen

Die Mikrostrukturierung zeigt als eine Form der Oberflachenfunktionalisierung ein grofRes
Potential auf. Durch eine gezielte Anpassung von Oberflachen werden Werkstoffe gezielt fur
ihre Einsatzbereiche angepasst, vor allem in der Branche der Mikromechanik und der
Mikroelektronik. [137] Neben einer Anderung der Benetzbarkeit [97] konnen strukturierte
Oberflachen auch reibungs- [65] und verschleiBminimierende Effekte hervorrufen.

Durch den Einsatz von ultrakurz gepulsten Lasern kann eine schmelzarme und gratfreie
Strukturierung mit hoher Prézision in nahezu alle Materialien ermoglicht werden. [161] Fur die
Herstellung von strukturierten Kunststoffbauteilen erfolgt die Strukturierung entweder direkt
auf dem Bauteil durch Laserpulse oder replikativ wéhrend eines Urformprozesses wie
beispielsweise dem Spritzguss. [93] Durch das Aspektverhaltnis, welches die Relation
zwischen der Strukturhohe und der Strukturbreite beschreibt, wird die Funktionalitat der
Struktur definiert. Mikrostrukturen erreichen ein Aspektverhaltnis grofer eins. [153]

2.3.2.2 Elektrospinnen zur Erzeugung von Nanostrukturen

Elektrospinnen bietet die Mdglichkeit zur Herstellung von Mikro- und Nanofasern aus
unterschiedlichen Materialien und Additiven. [1] Beim Elektrospinnen wird mittels Anlegen
eines elektrischen Feldes an einer Spinnddse eine Kunststofflosung oder -schmelze in Richtung
eines Kollektors beschleunigt (vgl. Abb. 10). Eine Hochspannungsquelle dient zur Generierung
des elektrisch geladenen Jet-Strahls aus dem geldsten Polymer. Eine Diise in Form einer diinnen
Kapillare generiert die Polymerfaser. Das elektrische Feld breitet sich von der Disenspitze aus,
an der der Polymerldsungstropfen durch dessen Oberflachenspannung gebunden ist. Aufgrund
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des elektrischen Feldes entsteht eine hohe Ladungskonzentration im Tropfen, indem sich die
Ladungstrager entlang des Feldes ausrichten. Dadurch bildet sich eine konusférmige
Ausstllpung, die auch als Taylor-Konus bezeichnet wird. [62,210] Die Fasern werden geformt,
indem sie sich in Richtung der Gegenelektrode auf einem metallischen Kollektor ausrichten
und als sehr diinne Fasern, unter anderem auch Nanofasern, niederschlagen. Wahrend dieses
Prozesses verdampft gleichzeitig das Losungsmittel. [40]

Losung L ll

Dise

Hoch-
spannungs- (V)

quelle

Kollektor

Abb. 10: Schema zur Erzeugung von Fasern mittels Elektrospinnen. Durch das Anlegen eines
elektrischen Feldes werden aus Polymerldsungen diinne Fasern generiert. (modifiziert
nach [101])

Die Eigenschaften der durch Elektrospinnen erzeugten Nanofasern, wie z.B. Faserdurchmesser
und Faserlange, konnen durch die Viskositét, die Zusammensetzung der Polymerlésung, die
angelegte Hochspannung und den Abstand der beiden Elektrodenpole [15,119,208] beeinflusst
werden.

2.4 Bestandigkeit von Kunststoffen

Unter Einwirkung von Umwelteinflissen wie UV-Licht, Feuchtigkeit und Temperaturen
konnen Schiden an Kunststoffen hervorgerufen werden. Die irreversible Anderung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften bezeichnet man nach DIN 50035 als Alterung.
Das Langzeitverhalten von Kunststoffen wird tberwiegend durch den chemischen Abbau
bestimmt. Die Bestandigkeit der Kunststoffe ist unter anderem abhdngig von ihrem
Kristallisationsgrad, ihrer Hydrolysebestandigkeit und ihrer Alterungspersistenz. Der Aspekt
der Kunststoffalterung ist bereits wahrend der Kunststoffherstellung sowie bei der Verarbeitung
und beim Einsatz von groRer Bedeutung. [50]
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2.4.1 Kunststoffalterung durch UV-Strahlung

Optische Strahlung wird in ultraviolette (UV) Strahlung (A < 400 nm), sichtbares Licht (400-
800 nm) und Infrarotstrahlung (A > 800 nm) unterteilt. Innerhalb des UV-Spektrums ist eine
weitere Aufteilung in die Wirkbereiche UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) und UV-A
(315-400 nm) Gblich. [18,181] Aus dem Sonnenlichtspektrum werden durch die Ozonschicht
Wellenldngen unterhalb von 280 nm herausgefiltert, weshalb Wellenldngen derartiger
Strahlung natlrlicherweise nicht auf die Erdoberflache treffen. [39]

Wird eine Kunststoffoberflache der UV-Strahlung ausgesetzt, kdnnen die elektromagnetischen
Wellen entweder reflektiert werden oder eindringen und im Kunststoffinneren gestreut,
transmittiert oder absorbiert werden. [50] Einzig der absorbierte Anteil fuhrt zu einer
photochemischen Umsetzungsreaktion, wenn die Energie der Photonen ausreichend ist, um
Bindungen grundsatzlich stabiler Molekiile aufzuheben. [230] Eine Ubersicht Gber die
wichtigsten in Kunststoffmolekdilketten auftretenden Bindungsenergien liefert Tab. 3.

Tab. 3: Schadigende Wellenlangen fur verschiedene Bindungsarten von Polymeren. [170]

Bindungsart Wellenlange [nm]
c=C 179
C-H 286 — 301
C-O 286 — 357
C-C 336
O-H 249 — 336

Uberschreitet die Energie der Photonen des UV-Lichts diese charakteristischen
Bindungsenergien, kénnen Photonen absorbiert werden. Je nach Aufbau des Polymers gibt es
demnach einen Wellenlangenbereich, in dem photochemische Reaktionen im Werkstoffinneren
ausgelost werden. Eine photochemische Reaktion fiihrt zu einer Verschlechterung der
Werkstoffeigenschaften und man spricht von Polymeralterung. Bei direkten Abbauprozessen
absorbieren Polymermolekile die eingestrahlte Energie direkt, was in einem Bindungsbruch
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resultiert. Allerdings ist die Kettenspaltung auch auf indirekte Weise (iber die Energieaufnahme
eines Wirtsmolekuls und eine daraus resultierende Kettenabbaureaktion moglich. [50]

2.4.2 Kunststoffalterung durch Radikale

Die photoinduzierten Radikale von TiO2, die unspezifisch organische Verbindungen von
Mikroorganismen angreifen und diese inaktivieren, verfugen allerdings auch Uber die
notwendige Energie zum Spalten von Polymerketten. Hieraus resultieren Kettenreaktionen
woraufhin Radikale den Kunststoffkorper durchwandern und abbauen. [229]

Die Spaltprodukte der photokatalytischen Reaktion und die ROS diffundieren gemaR der
Fick’schen Gesetze durch die Matrix und oxidieren unter Sauerstoffprasenz die Ketten zu
Carbonyl- und Carboxylgruppen. [182,239] Der Vorgang der Kettenspaltung aufgrund der
Radikalreaktionen von TiO wirkt sich neben einem Glanzverlust auch auf die mechanischen
Eigenschaften des Kunststoffes aus. [49,100] Dieses sogenannte Kreiden fuhrt mitunter dazu,
dass einige TiO-Partikel nicht mehr fest in die Matrix eingebunden sind und an der
Bauteiloberflache einen weilRen Film bilden. [229] Wahrend bei der Herstellung von
Kompositen mittels Extrusion Fullstoffe komplett in der Matrix eingebettet und von einer
Kunststoffschicht tiberzogen werden, baut sich durch Radikalreaktionen, die Polymermatrix
um die TiO2-Partikel mit der Zeit ab.

Den Hydroxylradikalen und Superoxidanionen wird lediglich eine kurze Lebensdauer von 107’
Sekunden nachgesagt [113]. Sie legen dementsprechend nur kurze Wirkstrecken (ca. 1 pum),
zuriick. Wasserstoffperoxid zeigt hingegen ein stabileres Verhalten und wirkt noch in einigen
Mikrometern (50 um) Entfernung. [23,66,154] . Die exakte Diffusionsgeschwindigkeit und die
Diffusionsstrecke der ROS variieren mit dem pH-Wert der unmittelbaren Umgebung. [66]

2.4.3 Kunststoffalterung durch Wasser

Wasser kann zur mechanischen Beeintrachtigung, zu physikalischen Defekten und zur
Schéadigung durch Hydrolyse an Kunststoffen beitragen. [50] In Abhéngigkeit seines
molekularen Aufbaus kann ein Kunststoff unterschiedliche Mengen an Wasser aufnehmen.

2.4.3.1 Wasseraufnahme von Kunststoffen

Die Wasseraufnahme von Kunststoffen hangt stark von der Polaritdt der Matrix ab. Ein
unpolarer Kunststoff wie Polypropylen nimmt wenig Feuchtigkeit auf, wohingegen polare
Polyamide dies im hohen Malie tun. [94] Die Ursache der Hygroskopizitat von Polyamiden,
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der Eigenschaft Feuchtigkeit zu binden, liegt in der Molekilkettenstruktur. Die Molekdilketten
sind aus einem bestimmten Verhaltnis polarer Carbonamidgruppen (CONH) und CH2-Gruppen
aufgebaut. Je nach Anzahl der CH2/CONH-Gruppen liegt eine unterschiedliche Affinitat
zwischen Polyamid und Wasser vor.

Je grolier das CH2/CONH-Verhaltnis ist, umso geringer ist die Affinitat zwischen Polymer und
Wasser und umso niedriger ist die Wasseraufnahme. Die Polyamide PA6 und Polyamid 12
(PA12) unterschieden sich in ihren Eigenschaften aufgrund ihres unterschiedlichen Anteils an
Amidbindungen und zeigen daher auch ein unterschiedliches hygroskopisches Verhalten (vgl.
Tab. 4).

Tab. 4;: CH,/CONH-Verhaltnis, Wasseraufnahme, Permeabilitat P, Diffusionskoeffizient D,
und Loslichkeitskoeffizienten S bei STP, Standarddruck (1 atm) und Standard-
temperatur (0°C), von PA6 und PA12 bei 25 °C. [60,141]

PA12 PAG
CH2/CONH -Verhaltnis 11 5
Max. Wasseraufnahme [%)] 15-1,8 9,5-10
Max. Feuchteaufnahme [%)] 0,7 2,5
P [1019 *(cc STP/cm*s)/(cm™cmHg)] 486 11.215
DL *108 [cm?/s] 0,465 0,2
S [cm3 STP/cm*cmHg] 10,5 487,6
Polare Gruppen [mol/kg] 51 8,8

Mit seinem CH2/CONH-Verhéltnis von 5/1 kann PAG bis zu 10 % Wasser aufnehmen, wahrend
PA12 mit einem CH2/CONH-Verhéltnis von 11 lediglich ca. 1 % Wasser aufnimmt. Darlber
hinaus zeigt PA6 gleichzeitig eine hohere Permeabilitidt und eine bessere Loslichkeit. [141]
Polyamid 6 (PA6) weist ein polares Verhalten auf und bildet an den CONH-Gruppen
Wasserstoffbricken aus. [55] Wasserstoffbriickenbindungen wirken anziehend auf Wasser.
[45,188] Durch eindiffundierte Wassermolekile werden einige der vorliegenden
Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Polyamidketten geldst. Frei werdende Valenzen
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der CO- und NH-Gruppen werden durch die Wassermolekiile abgesattigt. [67] Die
Wasseraufnahme findet ausschlieBlich in den amorphen Bereich des Polymers statt. [96] Abb.
11 zeigt die schematische Anbindung der Wassermolekdile in ein PA6-Molekdlgerust.
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Abb. 11: Einbinden der Wassermolekile in ein PA6-Molekilgeriist. Das eindiffundierende
Wasser wird zu Wasserstoffbriicken in die CONH-Gruppe eingebunden.

Aus physikalischer Sicht erfolgt die Wasseraufnahme durch Diffusionsvorgéange. Die Diffusion
bezeichnet den Stofftransport, der durch ein Konzentrationsgefélle zustande kommt. Dabei
erfolgt die Wasseraufnahme modelhaft in den folgenden vier Teilschritten [151]:

- Adsorption: Anlagerung der Wassermolekiile an die Trennwand der Oberflache.
- Absorption: Aufnahme der Wassermolekdile im oberflachennahen VVolumenbereich.
- Diffusion: Transport der Wassermolekdle durch die Barriere.

- Desorption: Abgabe permeierter Teilchen an das umliegende Medium der
gegenuberliegenden Oberflache.

Sobald ein Polymerkorper in wassriger Atmosphére gelagert ist, beginnt die Absorption der
Molekule. Mit fortschreitender Zeit erreichen die Molekdle innerhalb des Probenkdrpers auch
in oberflachenferneren Bereichen einen dynamischen Gleichgewichtszustand. Ab diesem
Zeitpunkt werden keine zusétzlichen Molekiile mehr aufgenommen. Die absorbierte Menge der
Molekile im Gleichgewichtszustand wird durch das Henry’sche Gesetz beschrieben. [128]
Erfolgt die Wasseraufnahme nach den Fick’schen Gesetzen kann der zeitabhdngige



2 Stand der Technik 27

Wassergehalt als Funktion des Diffusionskoeffizienten und der maximalen Wasseraufnahme
dargestellt werden. [43]. Additivierte Polymere gewéhrleisten generell eine niedrigere
Wasseraufnahmekapazitat, da durch die Flllstoffe potentielle Liicken besetzt werden. [141]

2.4.3.2 Polymerabbau durch Hydrolyse

Hydrolysierbare Gruppen in Kunststoffen sind ein Grund fir den chemischen Matrixabbau
durch Wasser. Die Mdglichkeit einer Kettenspaltung durch die Reaktion mit Wasser
(Hydrolyse) tritt besonders bei Polymeren mit Ester- oder Amidgruppen in der Hauptkette auf.
Die Spaltung der hydrolysierbaren Gruppen eines Kunststoffes durch Wasser fiihrt meist zu
einem Molmassenabbau und einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. [61]

Ein entscheidender Einflussfaktor der Hydrolyse ist das Diffusions- bzw. Absorptionsverhalten
des Kunststoffes. Auch die physikalische Beschaffenheit der Probenkdrper wirkt sich auf den
Polymerabbau aus. So kénnen Bauteilfehler wie z.B. Risse die Hydrolysereaktionen deutlich
beschleunigen [50], ein hoher Kiristallisationsgrad jedoch den Abbau verlangsamen. [8]
Physikalisch-chemische VVorgéange, die im Zusammenhang mit der Hydrolyse auftreten kdnnen,
sind z.B. die lokale Anderung der Kristallinitat, das Herauslésen von Additiven oder die
Erweichung der Werkstoffe durch die Wasseraufnahme. [50]
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Um antimikrobielle Kunststoffe auf Titandioxidbasis herzustellen werden verschiedene
Polymermatrices mit dem nanoskaligen Fillstoff Titandioxid (TiO2) versetzt. Im Folgenden
sind die Werkstoffe und Messmethoden dargestellt, die in dieser Arbeit eingesetzt wurden.
Mittels verschiedener Methoden der Werkstoffcharakterisierung werden spezielle
Werkstoffeigenschaften und die photokatalytische Wirksamkeit der Kunststoffkomposite
untersucht. Auf diese Weise wird eine geeignete Matrix-Fullstoffkombination fir die
Anwendung als antimikrobieller Kunststoff identifiziert.

3.1 Herstellung der Komposite

Um die Dispergierung des Nanofllstoffs in verschiedene Polymermatrices und die Eignung
fiir die Ausbildung eines keimreduzierenden Effekts an der Bauteiloberflache zu untersuchen,
werden Polymere mit unterschiedlichen Eigenschaftsprofilen ausgewahlt. In die Polymere
werden verschiedene Konzentrationen des nanoskaligen, photokatalytisch aktiven Fullstoffs
eingearbeitet und anschliefend entsprechende Bauteile fur die Charakterisierung der
Werkstoffeigenschaften hergestellt.

Im Folgenden werden die Eigenschaften der verwendeten Polymere und des Fillstoffs TiO>
aufgefiihrt. Zudem wird der Compoundierprozess zur Herstellung der Komposite aus Polymer
und TiO: erléutert.

3.1.1 Matrixwerkstoffe

Zur Herstellung der antimikrobiellen Kunststoffkomposite werden vier thermoplastische
Kunststoffe mit unterschiedlichen Werkstoffeigenschaften ausgewahlt. Neben dem unpolaren
Polypropylen (PP) werden zwei Polyamide mit unterschiedlichem hygroskopischen Verhalten,
Polyamid 6 (PA6) und Polyamid 12 (PA12), und ein witterungsbestandiges Copolymer,
Acrylester-Styrol-Acrylnitril (ASA), bestimmt (vgl. Abb. 12).

Um das Alterungsverhalten der Matrixsysteme im Komposit zu analysieren wird eine
geringfugig stabilisierte Type des Standardkunststoff PP einem witterungsresistenten ASA
gegentiibergestellt. Wasser kann als einer der Hauptreaktionspartner bei der photokatalytischen
Reaktion von TiO2 betrachtet werden. [92] Mit PA6 und PA12 werden deshalb zwei polare
Matrices mit unterschiedlichem Wasseraufnahmepotential in die Untersuchungen einbezogen,
um den Wassereinfluss im Matrixsystem auf die Keiminaktivierungsrate zu untersuchen.
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Abb. 12: Eigenschaftskriterien der ausgewdahlten Kunststoffe zur Herstellung antimikrobieller
Kunststoffkomposite auf TiOz-Basis. Neben der Polaritdt werden die Kunststoffe
hinsichtlich ihrer Hygroskopizitat (PA6 und PA12) und ihrer Witterungsbestandigkeit
(ASA) ausgewabhilt.

Das fir die Herstellung der antimikrobiellen Komposite verwendete Polypropylen (PP) (PCG
H10, Sabic), eine ,,medical grade* Type, ist physiologisch inert und lebensmittelrechtlich
unbedenklich. [96] PP gehort der Gruppe der Polyolefine an und ist aus einem regelmagigen
Gerlst von CHs-Gruppen und H-Atomen aufgebaut. [49] Seine vielseitigen
Werkstoffeigenschaften wie Lebensmittelechtheit, Sterilisierbarkeit, eine gute Spannungsriss-
bestandigkeit [162] und eine Verarbeitbarkeit bei niedrigen Temperaturen um 200 °C [79]
machen PP zu einem vielseitig einsetzbaren Kunststoff. Anwendung findet PP vor allem in den
Bereichen Verpackung, Textilien, Spielzeuge und Automobilkomponenten. Im medizinischen
Bereich wird es flr Laborequipment, aber auch als Komponente fur Blutoxygenatoren,
Sehnengelenk-Prothesen, Herzklappen, Nahtmaterial oder Einweg-Spritzen verwendet.
[19,57,85,217]

Polyamide zahlen zu den technischen Kunststoffen, die sich gegeniiber Standardkunststoffen
durch verbesserte mechanische Eigenschaften auszeichnen. Polyamide bestehen aus unpolaren
Methylengruppen (-CH-) und polaren Amidgruppen (-NH3). [49] Diese charakteristische
Gruppe ist eine Verbindung von Kohlenstoff und Sauerstoffatomen mit Stickstoff- und
Wasserstoffatomen (-CONH-). Letztere bestimmen die fir Polyamide typischen mechanischen
Eigenschaften und ihr Wasseraufnahmepotential (hygroskopisches Potential).

Zur Herstellung von PA-TiO2-Kompositen werden Polyamid 12 (VESTAMID® Care ML21,
Evonik Industries) und Polyamid 6 (Ultramid B27E, BASF) als Matrixsysteme gewahlt. Der
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Carbonamidgruppenanteil aller kommerziell erhéltlichen Polyamide ist in Polyamid 12 (PA12)
am geringsten, wodurch dieses Produkt die niedrigste Feuchtigkeitsaufnahme und damit die
grolite Bauteil-Malhaltigkeit bei wechselnder Umgebungsfeuchte aufweist. Neben seiner
Dimensionsstabilitdt und der geringen Wasseraufnahme zeichnet sich PA12 durch seine
chemische Bestandigkeit aus und wird unter anderem deshalb als Katheter eingesetzt. [215]
Aufgrund der standigen Wechselwirkung mit Wasser, z.B. in Form von Wasserdampf bei
Raumtemperatur, ist PA6 mit seinem Wasseraufnahmepotential im ,,Grundzustand* bereits mit
Wasser versehen, welches fur den Kunststoff eine Weichmacherfunktion Gbernimmt. [147]
Einige Polyamide (z.B. PAG6) weisen eine ausreichende Biokompatibilitat fur
Kurzzeitimplantate auf. Jedoch findet nach einer langeren Verweilzeit im Korpergewebe eine
Degradation statt. In der Medizintechnik findet PA6 als Nahtmaterial oder fir Spritzen
Anwendung. [85] Neben seiner glatten Oberflache zeichnet es sich durch eine besonders hohe
Zugfestigkeit aus. [144]

Das zum Einsatz kommende Acrylester-Styrol-Acrylnitril (ASA) (Luran® S 757 G,
Styrolution, BASF SE) [13] ist ein schlagzahes Copolymer, das aus drei Monomereinheiten
aufgebaut ist. Im Vergleich zu dem bekannteren Vertreter Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)
ist es gegenliber Chemikalien und Witterung bestandiger, was auf seine erhéhte Polaritat und
die geringere Anzahl an Doppelbindungen und somit seine starkeren Elektronenbindungen
durch die Acrylestergruppe zurlickzufiihren ist. Das Einsatzgebiet von ASA deckt neben dem
Automobilbereich, dem Bauwesen und dem Sport- und Freizeitbereich (Segelboote,
Surfbretter) auch alltigliche, stark (schlag-)beanspruchte Haushaltsgerate (Mikrowelle,
Kihlschrank, Kaffeemaschine) ab. [45,151] . Die Wasseraufnahmekapazitat von ASA liegt bei
1,65 %. [13] Eine weitere Stérke ist die verbesserte Chemikalienbestandigkeit. [124,175] ASA
bietet sich deshalb fiir Komponenten an, die besonders dimensionsstabil sein mssen, wie zum
Beispiel Rollenklemmen und Einstechdorne.

Die charakteristischen Verarbeitungs- und Schmelztemperaturen sowie die Viskositat der
gewahlten Kunststoffe sind fur die Einarbeitung und Dispergierung des Fillstoffs von
Bedeutung. Fiir die Anwendung des Kunststoffs spielen die charakteristischen mechanischen
Eigenschaften (z.B. Zugfestigkeit, Dehnbarkeit) eine wichtige Rolle. Die wirksamen
Lichtwellenldangen beschreiben die Anfélligkeit der Matrix gegenlber Lichtstrahlung. Eine
Ubersicht charakteristischer Werkstoffeigenschaften der ausgewdéhlten Kunststoffmatrices sind
in Tab. 5 dargestellt.
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Tab. 5: Gegenuberstellung der Matrixeigenschaften der ausgewdahlten Kunststoffe (PP: PCG
H10, PA6: Ultramid B3L B27E, PA12: Vestamid ML21 und ASA: Luran S 757 G) zur
Herstellung der TiO2-Komposite. Insbesondere sind Eigenschaften hinsichtlich Licht-
und Alterungsbesténdigkeit, mechanische Eigenschaften und Verarbeitungs-
eigenschaften aufgelistet. [12-14,50,59,120,183,184]

Eigenschaft PP PAG PA12 ASA
Geflge teilkristallin teilkristallin teilkristallin amorph

polar

(Ester/Nitril)
Polaritat unpolar polar polar

unpolar
(Styrol)

Schadigende Uv-

_ 280 250 -310 250-320 ,
Lichtwellenl&ange [nm] bestandig
Zugmodul [MPa] 1450 2800 1400 2400

Zugfestigkeit [MPa] 30 70 45 51
Streckdehnung [%0] 600 3,5 5 8
Wasseraufnahme
23 °C/50 %Luftfeuchte [%0] <01 2,5 0,7 0,35
Sattigung [%0] <0,2 9 1,6 1,65

Schmelzbereich [°C] 163 220 178 220
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3.1.2 Fullstoff Titandioxid (TiO2)

Als antimikrobiell wirkender Fillstoff fir die Herstellung der Komposite wird Titandioxid
(AEROXIDE ® P 25, Evonik Industries AG), eine Abmischung der Modifikationen Anatas,
Rutil und einem Anteil an amorphem Titandioxid im Verhaltnis 78:14:8 eingesetzt. [163] Nach
allgemeinen Angaben liegt bei P25 der Anatas/Rutil-Anteil blicherweise zwischen 70/30
[154] bzw. 80/20 [20]. Zur photokatalytischen Aktivierung der Abmischung werden
Wellenldngen A < 385 nm verwendet. [104]

Die Herstellung des Pulvers erfolgt mittels Flammensynthese aus der Gasphase, weshalb die
exakte Zusammensetzung stark von den Flammenparametern abhangt und oft selbst innerhalb
derselben Charge variiert. [163] Studien zufolge weist P25 eine besonders hohe
photokatalytische Wirkung auf [162] und zeichnet sich durch eine hohe spezifische Oberflache
(nach Brunauer, Emmet und Teller) von 50 =+ 15 m?/g aus. Die mittlere PrimarpartikelgréRe
liegt bei 21 nm. [58] Da P25 in unbeschichteter Form vorliegt neigt es aufgrund seiner hohen
Oberflachenenergie zur Agglomeratbildung. [48]

Um den Einfluss der Flllstoffmenge auf die Dispergierbarkeit von TiO2 und die antimikrobielle
Wirksamkeit zu untersuchen, werden verschiedene Anteile an Titandioxid in die
Kunststoffmatrices eingearbeitet. Der Fillstoffanteil variiert hierbei zwischen 0 und 15 %. Die
im Folgenden verwendeten TiO2-Anteile werden mit einer Prozentangabe (%) bezeichnet,
wobei es sich immer um Gewichtsprozent (Gew.%) handelt. Fir die quantitative Auswertung
der keimreduzierenden Wirkung werden jeweils die reinen Kunststoffmatrices (0 % TiO2) mit
den additivierten Kunststoffen, im Folgenden als Komposite bezeichnet, verglichen (vgl. Tab.
6).

Tab. 6: Fillstoffanteile fur die Testung der antimikrobiellen Wirksamkeit und die Dispergierung
von TiOz in verschiedenen Polymersystemen.

Polymermatrix Fullstoffanteil [Gew.%]

PP 0, 2,5, 10, 15
PAG 0, 10
PA12 0, 10

ASA 0, 10
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Zur Evaluierung der Fullstoffmenge fir eine keimreduzierende Oberflachenwirkung der
Komposite wird ein maximaler Fullstoffanteil von 15 % gewé&hlt und zur Abstufung
dazwischenliegende Anteile (2, 5 und 10 %) untersucht. Fir Untersuchungen hinsichtlich der
Wirksamkeit verschiedener Matrixsysteme wird ein 10 %iger TiO2-Anteil in die Kunststoffe
PP, PA6, PA12 und ASA eingearbeitet und analysiert.

Die Compounds werden nach dem Compoundierschritt entsprechend der DIN EN ISO 3451-1
verascht, um den tatséchlichen Gehalt an Titandioxid in den Bauteilen zu tberprifen. Der
Gluhruckstand nach dem Verbrennen des Polymers stellt dabei den Fillstoffgehalt dar. Es
werden je 3 g der compoundierten Granulate auf vier Nachkommastellen abgewogen und
anschlieRend in hochtemperaturbestindigen Quarzglasschalen in Ofen (Nabertherm GmbH,
Modell L9/12/527 bei 625 C oder M110, Heraeus, SKZ bei 500 °C) fiir 1 h verbrannt. Die
gemessenen Fillstoffkonzentrationen stimmten in allen Fallen mit der eingearbeiteten Menge
uberein.

3.1.3 Compoundherstellung mittels Doppelschneckenextrusion

Fur die Einarbeitung des TiO2 in die Kunststoffe wird ein gleichlaufiger
Doppelschneckenextruder eingesetzt (ZE25Ax45D-UTX, Krauss Maffei Berstorff GmbH).
Dieser Compounder weist bei einem Schneckendurchmesser von 25 mm und einer
Verfahrenslange von 1.125 mm ein L/D-Verhaltnis von 45:1 auf. Die Zudosierung von
Polymerwerkstoff und Fillstoff erfolgt tiber gravimetrische Dosier-Differentialwaagen (DDW-
MD5-FW40/6plus-50, DDW-MD2-DSR28-10, Brabender Technologie GmbH & Co. KG). Die
Compoundierlinie verfugt Gber zwei atmospharische Entgasungen und eine Vakuumentgasung
(R5 F114 TAOX, Plastex). Der Compoundierlinie folgt eine Strangkiihlwanne (CT120-100-
2000, PELL-TEC Pelletizing Technology GmbH) und ein Granuliersystem (SP 50 pure, PELL-
TEC Pelletizing Technology GmbH) um den Strang zur Granulatform zu verarbeiten.

Die Komposite werden nach dem Split-Feed-Verfahren hergestellt, bei dem als erster Schritt
der Kunststoff Gber die Hauptdosierstation eingefiihrt wird. Nach dem Aufschmelzen des
Kunststoffgranulats wird der Fullstoff (ber eine Seitenflitterung zucompoundiert. Auf diese
Weise werden gute Mischresultate erreicht [53]. Beim Compoundieren unterscheidet man
zwischen dem Zerteilen von Agglomeraten (Dispergieren) und dem Verteilen des Fillstoffs
(Distribuieren). In der Anwendung werden zum Dispergieren Knetelemente eingesetzt und zum
Distribuieren Mischelemente. [228]
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Zur Einarbeitung von TiO2 in die vier ausgewahlten Matrixsysteme wird eine fir die
Einarbeitung von nanoskaligen Fullstoffen optimierte Schneckenkonfiguration [125]
verwendet (vgl. Abb. 13).

Hauptdosierung Seitendosierung/Entgasung Entgasung Vakuumentgasung

SEEOMNNNTN N7

|

Abb. 13: Schneckenkonfiguration des gleichlaufigen Doppelschneckenextruders Berstorff ZE
25 zur Einarbeitung von TiO: in Kunststoff. Das Kunststoffgranulat wird bei der
Hauptdosierung eingezogen, gefdrdert (blau) und durch Knetelemente aufplastifiziert
(gran). Nach der Zugabe von TiO Uber eine Seitenfutterung wird der Fullstoff Uber
weitere Knetelemente dispersiv verteilt. Vor dem Austrag erfolgt eine zweifache
Entgasung. Forderelemente (blau), Knetmischelemente (griin) und ruckférdernde
Elemente (rot) sind farbig dargestellt.

Ziel des Compoundiervorgangs ist die homogene Verteilung des Fullstoffs in der
Kunststoffschmelze. Die Kombination aus Forder-, Knet- und Rickforderelementen soll den
Fullstoff moglichst fein verteilen und Agglomerate zerschlagen. Die Forderung und das
Aufschmelzen des Kunststoffgranulats erfolgt anfangs nur tber die Forderelemente. Die zum
Aufschmelzen benétigte Energie wird zum GroBteil von der Schneckenwelle Ubertragen. Der
Warmefluss Uber die Gehdausewand spielt lediglich flr die Bildung eines Schmelzefilms an der
Wand eine Rolle [116].

Ruckforderelemente sorgen fur einen Rickstau der Schmelze und somit fir gefillte
Schneckengange, welche eine erhdhte Verweilzeit und somit ein verbessertes Aufschmelzen
mit sich bringen. Knetblocke sorgen fur eine dispersive Zerteilung des Fullstoffs. [6] Diese
gleichlaufige und dichtkdmmende Konfiguration bringt eine hohe Mischwirkung und Scherung
in das Material ein, durch welche eine feine Partikelverteilung ermdéglicht wird. [30,116,127]

3.1.4 Verfahrensparameter fir die Herstellung der Komposite

Das Ziel bei der Einarbeitung von TiO- ist es eine gute Dispergiergute zu erreichen, die durch
eine moglichst homogene Verteilung nanoskaliger Partikel gegeben ist. Als Haupteinfluss-
parameter fir das Dispergierverhalten wird die Schneckendrehzahl des Compounders variiert.
Neben dem Einfluss auf die Verweilzeit des Kunststoffs tbt sie auch Einflisse auf die
Scherkrafte zwischen Kunststoff und Schmelze, sowie zwischen den Kunststoffpartikeln aus.
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[228] Fir die Untersuchung wurde représentativ PP herangezogen und die gewonnenen
Ergebnisse auf die anderen Kunststoffe angewendet. Es werden die Schneckendrehzahlen
60 U/min, 200 U/min und 400 U/min hinsichtlich der homogenen Verteilung der TiO,-Partikel
untersucht.

Niedrige Schneckendrehzahlen mit Werten von 60 U/min werden (blicherweise zur
schonenden Verarbeitung eingesetzt, da so weniger Reibung erzeugt wird. Mit steigender
Drehzahl nehmen auch die Scherkrafte zu. [228] Die Einarbeitung von TiO. in die
verschiedenen Matrixsysteme erfolgt in Anlehnung an die entsprechenden Datenblatter und
Vorversuche zur homogenen Einarbeitung des Fillstoffs (vgl. Tab. 7).

Tab. 7: Verarbeitungsparameter der ausgewahlten Polymermatrices wahrend des
Compoundieres fur das Herstellen von TiO>-Kompositen. Die Temperaturen werden
an die Verarbeitungstemperaturen der jeweiligen Matrix angepasst. Die Temperatur
des Einzugsbereiches T1 liegt bei 60-80 °C. Die Schneckendrehzahl wurde anhand
von Vorversuchen fur eine homogene Dispergierung des Fillstoffs in der Matrix
evaluiert.

Polymermatrix Verarbeitungstemperatur ~ Schneckendrehzahl

Zone T2-T11 [°C] [U/min]
PP 230 250
PA12 250 400
PAG 250 250
ASA 240 400

Die Temperatur des Einzugsbereiches wird vergleichsweise niedrig gehalten, um ein
Anschmelzen des Kunststoffgranulats im  Einzugsbereich zu verhindern. Die
Abzugsgeschwindigkeit des Stranggranulierers wird zwischen 16 und 25 m/min variiert, so
dass der Strang geradlinig eingezogen werden kann.

3.2 Formkorperherstellung

Zur Charakterisierung der reinen Kunststoffe und der Komposite hinsichtlich ihrer
photokatalytischen Wirksamkeit, der mechanischen Eigenschaften und ihrer Eignung fur den
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Einsatz als antimikrobielle Kunststoffe werden entsprechende Probenkdrper, Folien und
Nanofasern hergestellt. VVor der Weiterverarbeitung wird das Granulat im Ofen (Heliomat 2T
WINsystem, Helios) entsprechend der in Tab. 8 dargestellten Parameter getrocknet.

Tab. 8: Trocknungstemperatur und -zeit der reinen Kunststoffe und der Compounds vor der
Verarbeitung zu Probenkorpern und Folien.

Material Temperatur [°C] Zeit [h]
PP 80 5
PA12 80 10
PAG 80 24
ASA 80 4

3.2.1 Probenkdrper fur die Charakterisierung der photokatalytischen
Aktivitat

Fur die Charakterisierung der photokatalytischen Aktivitat werden speziell entwickelte
plattchenformige Probenkorper hergestellt, die Uber einen Rand verfuigen. Diese Pléttchen
stellen eine Art ,,Behélter flir die mikrobiologischen Tests dar, damit die Bakteriensuspension
wéhrend der Kontaktzeit nicht von den Probenpléttchen herunterlduft.

Die flachen Plattchenriickseiten eignen sich fiir Kontaktwinkelmessungen. Aufierdem kann mit
ihnen die Bestimmung der Farbumsetzungsrate von Methylenblau in genormten 24-
Multiwellplatten stattfinden. Es werden Plattchen mit und ohne zylindrischer Mikrostrukturen
hergestellt. In Abb. 14 sind die Formteile schematisch abgebildet. Das verwendete Werkzeug
wurde im Rahmen einer Dissertation am Lehrstuhl fur Medizintechnik konstruiert und
gefertigt. [107]
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Abb. 14: Schematische Darstellung der speziellen Prifkérpergeometrie (glatt und mit
Mikrostrukturen) fur die Charakterisierung des photokatalytischen Oberflacheneffekts.
Die Plattchen haben einen Innendurchmesser von 10 mm und einen 0,6 mm hohen
Rand. Der Auf3endurchmesser betragt 12 mm. Die zylindrischen Mikrostrukturen der
strukturierten Plattchen weisen ein Aspektverhdltnis von 2 und Strukturdurchmesser
und -abstande von 100 um und eine Strukturhéhe von 200 um auf.

Die Probenkérper werden mit der Mikro-Spritzgieimaschine (Microsystem 50, Wittmann
Battenfeld GmbH) gefertigt. Deren Besonderheit ist die Kolbeneinspritzung, die das Herstellen
von Mikroformteilen mit hoher Prézision ermdoglicht. [132] Die Spritzgieparameter fir die
jeweiligen Kunststoffe und Komposite sind in Tab. 9 dargestellt.

Tab. 9: SpritzgieBparameter zur Herstellung der Probenplattchen aus reinem Kunststoff und
Kunststoffkompositen. Die Parameter wurden anhand von Fllstudien ermittelt.

Reine Kunststoffmatrix Kunststoffkomposit

PP PA12 PA6 ASA PP PA12 PA6 ASA

Staudruck [bar] 50 50 50 50 50 50 50 50

Einspritzgeschwindigkeit [mm/s] 200 100 250 100 200 100 250 100

Einspritzvolumen [cm?] 290 320 290 280 278 295 290 278

Werkzeugtemperatur [°C] 50 60 80 60 50 70 80 60

Zylindertemperatur [°C] 220 250 250 250 220 250 250 250
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3.2.2 Zugstabe zur mechanischen Charakterisierung

Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der Kompositwerkstoffe werden
genormte Zugprobenkdrper nach Norm EN ISO 8256 (Typ 3) angefertigt. Fir das Spritzgielien
kommen eine e-motion 100 (Engel) bzw. eine KM50-500EX Silcoset (Krauss-Maffei) zum
Einsatz. Die Geometrie des Formteils ist in Abb. 15 und die Herstellungsparameter fir die
Zugstébe in Tab. 10 dargestellt.

80 mm

30 mm 10 mm
‘ ‘ 115 mm

Abb. 15: Schematische Darstellung der Zugstdbe nach Norm EN ISO 8256 (Typ 3) zur
Charakterisierung der mechanischen Zugeigenschaften der reinen und additivierten
Kunststoffe. Die Zugstédbe sind 80 mm lang, 2 mm dick und ihre Breite an den Enden
betragt 15 mm. Die Messlange betragt 30 mm und die Breite des engen parallelen
Abschnitts betragt 10 mm.

Tab. 10: SpritzgieBparameter fUr die Herstellung von Zugstaben. In Anlehnung an die
Datenblatter und Parameterstudien wurden folgende Parameter fiir die Herstellung
von Zugstaben aus reinen und additivierten Kunststoffen verwendet.

Verarbeitungsparameter PA12 PP ASA PAG6
Einspritzgeschwindigkeit [mm/s] 100 80 100 80
Nachdruck [bar] 300 300 300 250
Nachdruckzeit [s] 8 7 8 10
Kihlzeit [s] 7 7 15 40

Massetemperatur [°C] 240 220 250 270
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3.2.3 Folien fur die Transmissionsmessung

Um die Transmission der reinen und additivierten Kunststoffe zu bestimmen werden mittels
einer Plattenpresse (P 300 P, Collin) zwischen teflonbeschichteten Platten Folien mit einer
Dicke von 50 um = 5 hergestellt. Das Gewicht variiert je nach Viskositat des Matrixpolymers
zwischen 0,5 und 1 g. Die detaillierten Herstellungsparameter sind in Tab. 11 dargestellt. Mit
Hilfe der Folien soll auf die Aktivierbarkeit der TiO>-Partikel innerhalb des Kunststoffs und
die Wirktiefe der UV-Strahlen geschlossen werden.

Tab. 11: Parameter zur Folienherstellung fir die Transmissionsmessung. In Phase 1 wird
das Granulat drucklos aufgeschmolzen, in Phase 2 erfolgt die Formgebung,
wahrend in Phase 3 die Folie aufgrund der Abkihlung erstarrt und formstabil wird.

PP Phase 1 Phase2 Phase3 Phase4
Temperatur oben [°C] 200-210 200-210 80 80
Temperatur unten [°C] 200-210 200-210 80 80
Zeit [s] 300 60 300 0
Druck [bar] 0 50-65 50-65 0
PA12 Phase 1 Phase2 Phase3 Phase4
Temperatur oben [°C] 230-240 230-240 80 80
Temperatur unten [°C] 230-240 230-240 80 80
Zeit [s] 300 60 300 0
Druck [bar] 0 65-80 65-80 0
PAG6 Phase 1 Phase2 Phase3 Phase4
Temperatur oben [°C] 230 230 60 60
Temperatur unten [°C] 230 230 60 60
Zeit [s] 300 60 300 0
Druck [bar] 0 55 55 0
ASA Phasel Phase2 Phase3 Phase4
Temperatur oben [°C] 250 250 250 120
Temperatur unten [°C] 250 250 250 120
Zeit [s] 120 30 90 240
Druck [bar] 0 50 250 0

Waéhrend der Folienherstellung wird in der ersten Phase das Granulat ohne Druck
aufgeschmolzen. Bei gleichbleibender Temperatur wird in der zweiten Phase Druck ausgedibt.



40 3 Werkstoffe, Methoden und Verfahren

Der Druck wird in der dritten und vierten Phase aufrechterhalten, hier kiihlen die Folien ab.
Phase 4 und 5 werden zur Herstellung der Folien nicht benétigt.

3.2.4 Elektrogesponnene Nanostrukturen

Zur VergroRerung der Bauteiloberflachen werden Kompositfasern mittels Elektrospinnen auf
glatte Probenplattchen aufgebracht. Fir das Erzeugen der Fasern wird eine Losung auf Basis
des Polymers PAG hergestellt. Die Polymerlosung flr den Spinnprozess wird mit 20 Gew. %
Kompositanteil (PA6 10 % TiO2) und Ameisensdure (Formic acid (> 88 %), Fisher Scientific)
hergestellt. Zur Herstellung von 50 g Spinnlésung wird zuerst 1 g TiO2 in 50 g Ameisensaure
gegeben und fur 1 h mit Ultraschall S-75 Sonifier (Branson Ultrasonics Corporation) behandelt.
Anschiel’end werden 9 g des PA6-Granulats (iber Nacht in der Suspension unter Anwendung
eines Magnetruhrers geldst.

Als Prozessparameter wird eine Spannung von 25 kV, ein horizontaler Elektrodenabstand von
15 cm, eine Prozessdauer von 30 min und eine Flussrate von 3 pl/min gewahlt. Um die Fasern
auf die Plattchenbauteile aufzuspinnen, werden diese mit doppelseitigem Klebeband auf dem
mit Alufolie umwickelten Kollektor angebracht (vgl. Abb. 16).
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Probenkdrperanordnung

Abb. 16: Versuchsaufbau zum Elektrospinnen mit vertikal angeordnetem Kollektor. Die
Anordnung der Probenplattchen liegt nahezu in hexagonal dichtester Packung, um ein
maglichst gleichmariges Aufbringen der Fasern zu gewahrleisten.

Die zu bespinnenden Plattchen werden in einer kreisahnlichen Anordnung entsprechend einer

hexagonal dichtesten Packung zu einer Anzahl von je 5-10 Plattchen auf dem Kollektor
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angeordnet, um eine mdoglichst gleichférmige Beschichtung aller Probenpléttchen zu

ermdoglichen.

3.3 Probenvorbereitung und -aktivierung

Zur allgemeinen Reinigung und Dekontamination werden die Probenkorper fiir 1 h in einer
waéssrigen Decon®-Ldsung (1:20 Decon:deionisiertes Wasser) gelagert und anschliefend mit
Isopropanol (70 %) und sterilem Wasser gewaschen. Nach einer Voraktivierung mit UV-
Strahlung, auf die im weiteren Verlauf der Arbeit detailliert eingegangen wird, erfolgt die
Validierung der photokatalytischen Wirksamkeit durch eine dreifache Bestimmung: sowohl
indirekt Uber die Quantifizierung der Benetzbarkeit (Kontaktwinkelmessung) und die
Farbumsetzung von Methylenblau als auch durch die Keimtétungsrate an den
Kompositoberflachen (vgl. Abb. 17).

Dekontamination
und Reinigung
der Probenkdrper

) 4
<
UV-Voraktivierung
A =365 nm

Y,

&
P

Kontaktwinkel- Methylenblau- Mikrobiologie
messung Test

N

Abb. 17: Probenvorbereitung fiir die Charakterisierung der photokatalytischen Aktivitat von
TiO»-basierten Kunststoffkompositen. Nach einer Reinigung und Dekontamination
erfolgt eine Voraktivierung bei A = 365 nm. AnschlieBend wir die Oberflachenaktivitét
der Proben anhand von Kontaktwinkelmessungen, dem Methylenblau-Test und der
mikrobiologischen Auswertung analysiert.

Zur Aktivierung des photokatalytisch aktiven TiO. werden die Probenkorper mit UV-Licht
verschiedener Wellenldngen bestrahlt. Die Dauer der Aktivierung wird in einem ersten Schritt
entsprechend der photokatalytischen Oberflacheneffekte eingestellt, und im weiteren Verlauf
auf 48 h festgelegt. Unbestrahlte Probenkdrper werden im Folgenden mit der
Bestrahlungsdauer von 0 h bezeichnet. Um den Einfluss der Bestrahlungsdauer auf die
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photokatalytischen Effekte sowie auf die Veranderung der Oberflachenqualitat zu analysieren,
wird die Bestrahlungsdauer zusatzlich zu der Voraktivierung von 48 h auch bei 0, 12 und 24 h
getestet. Fir die Versuche zur Messung der photokatalytischen Aktivitdt von PA6-basierten
Probenkdrpern mit unterschiedlichem Wasseranteil wird die Voraktivierungsdauer auf 6 h
gekurzt.

Fur die Voraktivierung wird eine UV-Lampe (T-15 L, Vilber) mit einem Emissionsmaximum
bei der Wellenldnge von 365 nm gewahlt (vgl. Abb. 18 A). Der Wellenldngenbereich der
Lampe eignet sich einerseits zur Aktivierung von TiO2 (A < 385 nm) [104] und liegt auRerdem
auBerhalb des kritischen Wellenlangenbereichs zur Abtétung von Keimen bzw. der
Sterilisation, auBerdem schadigt sie nur in sehr geringem Male den Kunststoff (vgl. 2.4.1).
Sterilisation mit UV-Licht findet Ublicherweise bei Wellenlangen zwischen 200 - 280 nm statt.
Bei einer Wellenlange von 260 nm wird vor allem die Nukleinsdure der DNA zerstort, was
friiher oder spater zum Zelltod fiihrt. [122]

Des Weiteren wird zur Untersuchung der Aktivierbarkeit von TiO2 und zur Analyse der
Alterungsbestandigkeit eine Lampe mit einem Maximum bei 254 nm (T-15 C, Vilber) sowie
eine Bewitterungsanlage gewahlt.
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Abb. 18: Relative Bestrahlungsstérke der 365 nm Lampe (A) und der 254 nm Lampe (B). Die
365 nm Lampe emittiert ein Wellenlangenspektrum zwischen 310 und 400 nm. Das
Maximum der Emission liegt bei einer Wellenlange von 365 nm. Die 254 nm Lampe
emittiert lediglich bei einer Wellenlange von 254 nm. (modifiziert nach [219])

Die UV-Rdéhren werden in einem reflektierenden Gehause mit einem Abstand von 22 cm fir
die Versuche zur photokatalytischen Wirksamkeit, und in einem Abstand von 16 cm fir die
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Alterungsuntersuchungen angebracht (Abb. 19). Bei einem Abstand von 16 cm ergibt sich eine
Intensitat von 6,5 W/m2 und bei 22 cm eine Intensitat von 3,3 W/m?2,

Abb. 19: UV-Kammer (365 und 254 nm) zur Aktivierung und Bestrahlung der Probenkdrper.
Ein metallisches Gehause schiitzt vor austretender UV-Strahlung. Es kdnnen zwei
verschiedene Absténde fir die Belichtung eingestellt werden.

Zusétzlich zu den UV-Lampen wird zur Untersuchung des Alterungsverhaltens und zur
Aktivierung von TiO> eine Bewitterungsanlage (Q-SUN-Xe-1-Tester, Q-Lab) verwendet. Die
Anlage simuliert Uber eine Xenon-Lampe das Sonnenlichtspektrum fur Innen- und
Aullenanwendungen (Sonnenlicht durch Fensterglas = Window-Q, und ungefiltertes
Sonnenlicht = Daylight-Q) und emittiert bei den jeweiligen Einstellungen eine maximale
Strahlung bei 420 nm (310 nm < A< 800 nm) (mit Window-Q), bzw. 340 nm (295 nm < A <
800 nm) (mit Daylight-Q). Die Intensitat dieser Spektren liegt bei 0,68 W/m?, was der
Globalstrahlung im UV-Bereich zur Mittagszeit (12 Uhr) entspricht. Wellenldangen unterhalb
von 280 nm werden von der Ozonschicht gefiltert und gelangen nicht an die Erdoberflache.
[160] Die spektralen Intensitatsverteilungen der beiden Bewitterungslampenmodi sind im
Anhang A dargestellt.

Zur Bestimmung des Alterungsverhaltens werden die Komposite in der Bewitterungsanlage
und mit den Einstellungen flr Lichtverhéltnisse fir Innenanwendungen (Window-Q Filter und
420 nm) flr 500 h bestrahlt. Die Temperaturen betragen beim Einsatz der Bewitterungsanlage
aufgrund der Wéarmeerzeugung bei der Belichtung 53°C.
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3.4 Werkstoffcharakterisierung

Durch die Zugabe von Fllstoffen verandern sich die Werkstoffeigenschaften der Kunststoffe.
Je nach Matrixsystem und der Anbindung des Fullstoffs an die Matrix kann dies neben dem
positiven Effekt der gezielten Werkstoffmodifizierung zu einer Verschlechterung der
Werkstoffeigenschaften filhren und Anderungen in der Morphologie des Kunststoffs und der
Alterungsbestandigkeit hervorrufen.

3.4.1 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) liefert eine Abbildung von Werkstoffoberflachen bei
hoher VergroRerung und Tiefenschérfe. Fur die Analyse von Proben miissen diese zundchst mit
einer leitenden Schicht aus Gold oder Kohlenstoff bedampft werden. AnschlieBend wird die
Oberflache mit einem gebindelten Elektronenstrahl abgerastert. Die dadurch aus der
Oberflache herausgeschlagenen Sekundarelektronen werden von einem Detektor registriert und
das Signal in eine Bildinformation umgewandelt. [138]

Die Detektion der Titandioxidpartikel findet ber Ruckstreuelektronen (back scattering
electrons = BSE) statt und wird bei einer Beschleunigungsspannung von 25 kV und einem
Arbeitsabstand von 15 bis 17 mm durchgefiihrt. Schwerere Elemente zeigen eine starke
Ruckstreuung, so dass entsprechende Bereiche im BSE-Bild hell erscheinen (TiO), leichtere
Elemente (Kunststoff) werden hingegen dunkler dargestellt. Die GrélRenmessung der TiO»-
Partikel erfolgt mit der Software Image J (ImageJ 1.48v).

Die Oberflachen der bewitterten Bauteile sowie der verschiedenen Oberflachenstrukturen
werden im REM mittels Sekundéarelektronen bei einem Arbeitsabstand von 13 mm untersucht.
Aufnahmen der Plattchen mit Mikrostrukturen wurden bei Seitneigung des Probenhalters von
22,5° und somit notwendigerweise vergroRertem Arbeitsabstand von 25 mm durchgefiihrt.

Zur Herstellung einer entsprechenden Oberflachenqualitét fir die Charakterisierung der TiO»-
Verteilung werden Probenkdrper in Epoxidharz (Zweikomponentensystem aus Hérter und
Harz, Technovit EPox, Heraeus-Kulzer), eingebettet und mit einer Diamantlochsage (SP1600,
Leica) oder einem Ultramicrotom (Ultracut E, Reichert Jung) geschnitten, und anhand der
Schnitte die Verteilung des TiO; analysiert.

Weitere REM-Aufnahmen bei hoher VergroRerung zur Darstellung der Anwesenheit von TiO-
Nanopartikeln in den Bauteilen werden am SKZ (Suddeutsches Kunststoff Zentrum,
Wirzburg) mit einem Feldemissions-REM (Supra 40VP, Carl Zeiss Microscopy GmbH) bei
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bis zu 25.000-facher VergrofRerung (10 kV mit Arbeitsabstand 6,3 mm und 16 kV mit
Arbeitsabstand 5,7 mm) aufgenommen.

Bei der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) handelt es sich um die Detektion und
Auswertung der mit einem Elektronenmikroskop generierten Rontgenstrahlung. Die
Rontgenstrahlung ist charakteristisch fir jedes Element, weshalb auf die Zusammensetzung der
untersuchten Probe geschlossen werden kann. Die Auswertung der im Rontgenspektrum
enthaltenen Spektrallinien erlaubt es die Elementzusammensetzung der Probe zu ermitteln.
[196]

3.4.2 Lichttransmissionsmessung

Zur Messung der Lichttransmission der in Abschnitt 3.2.3 hergestellten Folien dient ein
UV/VIS-Spektrometer (UVIKON XL, BIO-TEK). Die Absorption bzw. Transmission wird fur
den Wellenlangenbereich zwischen 200-800 nm gemessen. Die Analysesoftware gibt die
Extinktion an, die nach DIN 1349 auch als spektrales Absorptionsmaf bezeichnet wird und aus
dem Logarithmus der Quotienten von Intensitét des einfallenden Lichtstrahls und Intensitét des
austretenden Lichtstrahls berechnet wird. Aus der Absorption l&sst sich die Transmission T
uber

100

mit der Absorption A berechnen. Die Absorptions- und Transmissionsspektren werden an den
zugeschnittenen 50 um dicken Folien an jeweils n = 5 Proben bestimmt.

3.4.3 Rheologische Charakterisierung

Die Rheologie beschreibt das Deformations- und FlieBverhalten von Stoffen. Da fur die
Kunststoffverarbeitung und -modifizierung die Kunststoffe im schmelzefllssigen Zustand
vorliegen, kann Uber rheometrische Messungen einerseits das rheologische Verhalten der
verwendeten Kunststofftypen bei der entsprechenden Verarbeitungstemperatur und
andererseits die Verénderung des FlieRverhaltens vor und nach der Additivierung untersucht
werden.

Zur Untersuchung des rheologischen Verhaltens wird die Viskositdt (ber die
Schergeschwindigkeit am SKZ mittels eines Hochdruckkapillarrheometers (Rheograph 6000,
Gottfert) gemessen. Das Hochdruckkapillarrheometer schert das Fluid durch die rechteckige
Kapillare (L&nge = 100 mm, wirksame Lange = 50 mm, Breite = 10 mm und H6he = 1 mm).
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Wahrend die Polymerschmelze die Engstelle passiert, wird die Viskositdt durch den
Volumenstrom und den Druckgradienten bestimmt. [83,96] Die Messungen erfolgen nach der
CR-Methode (controlled rate). Dabei ist der Volumenstrom bzw. die Scherrate vorgegeben und
der Druck wird Uber den Verfahrweg des Stempels ermittelt. [83] Die Viskositdtsmessung wird
bei 10 Schergeschwindigkeiten zwischen 10 - 1000 1/s (10, 20, 80, 150, 250, 350, 500, 700 und
1000 1/s) ermittelt, die fur das Extrudieren Ublich sind. [151] Die Temperatur wéhrend der
Messung wird entsprechend der Verarbeitungstemperatur wahrend des Compoundierens
gewahlt und entspricht fur PP 230°C, fur PA12 250°C, fiir PA6 250 °C und fir ASA 240 °C.

3.4.4 Zugversuch zur mechanischen Charakterisierung

Der Zugversuch ist ein genormtes Standardverfahren zur Werkstoffprifung. Hierbei werden
Proben gleichmaRig und stol3frei mit geringen Geschwindigkeiten gedehnt. Wahrend des
Versuchs werden die Kréfte an der Probe (F) und die Langenénderung (AL) in der Messstrecke
der Probe kontinuierlich gemessen. Aus der Kraft (F) wird mit der Querschnittsflache der
undeformierten Probe (So) die Nennspannung (on) berechnet. [50]

on = £ (11)
Aus der Langendnderung AL bestimmt man die Totaldehnung & mit Bezug auf die
Ausgangsléange der Messstrecke Lo.

& =1 (12)
Als Ergebnis des Zugversuchs erhalt man ein Nennspannungs-Totaldehnungsdiagramm, aus
dem die technischen WerkstoffkenngroBen wie Streckspannung, Zugfestigkeit und

Bruchdehnung abgelesen werden kénnen (vgl. Abb. 20).

Die Zugprufung zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der reinen Kunststoffe und
der Komposite werden auf der Zugpriifmaschine Z050 (Zwick/Roell) durchgefihrt. Im Rahmen
der Versuche werden 35 mm als Anfangsmesslange gewahlt. Mit einer konstanten
Geschwindigkeit von 100 mm/min werden die Prifkdérper bis zum Bruch belastet. Pro
Werkstoff werden je n = 10 Messungen durchgeftihrt.



3 Werkstoffe, Methoden und Verfahren 47
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Abb. 20: Spannungs-Dehnungs-Diagramm mit charakteristischen Werkstoffkurven von
sproden, zahen und elastischen Kunststoffen mit charakteristischen Werkstoffkenn-
werten (Streckspannung und —dehnung, Zugspannung und Bruchdehnung).
(modifiziert nach [184])

3.4.5 Dynamische Differenz Thermoanalyse

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (bekannt unter der Abkirzung DSC = Differential
Scanning Calorimetry) dient zur Ermittlung charakteristischer Temperaturen von Kunststoffen
wie zum Beispiel der Schmelztemperatur und der Glasiibergangspunkte. Zudem kénnen
kalorische Grol3en wie die Wéarmekapazitéat bestimmt werden und daraus auf die Morphologie
geschlossen werden.[83]

Entlang eines linearen Temperaturverlaufs werden die Kunststoffproben erwérmt und die
thermischen Eigenschaften fiir die reinen und additivierten Kunststoffe untersucht (vgl. Tab.
12). Auf diese Weise konnen die kalorischen Effekte und Anderungen durch den Fullstoff im
Vergleich zur Referenzmatrix sichtbar gemacht werden. Die DSC-Kurve zeigt entlang des
angewandten Temperaturverlaufs exotherme (Kristallisation und das Zersetzen der Probe) und
endotherme Vorgange (Glastbergang und Schmelzen). [51] Die Ermittlung der
Kristallisationstemperaturen und —enthalpien erfolgen anhand des Verlaufs der Abkihlphase.
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Tab. 12: Temperatur- und Zeitverlaufe der getesteten reinen und additivierten Kunststoffe
wahrend der DSC-Messung

PP PAG6 PA12 ASA
Haltephase 70 °C/ 5 min 125 °C/ 5min 100 °C/ 5 min 50 °C/ 5min
1. Aufheizschritt 20 °C/ min 20 °C/ min 20 °C/ min 20 °C/ min
Haltephase 200 °C/ 2 min 275 °C/ 2min 250 °C/ 2min 150 °C/ 2min
Abkuhlschritt -10°C/ min -10 °C/ min -10 °C/ min -10 °C/ min
Haltephase 70 °C/ 2 min 125 °C/ 2min 100 °C/ 2min 50 °C/ 2min
2. Aufheizschritt 20 °C/ min 20 °C/ min 20 °C/ min 20 °C/ min
Haltephase 200 °C/ 2 min 275 °C/ 2min 250 °C/ 2min 150 °C/ 2min

3.4.6 Bestimmung des organischen Kohlenstoffs (TOC)

Um das Abbauverhalten der Kunststoffe durch die photokatalytische Aktivitat von TiO2 zu
analysieren wird der Anteil an organischem Kohlenstoff (total organic carbon = TOC) in einer
wassrigen Losung (deionisiertes Wasser) bestimmt. Dieses Messprinzip detektiert und
quantifiziert durch thermokatalytische Oxidation die in der Probe enthaltenen
Kohlenstoffverbindungen ber das entstandene Kohlenstoffdioxid (CO.). Ein Anstieg der CO-
Konzentration l&sst demzufolge auf eine Zersetzung der Polymermatrix schlieRen. [41]

Die Messung erfolgt entsprechend der Norm DIN EN 1484, nach der je 20 Plattchen des
jeweiligen Werkstoffs (ber einen Zeitraum von 48 h in einer Glaswanne mit 150 ml
deionisiertem Wasser eingelagert werden. Die Glaswanne wird in einem Abstand von 22 cm
unter die UV-Lampe (A = 365 nm) gestellt und nach 24 h und 48 h wird jeweils 50 ml der
Messflussigkeit fur die TOC-Bestimmung entnommen. Die Messung des organischen
Kohlenstoffanteils in den Kompositbauteilen wird mithilfe des Geréats HighTOC (Elementar
Analysensysteme GmbH, Hanau/Deutschland) durchgeftihrt und gibt den CO,-Gehalt in mg/I
an.
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3.4.7 Wasserbehandlung von PA6-basierten Kompositen

Um die maximale Wasseraufnahme von PA6-TiO>-Kompositen zu bestimmen und den Einfluss
des Wassergehalts der Matrix auf die photokatalytische Wirksamkeit der Komposite zu
ermitteln, werden Wassereinlagerungsversuche durchgefiuhrt. Die Wasserabsorptions-
bestimmung der PA6-TiO2-Komposite wird nach DIN EN ISO 62 durchgefihrt.

Zur Bestimmung der Wasserabsorption werden PA6 Probenkorper mit 0, 2, 5 und 10 Gew.%
TiO2 (je n =10) bei 50 (£ 2) °C getrocknet (Inkubator 1000, Heidolph) und gewogen (LA 2305,
Sartorius), bis ihre Masse innerhalb von = 0,1 mg konstant ist. Anschlieend werden die
getrockneten Probenkdrper in ein Wasserbad (deionisiertes Wasser) bei 23 (£1) °C gelagert.
Die Probenkdrper wurden nach 1, 2, 6, 24, 48, 96 und 168 h aus dem Wasserbad entnommen
und gewogen. Die Gewichtszunahme wird entsprechend Gleichung (13) berechnet:

Mw [%] = W51 _WSO (13)

mit Mw = Absorbierte Menge an Wasser, Wso = Urspriingliches Probengewicht (zum
Startzeitpunkt to), Ws: = Gewicht der Probe nach Wassereinlagerung (zum Zeitpunkt tz).

Um den Einfluss des Wassergehalts im Probenkdrper auf die photokatalytische Wirksamkeit
zu untersuchen werden die PAG-TiO2-Proben fir 72 h bei 50 (x2) °C getrocknet. Um
anschlieBend den Wassergehalt einzustellen wird die Hélfte der Probenkdrper weiterhin im
Trockner gelagert, die andere Hélfte der Proben wird fiir 24 h in deionisiertem Wasser (bei
23 (x1) °C) eingelagert.

3.5 Charakterisierung des photokatalytischen Effektes

Die antimikrobielle Wirksamkeit wird anhand einer dreifachen Bestimmung der photo-
katalytischen Oberflacheneffekte validiert. Als indirekte Verfahren dienen dabei die
Kontaktwinkelmessung und die Farbumsetzung von Methylenblau. Zur direkten Bestimmung
der antimikrobiellen Wirksamkeit wird die Keiminaktivierungsrate auf den Probenkorper-
oberflachen gemessen.

Im Folgenden bezeichnet n die Probenanzahl und i die Anzahl der Versuchswiederholungen.
Die in dieser Arbeit prasentierten Daten sind als arithmetische Mittelwerte dargestellt.
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3.5.1 Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung der photo-
induzierten Hydrophilie

Zur Messung der Oberflachenenergie von Festkérpern kann der Kontaktwinkel bestimmt
werden, der zwischen dem Tropfen einer Testflussigkeit mit bekannter Oberflachenspannung
und der zu messenden Festkdrperoberflache im Dreiphasenpunkt an der Grenzflache zur
Umgebungsluft gebildet wird (vgl. Abb. 21). Uber Kontaktwinkelmessungen mit Wasser kann
die photoinduzierte Hydrophilie der TiO.-Kunststoffkomposite anhand der Oberflachen-
benetzbarkeit bestimmt werden. [196]

Gasphase (g)

Festkorper (s)

Abb. 21: Der Kontaktwinkel 4 wird zur Bestimmung des Oberflachenenergie von Festkdrpern
gemessen und stellt den Winkel zwischen der Festkdrperoberflache und dem Tropfen
einer Testflussigkeit dar. Er wird im Dreiphasenpunkt gemessen und stellt die
angreifenden Krafte im Gleichgewicht dar. (modifiziert nach [196])

Die vollstandige Benetzung stellt sich bei einem Kontaktwinkel von 0° ein, wobei man von
Superhydrophilie spricht. Mit dem Anstieg des Kontaktwinkels verschlechtert sich das
Benetzungsverhalten. Winkel Kleiner als 90° beschreiben ein hydrophiles, Winkel zwischen
90° und 180° hingegen ein hydrophobes oder superhydrophobes Oberflachenverhalten (vgl.
Abb. 22) [196]

Das Prinzip der Kontaktwinkelmessung zur Bestimmung des Benetzungsgrades wird mit der
Methode des liegenden Tropfens tber die Laplace-Young-Naherung bestimmt.
cos9 = 2% (14)
gl
Die Young‘sche Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel, der

Oberflachenspannung p; der Messflissigkeit, der Grenzflachenspannung o;; zwischen zwei
Phasen und der Oberflachenenergie des Festkorpers o;. [63]
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Vollstandige Unvollstandige
Benetzung Benetzung

YV 1

9=0° 9<90° 9=90° 9>90°

Abb. 22: Die Messung des Kontaktwinkels auf einer Oberflache dient den Aussagen Uber das
Benetzungsverhalten. So weisen hydrophobe Oberflachen groRe Kontaktwinkel > 90°
auf, superhydrophobe Oberflachen weisen Winkel >> 90° auf, hydrophile Oberflachen
gehen mit Winkeln < 90° einher und superhydrophile Oberflachen weisen eine
komplette Benetzbarkeit mit einem Winkel um die 0° auf. (modifiziert nach [196])

Als Testflussigkeit zur Ermittlung der Wasserbenetzbarkeit der Kompositoberflachen dient
deionisiertes Wasser. Die Kontaktwinkel werden auf den glatten Plattchenriickseiten gemessen.
Es werden je drei Tropfen der Testflussigkeit (2 pul Wasser) pro Plattchen aufgebracht und mit
der zugehorigen Messsoftware (Contact Angle System OCA 20, Dataphysics Instruments)
ausgewertet. Pro Material werden je n =5 Probenkdrper analysiert.

Das Anwenden von zwei weiteren Testflissigkeiten liefert Aussagen zur Oberflachenspannung
der Probenkdrper, weshalb auch die Kontaktwinkel mit Diiodmethan (1 pl, Diiodmethane
Reagent Plus ® 99 %, Sigma-Aldrich GmbH) und Ethylenglykol (1 pl, 1,2 Ethandiol 99,8 %,
Sigma-Aldrich GmbH) bestimmt werden. Uber die Naherung nach Owens-Wendt-Rabel und
Kaeble (OWRK) werden die polaren und dispersiven Anteile ausgewertet. Letztere geben
Auskunft Uber die Oberflachenenergien der Proben.

c=04+ 0, (15)

mit ¢ = Oberflachenenergie in mN/m, g, = disperser Anteil der Oberflachenenergie in mN/m,
g, = polarer Anteil der Oberflachenenergie in mN/m. Der polare Anteil kennzeichnet die
Kréfte, die durch permanente Dipole entstehen, wie zum Beispiel Wasserstoff-
briickenbindungen, wéahrend der disperse Anteil die Van-der-Waals Krafte repréasentiert, die
aufgrund temporar unsymmetrischer Ladungsverteilungen im Molekdl generiert werden. [80]
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3.5.2 Methylenblau-Test zur Bestimmung der photokatalytischen
Aktivitat

Methylenblau in wassriger Losung geht durch die Reaktion mit Radikalen in einen farblosen
Zustand uber (vgl. Abb. 23). Deshalb fiihren die Radikale, die aufgrund der UV-Aktivierung
von TiOz entstehen, zu einer Methylenblauentfarbung, die als MaR fiir den photokatalytischen
Effekts verwendet werden kann. [194]

Ti02 hv H

200 0 L L 6 |
(Hzc)zﬁ S N(CH,), (H,ON S El)(CH3)z H 5 N(CH5),

+1/20, -H,0 (HON

Methylenblau +H Leukomethylenblau

Abb. 23: Umwandlung von Methylenblau durch Oxidationsreaktionen in Anwesenheit von
aktiviertem TiO; in die farblose Leukoform. (modifiziert nach [194,195])

In Anlehnung an DIN 52980, die die photokatalytische Aktivitat von Oberflachen durch den
Abbau von Methylenblau in waéssriger LOsung beschreibt, wird eine Farblosung mit
Methylenblau (C.I. 52015, Merck) und vollentsalztem Wasser der Ausgangskonzentration co =
10 + 0,5 pumol/I hergestellt. Nach der Voraktivierung der Probenpléttchen werden diese mit
jeweils 2 ml der Methylenblaulésung bedeckt (vgl. Abb. 24).

Entfarbte
Methylenblaulosung

Ausgangskonzentration der

Methylenblauldsung

Abb. 24: Probenkérper in Methylenblauldsung zur Bestimmung der photokatalytischen
Aktivitat durch die Farbumsetzung. Die Proben werden nach der Voraktivierung in die
Methylenblauldsung eingelagert und eine weitere Stunde der UV-Strahlung mit der
Wellenlange A = 365 nm ausgesetzt. Eine entfarbte Farblosung zeugt von einer
photokatalytischen Aktivitat der Probenkdrper.

Wahrend der einstiindigen Einlagerungszeit in der Farbldsung werden die Plattchen UV-Licht
(A = 365 nm) ausgesetzt. Anschliefend wird die optische Dichte der Farblésung zur
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Bestimmung der Farbumsetzungsrate gemessen. Zur Detektion der verbleibenden
Farbkonzentration wird die optische Dichte von jeweils 100 ul der Farblésung mit einem UV-
Vis-Spektrometer (Multiscan FC, Thermo Scientific) bei A = 620 nm gemessen. Es wird
ebenfalls eine Referenzldsung Methylenblau gemessen und die optische Dichte der Farbldsung
auf den Referenzwert bezogen. Der Farbanteil der Losung wird in Prozent dargestellt.

3.5.3 Mikrobiologische  Auswertung der  keimreduzierenden
Oberflachenwirkung

Um die Keimtdtungsrate auf den Bauteiloberflachen zu untersuchen, wird der Testkeim
Escherichia coli (E. coli), (Wildtyp K12, DSM 498) verwendet. Aufgrund der dinnen gram-
negativen Zellwand lassen sich E. coli Bakterien durch photokatalytische Effekte leicht
inaktivieren, weshalb sie als Testorganismus gewahlt werden. [110,111,123]

E. coli gehort zur Familie der Enterobakterien (griech. enteron = Darm), von denen einige
Stdmme in der naturlichen Darmflora vorkommen. [106] In der Forschung ist E. coli das
meistbenutzte Bakterium, denn der Laborstamm verfligt Uber keine spezifischen pathogenen
Merkmale und wird deshalb als Modellorganismus in der bakteriellen Genetik und
Molekularbiologie eingesetzt. E. coli Bakterien weisen eine kurze Generationszeit auf und
teilen sich bei 37 °C etwa alle 20 Minuten. Die Generationszeit ist eine fur jedes Bakterium
spezifische GroRe und vom Umgebungsmilieu abhéngig. [72]

Neben der Temperatur ist Wassermangel ein weiterer limitierender Faktor fir das
Keimwachstum. [240] Auch durch Bestrahlung mit UV-Licht kénnen Schéden an der DNA des
Bakteriums hervorgerufen werden, wodurch eine Vervielféltigung des Erbgutes blockiert wird.
[32]

In Anlehnung an die Norm DIN EN 13697 wird fiir die Untersuchung der antimikrobiellen
Wirkung der Kompositoberflachen eine Ausgangskonzentration von 1,5*108 bis 5*108 kbE/ml
vorgeschrieben. [42] Die Verkeimung und Auswertung der Keiminaktvierung ist im
nachfolgenden Schema dargestellt (vgl. Abb. 25). Die Bakteriensuspension wird entsprechend
der geforderten Ausgangskeimbelastung auf 2,5-3.5*10%8 kbE/ml verdinnt. Als
Verdunnungsmedium wird eine phosphatgepufferte Salzlosung (PBS-Ldsung) (Dulbecco von
BIOCHROM AG) (s. Anhang B) verwendet.

Nach der Voraktivierung werden die Probenkdrper mit 10 pl der Bakteriensuspension der
Konzentration 3,5*108 kbE/ml an E. coli beimpft und fiir 1 h der UV-Quelle A = 365 nm
ausgesetzt. Lediglich der Versuch zur Voraktivierungsdauer wird mit einer Ausgangskeimzahl
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von 2,5%108 kbE/ml durchgefiihrt. Nach dieser einstiindigen Kontaktzeit werden die verkeimten
Probenkdrper mit jeweils 1 ml PBS-(0,1 %) Tween-Losung (Tween 80, Merck) abgewaschen.

Keimzahl-
Abwaschen und bestimmung
Ausplattieren der Uber
Keimsuspension koloniebildende

Einheiten

Verkeimung der
Probenkorper

Abb. 25: Untersuchung der keimreduzierenden Wirkung von Kunststoffkompositen. Nach der
Verkeimung der Probenplattchen mit der E. coli-Suspension und einer einstiindigen
Inkubation wird die Keimsuspension abgewaschen und auf Agarndhrboden
ausplattiert. Die Auswertung der Keimreduktion erfolgt nach 24-stundiger Inkubation
der Agarplatten bei 37 °C Uber das Auszéahlen der koloniebildenden Einheiten (KbE).

Fur die Herstellung der entsprechenden Verdiinnungsstufen werden 50 pl der abgewaschenen
Keimsuspension in 450 ul PBS gegeben und die gewunschten Verdunnungsstufen (mindestens
n = 2 Agarplatten je Verdinnungsstufe) hergestellt. AnschlieBend werden je 100 pl der
Bakteriensuspension in Petrischalen mit Agar LB-Medium ausplattiert (je 2 Petrischalen je
Verdinnungsstufe). Nach 24-stindiger Inkubation der Petrischalen bei 37 °C in einem
Trockenofen (Multitron, Infors HT) kénnen die koloniebildenden Einheiten (KBE) ausgewertet
werden. Die Anzahl der Kolonien entspricht der Anzahl der in der Probe enthaltenen
Individuen. Eine antimikrobielle bzw. bakterizide Wirkung wird erreicht, wenn die Keimanzahl
um drei Zehnerpotenzen reduziert werden kann. [25] Alle mikrobiologischen Versuche werden
in steriler Umgebung unter einer Laminar Flow Kapelle (MSC Advantage, Thermo Scientific)
und mit sterilen Arbeitsmitteln durchgeftihrt.
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Das folgende Kapitel zeigt, bis zu welchem Grad unbehandelte TiO.-Nanopartikel durch den
Compoundierprozess in vier verschiedenen Kunststoffmatrices PP, PA6, PA12 und ASA
dispergiert werden kénnen. AuBerdem wird analysiert, ob im Bulk eingearbeitetes TiO2 seinen
photokatalytischen Effekt bis zur Bauteiloberflache zeigt und welches Matrixsystem sich in
Kombination mit TiO» als antimikrobieller Kunststoff mit der stirksten Wirksamkeit und der
besten Bestandigkeit gegenliber Alterungseffekten eignet. Es werden die Voraussetzungen
identifiziert, die zur Ausbildung des keimreduzierenden Effektes an der Bauteiloberflache
beitragen, und der mengenmafige Anteil an TiO2 ermittelt, der einen antimikrobiellen Effekt
mit einer Keimreduktion um mindestens drei Zehnerpotenzen [25] an der Bauteiloberflache
bewirkt. Fir Versuche hinsichtlich einer Wirksamkeitssteigerung wird die Lichtquelle fir die
Aktivierung des TiO> variiert. Des Weiteren wird die Umgebung hinsichtlich des
Wasserangebots verdndert, um dessen Einflusse auf die ROS-Bildung und folglich auf die
Oberflachenaktivitdt zu untersuchen. AuRerdem werden Bauteile mit verschiedenen
Oberflachenstrukturen im Hinblick auf ihre Wirkflache und ihre Aktivitat charakterisiert.
Durch die Kombination von Polymermatrix, Fillstoffanteil, Oberflachenstruktur, Wassergehalt
der Matrix, UV-Spektrum und UV-Voraktivierung wird die Parameterkombination flr die
maximal mdgliche Oberflachentoxizitit der Kunststoffkomposite identifiziert.

4.1 Oberflachenwirkung TiO,-basierter Kunststoffkomposite

Das Dispergieren von TiO2-Agglomeraten zu nanoskaligen Partikeln mit dem Ziel einer
homogenen Partikelverteilung ist fur die Herstellung von Kunststoffkompositen essentiell, da
die Feindispergierung zu einem sehr hohen Oberflachen-Volumenverhaltnis fihrt. Die groere
aktive Wirkflache verleiht Partikeln im Nanometermalstab eine besonders hohe Aktivitét.
[186,235,236] Um eine gute Matrixanbindung zu gewahrleisten [229] und um bei eintretender
Belastung keine Sollbruchstellen darzustellen und lokale Spannungsspitzen zu erzeugen, sollen
beziiglich der mechanischen Eigenschaften die Agglomerate moglichst fein verteilt sein. [180]
Die Fullstoffmenge muss entsprechend hoch gewéhlt werden, damit eine keimreduzierende
Oberflachenwirkung an der Bauteiloberflache zustande kommt. Aufgrund der unkontrollier-
baren Reaktionen der ROS [131] kann nicht davon ausgegangen werden, dass jedes generierte
Radikal zur Keiminaktivierung beitrdgt. Da Radikale nur in einer gewissen Entfernung ihres
Entstehungsortes wirken [66], ist die Lage des Fullstoffs im Bezug zur Oberflache wichtig flr
die Wirksamkeit der Bauteile.
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4.1.1 Einfluss der Schneckendrehzahl auf den Oberflacheneffekt

Wahrend des Compoundiervorgangs lasst sich tber die Schneckendrehzahl indirekt die
Scherwirkung einstellen, wodurch Einfluss auf die Dispergierung und Verteilung der
Agglomerate genommen werden kann. [198]

4.1.1.1 Dispergierbarkeit von TiO2 in Abhangigkeit von der Schneckendrehzahl

Abb. 26 zeigt REM-Aufnahmen, welche die TiO2-Verteilung der PP-basierten Komposite und
die jeweiligen Agglomeratgrofien bei verschiedenen Schneckendrehzahlen verdeutlicht.

Abb. 26: REM-Aufnahmen der TiO,-Agglomeratverteilung der Probenkérper aus PP 10 % TiO>
in Abhéangigkeit von der Schneckendrehzahl 60 U/min (A), 200 U/min (B) und
400 U/min (C). wahrend des Compoundierens. TiO, = weil3, PP-Matrix = grau (BSE
(Ruckstreuelektronen), 100-fach, 30 kV). Bei Schneckendrehzahlen von 200 und
400 U/min verringern sich die durchschnittlichen Agglomeratdurchmesser des TiO»
und die Komposite weisen ein zunehmend homogeneres Erscheinungsbild im
Vergleich zu 60 U/min auf.
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Die TiO2-Agglomerate haben nach der Verarbeitung mit der Schneckendrehzahl von 60 U/min
einen maximalen Agglomeratdurchmesser von 50 pum. Bei einer Schneckendrehzahl von
200 U/min liegen die Agglomerate feiner dispergiert vor und weisen maximale Durchmesser
von 30 um auf. Bei 60 U/min tritt demnach eine verstarkte Agglomeratbildung der TiO-
Partikel auf. Durch das Anwenden der Schneckendrehzahl von 200 U/min zeichnet sich das
Gesamterscheinungsbild der Komposite bereits mit einer homogenen Verteilung und kleinen
Agglomeraten aus. Dass es sich bei den weil3en Partikeln um TiO2 handelt, wurde mittels EDX-
Messungen tberpruft. Der entsprechende Nachweis ist im Anhang C dargestellt.

Wahrend 100-fache VergrolRerungen sich fur die Darstellung der mikroskaligen Agglomerate
eignen, jedoch nanoskalige Teilchen nicht detektiert werden kénnen, wird mittels eines FE-
REM neben den mikroskaligen TiO»-Agglomeraten auch die Anwesenheit von TiOz-
Nanopartikeln in den Kompositbauteilen dargestellt (vgl. Abb. 27). Erst ab 10.000-facher
VergrolRerung kann auch die Anwesenheit Kleinerer TiO2-Partikel im Sub-Mikronbereich
nachgewiesen werden. Die Nanopartikel, deren GroRe bei ca. 300-500 nm liegt, liegen
homogen dispergiert in der Polymermatrix vor.

Abb. 27: FE-REM-Aufnahme zum Nachweis der nanoskaligen TiO»-Partikel bei Bauteilen aus
PP 10 % TiO. (BSE, A) 10.000-fach, B) 25.000-fach, 10 kV). Neben mikroskaligen
Agglomeraten (A) werden anhand einer Bruchflache im Bauteilinneren ab einer
10.000-fachen VergrofRerung auch feinverteilte TiOo-Nanopartikel in der Polymermatrix
sichtbar.

4.1.1.2 Einfluss der Schneckendrehzahl auf die photokatalytische Wirksamkeit

Da die Variation der Schneckendrehzahl anhand der vorausgegangenen Ergebnisse
Veranderungen hinsichtlich der AgglomeratgréRe mit sich bringt, wird im Folgenden deren
Einfluss auf den photokatalytischen Oberflacheneffekt untersucht. Es soll untersucht werden,
ob durch die Zerschlagung der Agglomerate hin zu kleineren Partikeln, und somit durch die
Erhohung des Oberflachen-/\Volumenverhéltnisses, eine bessere antimikrobielle Wirkung
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erzielt werden kann. Die Hauptindikatoren der photokatalytischen Oberflachenaktivitét in
Abhé&ngigkeit von der Schneckendrehzahl sind in Abb. 28 dargestellt.
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Abb. 28: Photokatalytischer Oberflacheneffekt von PP 10 % TiO. in Abhangigkeit der
Schneckendrehzahl (60, 200 und 400 U/min) wahrend des Compoundierens. Anhand
von Kontaktwinkelmessungen (n = 3, i = 5), Methylenblaufarbumsetzung (n = 10) und
mikrobiologische Testung der kbE (koloniebildenden Einheiten) von E. coli (n =5, i =
3) zeigt sich ein Oberflacheneffekt fur alle drei getesteten Parameter. Bei einer
Schneckendrehzahl von 200 und 400 U/min kann eine starkere Keimreduktion als bei
60 U/min verzeichnet werden. Die Kontaktwinkel und die Farbumsetzung hingegen
zeigen bei 200 U/min einen schwéacheren Oberflacheneffekt auf.

Die Kontaktwinkelmessung und der Methylenblautest zeigen in Anbetracht der
Standardabweichungen keine auffélligen Unterschiede in der Benetzbarkeit und in der
Farbumsetzung bei Variation der Schneckendrehzahlen auf. Eine Verkleinerung der
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Agglomeratdurchmesser durch die Schneckendrehzahlerhdhung erzeugt folglich keinen
starkeren Effekt. Bei der Auswertung der Anzahl koloniebildender Einheiten (kbE) zeigt sich
eine Steigerung der Wirksamkeit um circa eine Zehnerpotenz bei Ubergang zu den hohen
Schneckendrehzahlen 200 und 400 U/min. Dementsprechend begiinstigen diese Schnecken-
drehzahlen einen starkeren keimtétenden Effekt.

4.1.2 TiO2-Verteilung in Oberflachennahe

Durch die Einarbeitung von TiO: in die Polymermatrix mittels Compoundieren erwartet man,
bedingt durch das ,,Einbetten* des Fllstoffs in die Kunststoffmatrix, eine Kunststoffschicht
uber dem Titandioxid. [228] Folglich lage der Fullstoff im Komposit ohne direkten Kontakt zur
Oberflache vor. Anhand von FE-REM-Aufnahmen kann diese Polymerschicht nachgewiesen
sowie die TiO2-Verteilung im Bauteil in Oberflachennéhe dargestellt werden (vgl. Abb. 29).

=)
TIO,-
Nanopartikel

Abb. 29: Darstellung der Anwesenheit von TiO> in Oberflachennahe an der Bruchflache eines
PP 10 % TiO; Plattchenbauteils mit Mikrostrukturen (FE-REM, BSE; A) 1000-fach, 17
kV; B) 25000-fach; 16 kV). Die Polymerschicht, die tber dem mikro- und nanoskaligen
TiO- liegt, betragt stellenweise nur wenige hundert Nanometer.

In Abb. 27 konnte bereits die Anwesenheit von Nanopartikeln in der Polymermatrix der
Bauteilmitte gezeigt werden. Abb. 29 zeigt dartber hinaus das Vorliegen der Nanopartikel in
unmittelbarer N&he zur Bauteiloberflache. Jedoch liegt TiO2 nicht direkt an der
Bauteiloberflache, sondern ist von einer diinnen Polymerschicht bedeckt. Diese Schicht betragt
zwischen 300 nm und 1,7 pm.

Die Abbildung verdeutlicht, dass TiO2, obwohl es in die Kunststoffmatrix eingearbeitet ist,
oberflachennah vorliegt. Ausgehend von der maximalen Reichweite der ROS von 50 um [66]
kann TiO> aus dieser Tiefe einen keimreduzierenden Einfluss an der Oberflache nehmen,
vorausgesetzt die Polymerschicht transmittiert das Licht zur Aktivierung.
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Durch diese Aufnahme an der Bruchflache der Mikrostrukturen kann dartiber hinaus auch die
Anwesenheit von TiO2-Agglomeraten in den Strukturen nachgewiesen werden. Aufgrund
dieser Tatsache und der damit einhergehenden OberflachenvergréRerung lieRe sich woméglich
eine zusatzliche Steigerung der photokatalytischen Wirksamkeit erreichen. Dies soll im
spateren Verlauf der Arbeit untersucht werden.

4.1.3 Variation der UV-Voraktivierungsdauer

Bezugnehmend auf den ,,Polymeriiberzug* iiber den TiO,-Partikeln werden die Probenkdrper
hinsichtlich ihrer photokatalytischen Aktivierbarkeit an der Bauteiloberflache untersucht. Eine
Voraktivierungsdauer kristallisiert sich als bedeutender Faktor fiir die Ausbildung des Effektes
heraus, denn sowohl bei den Kontaktwinkelmessungen, als auch bei der Umsetzung des
Methylenblaufarbstoffes, und auch beim mikrobiologischen Versuch zeichnet sich erst bei
langerer Voraktivierung ein deutlicher Oberflacheneffekt ab (vgl. Abb. 30).

Mit Zunahme der Voraktivierungsdauer lasst sich eine Verbesserung im Benetzungsverhalten
erkennen. Wahrend unaktivierte PP 10 % TiO.-Probenkorper ein hydrophobes Oberflachen-
verhalten mit Kontaktwinkeln um 104° aufweisen ist bei weiterer VVoraktivierung nach 48 h ein
Absinken der Winkel auf bis zu 65° detektierbar. Das Abfallen der Kontaktwinkel durch die
UV-Aktivierung geht mit der Anderung der Benetzbarkeit einher, die sich durch die Adsorption
der OH-Gruppen an der Oberflache ergibt. [27]

Unaktivierte Proben weisen keine Farbumsetzung von Methylenblau und folglich keine
photokatalytische Aktivitat auf. Mit zunehmender Aktivierungsdauer sinkt die Farbintensitat
des Methylenblau von 100 % bei 0 h auf 85 % nach 48-stiindiger Voraktivierung. Auch im
Keimversuch kann die hochste keimreduzierende Wirkung nach einer 48-stiindigen
Voraktivierung beobachtet werden. Wéhrend die Keimanzahl nach 24 h der Voraktivierung
lediglich um eine Zehnerpotenz sinkt, werden nach 48-stiindiger Voraktivierung keine Keime
mehr auf den Probenoberflachen detektiert.
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Abb. 30: Photokatalytischer Oberflacheneffekt von PP 10 % TiO; in Abhangigkeit der UV-
Voraktivierungsdauer (0, 12, 24 und 48 h bei A = 365 nm) anhand der
Kontaktwinkelmessungen, der Methylenblaufarbumsetzung und der Keimreduktion.
Mit Zunahme der Voraktivierungsdauer verbessert sich der Oberflacheneffekt, was
sich durch eine verbesserte Benetzung bei niedrigeren Kontaktwinkeln (n = 3, i = 5),
durch die Methylenblaufarbumsetzung (n = 10) und durch die hohe Keimreduktionsrate
(n =5, i = 3) zeigt. Nach einer Voraktivierung von 48 h ist der Oberflacheneffekt am
starksten.

Zusammen mit der Keimreduktion nach 24- und 48-stiindiger Voraktivierung tritt, bei der
Betrachtung der Bauteiloberflache in Abhédngigkeit der Voraktivierungsdauer, ein optischer
Unterschied in der Oberflachenbeschaffenheit auf (vgl. Abb. 31). Bei einer Aktivierungsdauer
von 48 h weist die Oberflache Schéden in Form von Poren auf. Erst nach dieser Zeit ist auch
ein photokatalytischer Oberflacheneffekt messbar (vgl. Abb. 30). Die Aktivierungsdauer und
die antimikrobielle Oberflachenwirksamkeit stehen somit in einem engen Zusammenhang.
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Abb. 31: Darstellung der Oberflachen von PP 10 % TiO, in Abhéangigkeit der
Voraktivierungsdauer nach 24 h (A) und 48 h (B), bei A = 365 nm (SE
(Sekundarelektronen), 2000-fach, 5 kV). In Abhangigkeit der Aktivierungsdauer kommt
es nach 48-stundiger Bestrahlung zu einer deutlichen Schédigung der Bauteil-
oberflache. Die Zersetzung der Matrix tritt in Form von Poren (schwarz) auf (B).
Unterhalb von 24-stiindigem Aktivieren ist hingegen keine Beeintrachtigung der
Oberflache nachweisbar.

Die Oberflachen reiner PP-Bauteile weisen darlber hinaus nach der UV-Voraktivierung keine
Oberflachenschéden auf, was die Annahme, dass der Matrixabbau auf die aktivierten TiO»-
Partikel zurtickgeht, erneut bestatigt (vgl. Abb. 32).

10um PP 10 % TiO,

Abb. 32: Darstellung der Oberflachen von reinem PP (A) und PP mit 10 % TiO (B) nach einer
Voraktivierungsdauer von 48 h bei A = 365 nm (SE = Sekundérelektronen, 2000-fach,
5 kV). Erst durch die Anwesenheit von TiO, kommt es nach 48-stiindiger Bestrahlung
zu einer Oberflachenschadigung an der Bauteiloberflache, wohingegen die reine PP-
Matrix durch die Wellenlange A = 365 nm nicht geschadigt wird. Der Matrixangriff geht
demnach auf die Radikalwirkung des TiO, zurtick.

Die beschadigte Oberflache der TiO2-Komposite nach 48-stiindiger Bestrahlung weist auf eine
Verénderung der Matrix durch die photogenerierten ROS von TiO2 hin. Die entstandenen
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Oberflachenschéaden stehen somit flr die Wirksamkeit des TiO2aus der Tiefe heraus, und lassen
auf eine Reaktion der ROS mit der Polymermatrix schliel3en, bevor die keimreduzierende
Wirkung an der Oberflache zustande kommt.

4.1.4 Wirksamkeit von angeschliffenen TiO2-Polymer-Kompositen

Wie bereits in Abb. 29 zu erkennen war, werden die TiO2-Partikel von einer einige hundert
Nanometer dicken Polymerschicht bedeckt. Anhand der bisherigen Ergebnisse wird
angenommen, dass die Radikale erst die Bauteiloberflache erreichen kdnnen, nachdem die
Matrix, welche die TiO2-Agglomerate bedeckt, weitgehend zersetzt wurde.

Um diese Annahme zu Uberprifen, werden die photokatalytischen Effekte des PP 10 % TiO:
an der Bauteiloberflaiche nach dem Abtragen der oberflachigen Polymerschicht mittels
Schleifen mit einer ungeschliffenen Bauteiloberflache verglichen (vgl. Abb. 33). Auf diese
Weise soll ermittelt werden, ob ein starkerer Effekt durch das Anschleifen zustande kommt und
die Voraktivierungsdauer durch das Entfernen der bedeckenden Polymerschicht verkirzt
werden kann.

Durch das Anschleifen der Bauteiloberflachen kommt es zu einer schlechteren Benetzbarkeit,
was durch die hoheren Kontaktwinkel von 90° gegenuber 70° ersichtlich ist. Beim
Methylenblau-Test lasst sich keine Anderung der Farbumsetzung bei geschliffenen Bauteilen
erkennen. Auch der Keimversuch zeigt keine Keimreduktion nach der Bauteilbearbeitung
durch das Anschleifen. Demnach kann durch das Abtragen der oberen Polymerschicht keine
Verbesserung der photokatalytischen Oberflachenwirksamkeit erreicht werden.

Dieser Widerspruch zu den bisherigen Untersuchungen lésst sich durch die Tatsache einer
zusatzlicher Oberflachenveranderungen durch das Schleifen auflésen. So bewirkt das Schleifen
anstelle des Freilegens von TiO2-Partikeln ein ,,Verschmieren® der Polymermatrix um die
Partikel (vgl. Abb. 34).



64 4 Antimikrobielle Wirksamkeit TiO-basierter Kunststoffkomposite

100
| 100+

— 80+ §, 3 T
= 1 > 80+ f
O 4 =
£ 60 S 607
2 40! 2
£ 0 % 40+
§ 207 = 20t
4

- . 0 — —~

ungeschliffen  geschliffen ungeschliffen  geschliffen

10°

10*4
10%
10

kbE/ml

10"

0

ungeséhliffen geschliﬁen

Abb. 33: Photokatalytischer Oberflacheneffekt geschliffener und unbehandelter PP 10 %TiO.-
Kompositbauteile gemessen anhand des Kontaktwinkel-Tests (n = 5, i = 3), der
Methylen-Farbumsetzung (n = 10) und der Keimtotungsrate (n = 5, i = 3) der TiO.-PP-
Komposit-Bauteile nach 48-stundiger Voraktivierung (A = 365 nm). Bei Bauteilen an
denen die Oberflachenschicht mechanisch durch Schleifen entfernt wurde, kann keine
Verbesserung des photokatalytischen Effekts gemessen werden.

Abb. 34: Oberflache eines geschliffenen Bauteils aus PP 10 % TiO, (SE, 500-fach, 5 kV). Die
geschliffene Oberflache weist eine verschmierte Polymermatrix auf. TiO.-Partikel sind
nicht eindeutig identifizierbar und liegen offensichtlich nicht an der Oberflache vor.
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4.1.5 Antimikrobielle Oberflachenwirkung durch Variation des TiO-
Anteils

Zur Evaluierung der geeigneten TiO2-Menge fir die Ausbildung eines antimikrobiellen
Effektes an der Bauteiloberflaiche wurde der Fillstoffanteil wahrend des Herstellprozesses
variiert und der Einfluss der eingearbeiteten Menge auf die Dispergierbarkeit sowie auf die
photokatalytische Oberflachenwirkung untersucht.

4.1.5.1 Einfluss des TiO.-Anteils auf die Dispergierbarkeit

Nach dem Eincompoundieren (bei 250 U/min) mit unterschiedlichen TiO-Anteilen (0, 2, 5, 10
und 15 %) wird die qualitative Fullstoffverteilung untersucht. Insbesondere soll untersucht
werden ob durch die Verringerung des TiO2-Anteils der Dispersionsgrad von mikroskopischen
Agglomeraten zu Nanopartikeln verbessert werden kann.

Die Dispergierbarkeit unterschiedlicher Titandioxidanteile bei Fullstoffanteilen von 2 und
15 Gew.% TiO2 ist in Abb. 35 anhand von REM-Aufnahmen dargestellt. Die REM-Aufnahmen
der Probenkdrper mit Fullstoffanteilen von 2 und 15 % TiO; liefern neben Informationen tber
die Agglomeratgrofle auch Informationen (ber die TiO.-Verteilung Die Anzahl an
mikroskaligen Agglomeraten steigt mit der Zunahme des TiO,-Gehalts. Komposite mit einem
Gewichtsanteil von 15 % TiO2 weisen im Vergleich zu einem geringeren Fullstoffanteil mehr
mikroskalige Agglomerate auf. Unabhangig vom Fullstoffanteil treten allerdings, auch bei 2 %
TiO2, mikroskalige Agglomerate im Bauteil auf. Mit der vorliegenden Schneckenkonfiguration
kann trotz der niedrigen Fullstoffmenge TiO2 nicht vollstandig zu gewtinschten Nanopartikeln
dispergiert werden.
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A2%TiO2 ’ B) 15 % TiOz'

Abb. 35: Darstellung der mikroskaligen TiO.-Agglomerate (weild) in der PP-Matrix (grau-
schwarz) bei einem TiO2-Anteil von 2 % TiO2 (A) und 15 % TiO, (B) . Ein niedriger
Fullstoffanteil von 2 % bedingt eine geringe Anzahl an mikroskaligen Agglomeraten in
der betrachteten Flache. Bei einem hohen TiO.-Anteil von 15 % steigt die
Agglomeratdichte und auch die Anzahl der mikroskaligen Partikel (BSE, 50-fach,
25 kV).

4.1.5.2 Einfluss des TiO;-Anteils auf die photokatalytische Wirksamkeit

Neben der Analyse der Anzahl an TiO2-Agglomeraten werden die Auswirkungen
unterschiedlicher Fullstoffanteile auf die Bauteiloberfliche untersucht. Die Anderungen der
Benetzbarkeit, die Ergebnisse der Farbumsetzungsrate und der Keimreduktion sind in Abb. 36
dargestellt.

Im Vergleich zu Kontaktwinkeln auf reinem PP (0 % TiO2) sinken die Winkel nach einer
Zugabe von bis zu 15 % TiO2 von 104° auf 62° ab. Des Weiteren ist eine hthere Farbumsetzung
des Methylenblaus bei einem hoheren TiO2-Anteil beobachtbar. Bei einem TiO2-Anteil von
15 % findet die starkste photokatalytisch bedingte Farbumsetzung mit einer verbleibenden
Farbintensitdt von 20 % statt. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Umsetzungsrate bei
Erhéhung des TiO2- Anteils von 0 hin zu 15 % TiO; ansteigt.

Anhand des Keimversuchs konnte dieser Trend iber die Anzahl der koloniebildenden Einheiten
von E. coli bestatigt werden: Die photokatalytische Effektivitat der TiO2-PP-Komposite ergibt
bei hoheren TiO2-Anteilen im Bauteil eine hohere Keimtétungsrate und somit einen besseren
keimreduzierenden Effekt. Bei Gewichtsanteilen ab 10 % TiO- tritt eine Keimreduktion um
mindestens drei Zehnerpotenzen auf. Erst ab dieser Schwelle ist eine ausreichende
antimikrobielle Wirkung gegeben. [25] Fir die Entwicklung von Kunststoffkompositen mit
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antimikrobieller Oberflachenwirkung wurde deshalb ein Flllstoffgehalt von 10 % TiO: fir die
weiteren Untersuchungen gewahit.
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Abb. 36: Photokatalytische Oberflachenwirkung der PP-TiO,-Komposite in Abhangigkeit des
TiO2-Anteils (0, 2, 5, 10 und 15 Gew.%). Anhand der Benetzbarkeit (n = 5, i = 3), der
Methylenblau-Farbumsetzung (n= 10) und der Keimtétungsrate von E. coli (n =5, i =
3) wird mit Zunahme des TiO,-Anteils eine Intensivierung des photokatalytischen
Oberflacheneffektes deutlich. Bei einem Anstieg des Fillstoffanteils von 0 bis auf 15 %
konnte ein hydrophileres Oberflachenverhalten, ein verstarkter photokatalytischer
Farbumsetzungseffekt und auch eine verstarkte Keimtotungsrate nach der UV-
Voraktivierung beobachtet werden. Eine antimikrobielle Wirkung mit einer
Keimreduktion ab drei Zehnerpotenzen tritt erst bei TiO»-Anteilen ab 10 Gew.% auf.
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4.2 Matrixabhangige Oberflachenwirkung der TiO2-Polymer-
Komposite

Um eine geeignete Matrix fur die Herstellung von Kunststoffkompositen mit antimikrobieller
Oberflachenwirkung zu identifizieren, werden vier verschiedenartige Matrixsysteme getestet.
Den Kunststoffen PP, ASA, PA12 und PA6 wird ein TiO2-Anteil von 10 Gew.% zugegeben.
AnschlieRend werden die Komposite hinsichtlich der Fillstoffdispergierbarkeit, ihrer
charakteristischen Werkstoffeigenschaften und ihrer photokatalytischen Oberflachenwirkung
analysiert, um die Matrix-Fullstoff-Kombination mit der groRten Oberflachenwirksamkeit und
gleichzeitig den niedrigsten VVeranderungen der charakteristischen Werkstoffeigenschaften zu
ermitteln.

4.2.1 Einfluss der Kunststoffmatrix auf die Dispergierbarkeit von
TiO2

In Abhéangigkeit der entsprechenden Schmelz- und Glasiibergangstemperaturen der
Polymermatrices werden die Verarbeitungstemperaturen fiir den Compoundierprozess den
jeweiligen Datenbléttern entnommen. So variieren die Temperaturprofile bei der Verarbeitung
der Polymermatrices zwischen 220 °C (PP), 240 °C (ASA) und 250 °C (PA12, PAG). In Abb.
37 ist die Agglomeratverteilung von TiO> in den getesteten Polymermatrixsystemen dargestellt.

Die Matrixsysteme PP, PA12 und ASA weisen keine auffalligen Unterschiede in der Verteilung
der Agglomerate auf. Auf den Bildern sind homogen verteilte mikroskalige Agglomerate mit
maximalen Partikeldurchmessern von 50 um zu erkennen. In PAG sind die Partikeldurchmesser
mit maximal 20 pm etwas Kleiner.

Zum Vergleich der Viskositaten wird das rheologische Verhalten von Scherraten bis zu
1000 1/s analysiert, welches die im Polymer vorherrschenden Schubspannungen bei der
Verarbeitung mittels Extrusion darstellt. [150] Basierend auf dem unterschiedlichen
chemischen Strukturaufbau und der damit einhergehenden Molekilkettenlange der
Polymermatrices kdnnen unterschiedliche Viskositaten [184] und somit auch Unterschiede in
der TiO2-Dispergierung durch die entsprechenden Schubspannungen auftreten. [116] Die
Viskositat und die Schubspannung erlauben deshalb Riickschliisse auf die Dispergierwirkung
der Kunststoffmatrix.
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Abb. 37: Agglomeratverteilung von 10 % TiO- in den verschiedenen Polymermatrices, A) PP
B) ASA C) PA12 D) PA6 (REM-Aufnahme, 100-fach, BSE, 25 kV). Alle Komposite
weisen ein homogenes Erscheinungsbild mit wenigen groRen mikroskaligen TiO.-
Agglomeraten auf. Durch die Einarbeitung in verschiedenen Matrixsysteme lasst sich
kein Unterschied in der Dispergierung des Fullstoffs erkennen. Bei PA6 fallen die
Agglomeratdurchmesser mit etwa 20 um geringftigig kleiner aus.

In Abb. 38 ist die ermittelte Viskositat fir die reinen und mit TiO2 versetzten Kunststoffe in
Abhéngigkeit der Schergeschwindigkeit bei ihren jeweiligen Verarbeitungstemperaturen
dargestellt (vgl. Tab. 7).
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Abb. 38: Viskositat der reinen Kunststoffe und der TiO.-Komposite in Abhangigkeit der
Schergeschwindigkeit bei ihren Verarbeitungstemperaturen (PP bei 220°C, ASA bei
240 °C und PA12, PA6 bei 250 °C). Die Viskositat sinkt mit zunehmender
Schergeschwindigkeit. Die Kunststoffe zeigen ein strukturviskoses Verhalten. Durch
die Fillstoffzugabe tritt eine Verschiebung der Viskositat zu héheren Werten auf. Bei
PA6 wird ein identischer Verlauf fir den reinen und den additivierten Kunststoff
gemessen.

Die analysierten reinen Kunststoffe und Kunststoffkomposite weisen alle ein nicht-
newtonsches, strukturviskoses Verhalten auf, da die Viskositdt mit zunehmender
Schergeschwindigkeit abnimmt. Durch eine hohere Schergeschwindigkeit wird die
Kettenbeweglichkeit der Makromolekiile gesteigert, wodurch die Viskositét sinkt. [54]

PAG6 zeigt einen deutlich niedrigeren Viskositatsverlauf als PA12 mit 214 Pa*s gegeniiber
747 Pa*s bei niedrigen Schergeschwindigkeiten von 10 1/s und 141 Pa*s gegenuber 256 Pa*s
bei hohen Schergeschwindigkeiten (10° 1/s). PAG, ein kurzkettiges Polymer mit geringem
Molekulargewicht [28], erweist sich flietfahiger und beweglicher und erreicht deshalb niedrige
Viskositatswerte. Die Kurvenverldufe des reinen und des additivierten PA6 néhern sich bereits
bei 20 1/s an und liegen anschlieRend identisch Gbereinander.

Bei den additivierten Kunststoffen fallt eine Verschiebung der FlieReigenschaften hin zu
hoheren Viskositaten auf. Die Viskositat des additivierten Kunststoffs erhoht sich, da im
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Gegensatz zu den Polymerketten die Fullstoffpartikel nicht aktiv geschert sondern passiv mit
der Stromung mitlaufen. [142,149] Anorganische Fllstoffe wie TiO. behindern das
Entschlaufen der Molekulketten und reduzieren die Kettenbeweglichkeit, weshalb bei gefillten
Kunststoffen hohere Viskositaten auftreten, da der Fullstoff volumenhaft einen Teil der
viskoelastischen Polymermatrix ersetzt. [142] Die Fullstoffzugabe entspricht einer
Immobilisierung der Makromolekiile infolge adh&siver Bindung. [115] Bei niedrigen
Schergeschwindigkeiten tritt ein erhohter FlieRwiderstand auf, der durch das AbstoRen
zwischen der groRen Anzahl von Partikeln in dem System zustande kommt. Bei zunehmender
Schergeschwindigkeit sind die interpartikularen Wechselwirkungen weniger ausgepragt und
die Partikelstruktur bricht zusammen. [142]

4.2.2 Transmissionsverhalten der Polymermatrices zur Aktivierung
des TiO>

Um die UV-Aktivierbarkeit des im Bulk liegenden TiO, zu quantifizieren, werden die
Matrixwerkstoffe im reinen und additivierten Zustand hinsichtlich ihrer Transmissions-
eigenschaften im UV-Bereich getestet. Die in Abschnitt 3.1.3 nachgewiesene
Kunststoffschicht, die tber dem Fullstoff liegt, muss fiir die Ausbildung des antimikrobiellen
Effektes an der Bauteiloberfliche vom UV-Licht passierbar sein. Anhand von
Transmissionsmessungen konnte die Lichtdurchlassigkeit der Polymermatrices analysiert
werden und daraus auf die Aktivierbarkeit der eingebetteten TiO2 geschlossen werden (vgl.
Abb. 39).

Wahrend PP, PA12 und PA6 &dhnliche Transmissionseigenschaften um 90 % Transmission
aufweisen, zeigt ASA im Vergleich zu den drei teilkristallinen Thermoplasten lediglich eine
reduzierte Transmission von 30 % bei Wellenldngen oberhalb von 400 nm und keine
Transmission unterhalb von 400 nm, was einer vollstandigen Absorption gleichkommt.
Folglich kann im UV-Bereich bei ASA weniger Energie zur Anregung des TiO2 ins
Kunststoffinnere gelangen. Im Gegensatz dazu eignen sich PP, PA12 und PAG6 fir die
Aktivierbarkeit der eingebetteten TiO»-Partikel, da die Dicke der Polymerschicht tber den
TiO2-Partikeln nur wenige hundert Nanometern betrégt.

Um darliber hinaus auf die Aktivierbarkeit tieferliegender Fdllstoffpartikel schlielen zu
kdnnen, wurde das Transmissionsverhalten nach der Fillstoffzugabe untersucht (vgl. Abb. 40).
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Abb. 39: Transmission der reinen Polymermatrices (Foliendicke deoiie = 50 um) in Abhangigkeit der
Lichtwellenlange. Bei PP, PA12 und PA6 werden 90 % des Lichtes entlang des getesteten
Wellenlangenverlaufs transmittiert. ASA hingegen weist oberhalb der Wellenlange A = 400
nm eine Transmission von lediglich 30 % auf und unterhalb eine Abbruchkante mit dem
Absinken der Transmission auf nahezu 0 %, was eine Absorption des Lichtes bei
niedrigeren Wellenlangen bedeutet. Demnach wird Licht besser durch die Kunststoffe PP,
PA12 und PAG6 transmittiert. Hinweis: Die eingetragenen Symbole entsprechen nicht den
Messpunkten sondern werden nur zur besseren Zuordnung der Kurven verwendet.
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Abb. 40: Transmissionseigenschaft der TiO-Komposite (droie = 50 pum) in Abhangigkeit der
Lichtwellenlange. Unterhalb von 400 nm fallt bei den Kompositen die Transmission in Form
einer Abbruchkante auf nahezu 0 % zuriick. Bei Wellenlangen oberhalb von 400 nm ist die
Transmission bei PP-basierten Kompositen mit 35-50 % am hdchsten.
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Bei Anwesenheit von TiO2 in der Kunststoffmatrix sinkt die Transmission verglichen mit reinen
Kunststoffen unterhalb einer Wellenl&dnge von 400 nm rapide auf 0 % ab. Durch die Absorption
des Lichtes lasst sich ein Zusammenhang zum photokatalytischen Effekt des Fllstoffs
herstellen, da fir die Anregung von TiO: in der Anatas/Rutil-Abmischung Wellenlangen um
385 nm fir die Aktivierung dienen. [104] TiO», welches in tieferen Schichten (> 50 um) des
Bauteils vorliegt, kann demnach nicht aktiviert werden.

4.2.3 Einfluss der Polymermatrix auf die photokatalytische Aktivitat

Kunststoffe unterscheiden sich in ihren Eigenschaften aufgrund ihrer charakteristischen
molekularen Architektur. [50] So beeinflusst die Molekulstruktur neben dem Kristallinitatsgrad
auch das Diffusions- und Alterungsverhalten und die Transmission. Somit spielt die Wahl der
Polymermatrix eine entscheidende Rolle bei der Wirksamkeit des Fullstoffs TiO2 aus dem Bulk
heraus.

Der photokatalytische Effekt in Abhéngigkeit der eingesetzten Matrixsysteme wird wie in den
Untersuchungen zuvor durch die Oberflachenbenetzbarkeit, die Farbumsetzung sowie die
Keimtotungsrate der TiO2-Polymer-Komposite an den Probenkdrperoberflachen analysiert
(vgl. Abb. 41). Im Vergleich zu reinen Kunststoffen weisen die additivierten Kunststoffe
niedrigere Kontaktwinkel auf. Auf den Oberflachen der Komposite kann nach der UV-
Aktivierung eine verbesserte Benetzung mit Winkeln bis zu 63° (bei PAG6-basierten
Kompositen) detektiert werden. Nach der UV-Aktivierung findet bei den Kompositen eine
héhere Farbumsetzung als bei reinen Kunststoffen statt, die bei PA6 und PP 18 und 15 % und
bei additiviertem ASA und PA12 nur eine Umsetzung von circa 3 % betrégt.

Von den getesteten Kompositen zeigt das PA6-basierte Komposit die hochste Keimtdtungsrate.
Es konnen alle Keime auf den Bauteiloberflachen inaktiviert werden. PP-basierte Probenkorper
flihren zu einer Keimreduktion um 5 Zehnerpotenzen ausgehend von der Ausgangs-
keimbelastung. Auf den Bauteiloberflachen der Komposite basierend auf ASA und PA12 kann
eine Keimreduktion von 2-3 Zehnerpotenzen nachgewiesen werden. Die antimikrobielle
Wirksamkeit — nach Definition ist dazu eine Keimreduktion um mindestens drei Zehner-
potenzen notig [25] — tritt lediglich bei PP und PAG6 auf.
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Abb. 41: Photokatalytische Oberflachenwirkung der Komposite mit 10 % TiO2 in den
verschiedenen Polymermatrices, gemessen Uber die Benetzbarkeit (n = 3, i = 5), die
Methylenblau (MB)-Farbumsetzung (n = 10) und die Keimtétungsrate (n = 5, i = 3).
Verglichen mit puren Kunststoffen findet auf additivierten Kunststoffen eine Reduktion
der Keimanzahl durch den Fullstoff TiO, statt. Auf Oberflachen der Komposite PP
10% TiO2 und PAG6 10 % TiO, tritt ein antimikrobieller Effekt mit einer Keimreduktion
um mindestens drei Zehnerpotenzen auf.
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Die geringe Wirksamkeit des ASA kann mit der geringen Transmission bei einer Wellenlange
von A = 365 nm durch die Matrix korreliert werden (vgl. Abb. 39), wodurch eine reduzierte
Aktivierung des TiO> resultiert und nur ein schwacher Oberflacheneffekt zustande kommt. Flr
PP geht der Matrixabbau mit einer TiO-Freisetzung einher, so dass der photokatalytische
Oberflacheneffekt durch freigesetzte TiO-Partikel erklart werden kann. PAG6-basierte
Komposite zeigen in diesem Versuch die starkste keimtotende Wirkung mit einer vollstandigen
Keiminaktivierung. Deren starke Wirkung lasst sich auf einen doppelten Effekt zurtickfiihren.
Einerseits werden durch das Wasseraufnahmepotential der PA6-Matrix und dementsprechend
durch die Gegenwart von Wasser fir die Redoxreaktion mehr ROS zur aktiven Keimtotung
generiert, andererseits wird durch das hygroskopische Matrixverhalten von PA6 Wasser aus
der Keimsuspension abgesaugt, was zu einer indirekten Keimtétung durch Austrocknungs-
effekte fuhren kann.

Wahrend bei additiviertem PA12 nach 1 h nur eine geringe Farbumsetzung festgestellt werden
kann, findet bei PA6 eine Farbumsetzung bis auf 80 % des Ausgangswertes statt. Basierend auf
der héheren maximalen Wasseraufnahme von PAG6 [12], die bei einer Luftfeuchte von 50 % bei
2,2 % liegt und bei PA12 bei 0,75 %, zeigt sich ein stérkerer Effekt bei der Farbumsetzung und
der Keimtotungsrate sowie auch eine bessere Benetzung fur die Kontaktwinkel mit Wasser. Die
Rolle von Wasser wahrend der photokatalytischen Reaktion von TiO2 wurde deshalb mittels
einer variierten Einlagerungszeit der Probenkorper wahrend des MB-Tests tberprift (vgl. Abb.
42).

Vergleicht man die Kurven des Methylenblau-Tests, so féallt auf, dass bei PAG6-basierten
Kompositen eine Farbumsetzung von 25 % bereits nach 1 h zu verzeichnen ist. Hingegen kann
bei additivierten Probenkdrpern aus PP eine vergleichbare Farbumsetzung erst nach einer
Dauer von 4 h beobachtet werden. Bei ASA und PA12 sinkt die Farbintensitat nach 5 h auf
90 % ab, wohingegen bei PP nach dieser Zeit nur 70 % und bei PA6 62 % Methylenblau
vorhanden war. Durch die Lagerung der Probenkorper in der Farblésung Uber einen langeren
Zeitraum kann demnach ein gesteigerter photokatalytischer Effektes beobachtet werden. Dieser
ergibt sich aus der Steigerung der Farbumsetzungsrate. [224]
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Abb. 42: Photokatalytische Oberflachenwirkung der verschiedenen Komposite mit 10 % TiO»
in Abhangigkeit der Wassereinlagerungszeit wahrend des Methylenblautests (n = 10).
Mit langerer Einlagerungszeit kann eine Abnahme der Farbintensitat und somit eine
Verbesserung des photokatalytischen Effekts beobachtet werden. Nach 5 h zeigen
PAG6-basierte Komposite die niedrigsten Methylenblauwerte.

Das Benetzungsverhalten steht im Rahmen dieser Versuchsreihe in einem engen
Zusammenhang mit dem photokatalytischen Verhalten, da durch die UV-Aktivierung OH-
Gruppen an der Oberflache adsorbiert werden. [27] Um auszuschlieRen, dass die verbesserte
Benetzbarkeit auf das Entstehen von Oberflachenstrukturen zurtickzufuihren ist, werden die
dispersen und polaren Anteile der Oberflachen analysiert und auf die Aktivitat beziehungsweise
auf die Oberflachendanderung der Komposite geschlossen. Die Berechnung der
Oberflachenenergien erfolgt auf der Grundlage von Kontaktwinkelmessungen mit drei
Flussigkeiten unterschiedlicher Polaritdt an den Probenkérperoberflachen. Abb. 43 stellt die
gemessenen Oberflachenspannungen auf den verschiedenen Bauteiloberflaichen mit ihren
dispersen und polaren Anteilen dar.

Die polaren Anteile steigen bei Anwesenheit von TiO2 in allen Kunststoffmatrices an. Mit
6 mN/m ist bei PP der grofite Anstieg der Oberflachenspannung durch die TiO2-Zugabe zu
verzeichnen. Die hdochsten polaren Anteile (14 mN/m) werden auf PAG-basierten
Probenkdrpern gemessen. Der Anstieg der polaren Anteile steht in einem engen
Zusammenhang mit dem photokatalytischen Effekt und der Bildung von OH-Gruppen. Die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wasser und an der Oberflache
adsorbierten OH-Gruppen flihrt zu einer Verstarkung des polaren Anteils der
Oberflachenspannung. [27] Bei PP steigt sowohl der polare als auch der disperse Anteil an. Das
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dispersive Verhalten l&sst sich als Folge der Photooxidation der Polymermatrix durch
entstenende Mikrorisse und die TiO2-Freisetzung begrunden, wodurch Strukturen auf den
Probenkdrperoberflachen erzeugt werden. [159,222]
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Abb. 43: Anstieg des polaren Anteils der Oberflachenspannung o nach der UV-Aktivierung
(48 h, A = 365 nm) bei Bauteiloberflachen (n = 5, i = 5) mit TiO» (10 %) im Vergleich zu
reinen Kunststoffen PP (A), ASA (B), PA12 (C), PA6 (D). Die Oberflachenspannung
dient fur allgemeine Aussagen Ulber das Oberflachenverhalten von Werkstoffen. Der
Anstieg der polaren Anteile dient im Rahmen dieses Versuchs als Nachweis fir die
Aktivitat von TiO, durch die OH-Gruppen, der Anstieg der dispersen Anteile weist unter
anderem auf die Veranderung der Oberflachenbeschaffenheit hin.

4.2.4 Mechanische Eigenschaften der TiO2-Polymer-Komposite

Da anorganische Fullstoffe, zu denen auch TiO: zahlt, zu einer Versprodung von Kunststoffen
fahren [10], wird das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der reinen und mit TiO> additivierten
Kunststoffe untersucht, um den Einfluss von TiO> auf die jeweilige Matrix zu untersuchen. Zur
Ermittlung der Festigkeit und der Verformbarkeit der Kunststoffe wird eine mechanische
Grundcharakterisierung mittels des Zugversuchs durchgefuhrt. Abb. 44 stellt das ermittelte
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Spannungs-Dehnungs-Verhalten der TiO2-Komposite im Vergleich zu den reinen Kunststoffen
dar.

A) B)
80 —FPP 80 —— ASA

R PP 10 % TiO, — ASA 10 % TiO,
E 60+ 1 £ 60 |
£ £

Z, Z

o 40 T T o 40 K

S — 5

[ C

s 20+ N 1 S 20+

o [oX

7] y 7] ,

0 T T T 0 = T T T T
0 20 40 400 800 0 10 20 30 40 50

Dehnung [%] Dehnung [%]

2
=

80 — PA12 __ 1600+ ——PA6
— PA1210 % TiO, NE PA6 10 % TiOz'
£ 607 1 E 12004 ]
= Z
Z. _
o 407 2 800 )
S 2
c C
g 207 S 400
& N |

0 : T T T T 0 | T T T T

0 50 100 150 200 0 20 40 60 80

Dehnung [%] Dehnung [%]

Abb. 44: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der reinen und der additivierten Kunststoffe.
Abgesehen von PA12 (C) zeigen die additivierten Kunststoffe ein sprdderes
Werkstoffverhalten mit niedrigeren Bruchdehnungen als die jeweilige unadditivierte

Kunststoffmatrix. Durch die TiO2-Zugabe wird eine Steigerung der Zugfestigkeit
erreicht. (n = 10)

Die TiO2-Zugabe bewirkt bei allen Matrixsystemen einen Anstieg der Zugfestigkeiten und eine
Reduktion der Bruchdehnung. Der Fillstoff dient als Verankerungsstelle zwischen den
Polymerketten und schréankt somit die Beweglichkeit der Molekilketten ein. Durch den
Fallstoff wird das Entschlaufen der Molekilketten erschwert und es entsteht ein Widerstand
gegeniiber dem Werkstoffversagen. Folglich kdnnen Polymerbindungen weniger gestreckt
werden und initiieren friher den Bruch durch wachsende Mikrorisse. [234]

Die additivierten Kunststoffe weisen, mit Ausnahme von PA12, durch die Fllstoffzugabe ein
sproderes Verhalten auf, welches durch die niedrigen Bruchdehnungswerte gekennzeichnet ist.
Bei PP- und ASA-basierten Kompositen versagen die Probenkdrper unmittelbar nach ihrer
Zugfestigkeit. Die Bruchdehnung wird durch die Zugabe von TiO: bei PP auf 13 % und bei
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ASA auf 9 % reduziert. Bei PA12 ist allerdings kaum ein Unterschied im Werkstoffverhalten
und im Dehnungsverlauf zwischen den reinen und den additivierten Proben erkennbar.
Beziglich ihrer Zugfestigkeiten weisen ASA und PA12 nur minimale Unterschiede vor und
nach der Additivierung auf (PA12 von 40 auf 44 N/mm? und ASA von 48 auf 50 N/mm?). Bei
PAG hingegen konnte die Zugfestigkeit durch die TiO2-Zugabe nahezu verdoppelt werden (von
945 auf 1550 N/mm?).

Die reinen Kunststoffmatrices, die aufgrund des thermoplastischen Charakters ein duktiles
Deformationsverhalten aufweisen, reagieren auf die Deformation nach Erreichen der
FlieRgrenze mit einer plastischen Verformung. [173]

4.2.5 Kristallisationsverhalten der Komposite

Der Fllstoff wird beim Compoundieren im Schmelzestadium des Kunststoffs eingearbeitet.
Folglich andern sich die Erstarrungseigenschaften des Polymers und auch die molekulare
Anordnung, denn Fllstoffe dienen als Kristallisationskeime. [166] Der Flllstoff verandert
somit den molekularen Aufbau der Kunststoffe und somit auch die charakteristischen
Eigenschaften. Die additivierten und reinen Kunststoffmatrices werden mittels DSC
charakterisiert, um die charakteristischen Kristallisationstemperaturen und -enthalpien sowie
ihre Veranderungen durch die Fullstoffzugabe zu analysieren (vgl. Tab. 13).

Tab. 13: Kristallisationstemperaturen und -enthalpien der reinen und der additivierten
teilkristallinen Kunststoffkomposite (PP, PA12, PA6). Das Peakmaximum der
Abkuhlphase stellt die Kristallisationstemperatur dar, die Flache unter der Kurve die
aufgebrachte Enthalpie. Fur additivierte Kunststoffprobenkdrper setzt die Kristallisation
bereits bei einer h6heren Temperatur ein. Zudem fallen die Kristallisationsenthalpien

kleiner aus.

Werkstoff Kristallisationstemperatur ~ Kristallisationsenthalpie
[*C] [J/g]

PP 118 100

PP 10 % TiO- 135 99,43

PA12 143 45,60

PA12 10 % TiO2 151 41,53

PA6 163 71,17

PA6 10 % TiO2 178 46,47
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Durch die Fullstoffzugabe verschiebt sich der Kristallisationsbeginn zu héheren Temperaturen.
Zudem verdeutlichen die DSC-Messungen, dass sich die Kristallisationsenthalpien &ndern. Fur
Kunststoffe, die mit TiO additiviert sind, ist die Kristallisationsenthalpie kleiner. Demnach
findet durch die Zugabe von TiO2 zur Kunststoffmatrix eine friihere und stérker ausfallende
Kristallisation statt.

4.2.6 Abbauverhalten der Kompositbauteile

Der Hauptnachteil von TiO-basierten Kunststoffkompositen ist das fir TiO. typische
Kreidungsverhalten. [229] Abhdngig vom gewahlten Matrixtyp werden durch die Zugabe von
TiO2 ein unterschiedliches Kreidungs- und Alterungsverhalten und dementsprechend auch
Unterschiede in der Langzeitbestandigkeit erwartet.

4.2.6.1 Kunststoffabbau der Matrixsysteme an den Bauteiloberflachen

Aufgrund ihrer Polymerkettenanordnung sind die Matrices je nach ihren charakteristischen
Polymerbindungen mehr oder weniger gegeniiber dem chemischen Angriff durch
photogenerierte Radikale anfallig. [50] In Abb. 45 sind die Bauteiloberflachen der mit 10 %
TiO, additivierten Matrices PP, PA6, PA12 und ASA nach 48-stiindiger Voraktivierung (A =
365 nm) dargestellt, um die Oberflachenschadigung nach einmaligem Aktivieren zu
analysieren.

Nach 48-stlindiger UV-Aktivierung kann auf den PP-basierten Kompositen ein Angriff auf die
Polymermatrix in Form von Poren beobachtet werden. Bei PP geht, wie bereits in Abschnitt
4.1.3 gezeigt wurde, mit der stérkeren keimtotenden Wirkung auch ein verstarkter Angriff auf
die Polymermatrix durch den photokatalytischen Effekt einher.

PA12- und ASA-basierte Komposite weisen im Keimversuch auf ihren Oberflachen eine
schlechtere keimtotende Wirkung (vgl. 4.2.3). Auf ihren Oberflachen sind keine Anzeichen flr
eine Matrixschadigung erkennbar. Vor allem fir die Oberflache des PAG-TiO2-Komposits ist
das beachtlich, da auf ihr eine komplette Keimeliminierung stattfindet. Im Gegensatz zu
Kompositen auf PP-Basis gelangen hier die Radikale via Diffusion an die Oberflache. Die PA6-
Matrix weist daher eine bessere Bestandigkeit gegentiber den Radikalen auf.
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Abb. 45: Oberflachen der verschiedenen Komposite (10 % TiO2) nach 48-stindiger
Voraktivierung bei A = 365 nm. (SE, 2000-fach, 5 KV) Nach einmaliger Aktivierung tritt
lediglich bei der PP-Matrix eine Oberflachenschadigung in Form von Poren auf. PA12,
PA6 und ASA weisen hingegen keine Anderung ihrer Oberflache auf. Auf ihren
Oberflachen sind sogar noch Verarbeitungsspuren erkennbar.

Um die Langzeitbestandigkeit der Komposite gegenuber UV-Strahlung zu analysieren, werden
die Komposite fur 500 h mit UV-Licht bestrahlt, welches den UV-Anteil des
Sonnenlichtspektrums durch Fensterglas in Innenrdumen simuliert (Amax = 420 nm, Window-Q
Filter). Diese Langzeitbelastung soll den mehrmaligen Zyklus der Aktivierung und die
maximale Aktivierung von TiO2 mit dem einhergehenden Alterungsverhalten widerspiegeln.
In Abb. 46 sind die Oberflachen der additivierten Kunststoffe (10 % TiO2) nach 500-stiindiger
Bewitterung dargestellt.
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ASA 10 %

Abb. 46: Oberflachen der Komposite (10 % TiO,) nach 500-stindiger Bewitterung bei Amax =
420 nm (Window Q-Filter) (SE, 2000-fach, 5 kV). Bei allen Kompositen ist nach 500 h
eine Oberflachenveréanderung detektierbar. Diese ist bei PA6 in Form von kleinen
Rissen ausgepragt, wohingegen PP, PA12 und ASA deutliche Schaden in Form von
tieferen Mikrorissen und Poren aufweisen, und bei PAl12-basierten Kompositen
Agglomerate durch den Abbau freigelegt werden.

Nach 500-stiindiger UV-Belastung zeigt sich bei allen vier additivierten Matrixsystemen ein
Angriff auf die Oberflache. Der Matrixangriff tritt hauptsachlich in Form von Poren und
Mikrorissen auf. Trotz der Witterungsbestandigkeit der ASA-Matrix treten bei den Kompositen
Beeintrachtigungen in der Oberfldchenqualitat auf. Wéhrend bei PP der starkste Abbau der
Matrix zu beobachten ist, zeigen PA12 und ASA eine geringere Witterungsanfalligkeit mit
weniger Rissen. Die freigelegten Stellen des PA12-Komposits gehen von groRen TiOz-
Agglomeraten aus. Auf PA6-Oberflachen ist nur eine geringfugige Schadigung in Form von
feinen Rissen detektierbar. Von den untersuchten Polymeren eignet sich demnach PA6 am
besten als Matrixsystem, da es sowohl Uber eine hohe Oberflachenwirksamkeit als auch die
héchste Langzeitbestandigkeit gegeniiber der Aktivitat von TiOz besitzt.
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Um den Einfluss von TiO; auf die Matrixoberflache zu verdeutlichen, sind in Abb. 47 die
Oberflachen der unadditivierten Polymere nach dem gleichen 500-stiindigen Bewitterungstest
dargestellt.

B) PA12

Abb. 47: Oberflachen von reinen Kunststoffen nach 500-stiindiger Bewitterung bei Amax =
420 nm (Window-Q Filter) (SE, 2000-fach, 5 kV). Bei ASA findet eine Veranderung der
Oberflache in Form von Poren statt (C). Die anderen Kunststoffe weisen nahezu
unveranderte Oberflachen auf, auf denen lediglich Verarbeitungsspuren sichtbar sind.

Alle vier Systeme zeigen eine wesentlich hohere Bestandigkeit als die additivierten Systeme.
Nur bei ASA ist eine Oberflachenverédnderung in Form von Mikroporen zu erkennen.

4.2.6.2 Kunststoffabbau anhand des organischen Kohlenstoffs (TOC)

Die Messungen zur Bestimmung des freien organischen Kohlenstoffs TOC (total organic
carbon) von UV-aktivierten Probenkdrpern im Messmedium (deionisiertes Wasser) dienen als
eine Methode zur Bestimmung des Alterungsverhaltens der Komposite. [41] Um den
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Matrixabbau aufgrund des photoinduzierten Polymerabbaus quantitativ zu bestimmen werden
in Tab. 14 die TOC-Werte der additivierten Probenkorper im Vergleich zu reinen
Kunststoffprobenkorper dargestellt. Der unterschiedliche TOC-Wert soll als MalR fur den
Abbau basierend auf TiO> dienen, da auch andere Effekte wie zum Beispiel Hydrolyse zum
Matrixabbau beitragen kénnen. [50]

Tab. 14: TOC-Werte der reinen und additivierten Kunststoffe nach 24 h und 48 h wahrend der
UV-Bestrahlung mit A = 365 nm zur Bestimmung des Kunststoffabbaus. Die Werte des
freien organischen Kohlenstoffs in der Messfliissigkeit (deionisiertes Wasser) von je
20 Plattchen zeigen mit steigender Einlagerungsdauer einen Anstieg des TOC-Wertes
bei PA6 und PA12, welcher durch die TiO2-Zugabe noch zusatzlich ansteigt. Bei PP
und ASA hingegen kann kein Anstieg des TOC-Wertes durch die Additivierung
gemessen werden. Jedoch ist hier ein Anstieg bei einer Erhdhung der Einlagerungszeit
von 24 auf 48 h zu erkennen.

TOC TOC

24 h 48 h

[mg/l] [mg/l]
PP 6 16
PP/10 % TiO> 6 16
PA12 4 13
PA12 10 % TiO> 15 35
PAG6 23 46
PA6 10 % TiO> 288 677
ASA 5 7
ASA 10 % TiO2 4 8

Bei PA12 und PA6 kann nach 24 h eine Differenz im TOC-Gehalt zwischen reinen und
additivierten Probenkdrpern beziiglich der Kohlenstofffreisetzung detektiert werden (PA12 mit
einem Unterschied von 11 mg/l und PA6 mit 265 mg/l). Eine Ausnahme bilden PP-
Probekdrper, bei denen ein nahezu identischer Anteil an TOC, 6 mg/l nach 24 h und 16 mg/I
nach 48 h, sowohl mit als auch ohne TiO2 gebildet wird. ASA weist nur unwesentliche
Veranderungen durch die Fullstoffzugabe und die Einlagerungsdauer auf.

Die Menge an TOC im Messmedium steigt fur alle Probenkdrper mit zunehmender
Bestrahlungsdauer an. Nach einer langeren Einlagerungs- und Bestrahlungszeit (von 24 h auf
48 h) kann eine groliere Menge an organischem Kohlenstoff gemessen werden, z.B. bei PA12
10 % TiO2 35 mg/l und PA6 10 % TiO2 ca. 677 mg/l nach 48 h. TiO2 bewirkt demnach einen
erhdhten Abbau der Polymermatrix, was sich durch einen deutlich htheren TOC-Gehalt zeigt.
Die TOC-Freisetzung aufgrund der photokatalytischen Reaktion tragt somit offensichtlich zur
Matrixzersetzung bei.
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4.3 Oberflachenwirkung durch die Hygroskopie der
Polymermatrix

Die Kunststoffe PA12 und PA6 unterscheiden sich in ihrem chemischen Aufbau. Sie weisen
ein unterschiedliches Dicarbonyl-/Diamidgruppen-Verhaltnis auf, aufgrund dessen sie ein
unterschiedliches Wasseraufnahmeverhalten besitzen. [55] Basierend auf der Annahme, dass
die Gegenwart von Wasser das Oxidationspotential von TiO> verstarkt, wirde die Wahl einer
hygroskopischen Matrix zur Generierung von mehr Radikalen beitragen. In Abb. 42 wurde die
unterschiedliche photokatalytische Aktivitat der PA12- und PAG6-basierten Komposite bei
langerer Einlagerungszeit in wassriger Farblosung bereits gezeigt.

In welchem MafRe sich die Anwesenheit von Wasser in der Polymermatrix auf die Aktivitat von
TiO2 auswirkt, wird im Folgenden n&her untersucht. Da Wasser einen Reaktionspartner bei der
photokatalytischen Reaktion von TiO. darstellt, kann durch die entsprechende Wasserauf-
nahme der Matrix und einen ausreichenden TiO>-Gehalt mdglicherweise der photokatalytische
Effekt und folglich die Keimtétungsrate verstarkt werden.

4.3.1.1 Wasseraufnahme von PAG6 in Abhéngigkeit des TiO,-Gehalts

PA6 nimmt aufgrund seines Carbonamidverhéltnisses (CH2/CONH = 5) bis zu 10 % Wasser
auf. [12] Diese Wasseraufnahme wird jedoch bei Kunststoffkompositen mit Zunahme des
Fullstoffanteils reduziert. Abb. 48 stellt die Massenanderung von PAG-TiO2-Kompositen bei
Variation des TiO2-Gehaltes in der PA6-Matrix durch die Wassereinlagerung dar.

Bei bis zu 6-stiindiger Wasserlagerung steigt die Gewichtszunahme durch die Wasseraufnahme
mit Erh6éhung des Flllstoffgehaltes. Reines PA6 (0 Gew. %) zeigt nach dieser Zeit eine
Gewichtszunahme von 5,3 %, wohingegen Komposite mit 2, 5 und 10 % TiO. eine
entsprechend héhere Gewichtszunahme von 5,4 %, 6,2 % und 6,8 % aufweisen.

Bei einer langeren Wassereinlagerungsdauer von 24 h bis zu 168 h wird das Gegenteil
beobachtet: Die Komposite zeigen mit Zunahme des TiO2-Anteils eine geringere
Wasseraufnahme. Nach Erreichen der maximalen Wasseraufnahme nimmt das Gewicht
schlieBlich wieder ab. Dies kann auf einen Matrixabbau durch Hydrolyseeffekte zuriickgefiihrt
werden. [61] Bei 5- und 10%-igem TiO2-Anteil tritt dieser Effekt bereits nach 24 h auf. Fir
Komposite mit 0 und 2 % TiO- findet die Gewichtszunahme (iber einen l&ngeren Zeitraum statt
(entsprechend 168 h und 72 h). Reine PA6 Probenkdrper weisen die hdchste maximale
Gewichtszunahme auf (11,5 %), wahrend PA6 mit 2, 5 und 10 % TiO2 entsprechend 10,6 %,
9,5 % und 7,8 % an Gewicht durch die Wasseraufnahme aufnimmt.



86 4 Antimikrobielle Wirksamkeit TiO2-basierter Kunststoffkomposite

14
| C—J0Gew. % TiO,
12 1 [CJ2Gew. % TiO, 1
| I 5 Gew. % TiO, = Ea &
—. 101 HEEN10Gew. % TiO, &
X
Ig -+
< 8 T
(]
g 4
B 6T
z
2 T
5 4+
(D -+
1 rr.
0

1 2 6 24 48 96 186

Wassereinlagerungsdauer [h]

Abb. 48: Wasseraufnahme der PA6-TiO2-Komposite in Abhangigkeit des TiO»-Anteils und der
Wassereinlagerungsdauer. Innerhalb der ersten 6 h wird eine hohe Wasseraufnahme
beobachtet. Diese steigt mit Erhdéhung des TiO2x-Anteils. Bei einer langeren
Einlagerungszeit von 24 h bis 168 h kann ein Rickgang der Wasseraufnahme
beobachtet werden. Zudem sinkt die maximale Wasseraufnahme mit zunehmendem
Fullstoffanteil. (n = 10)

4.3.1.2 Photokatalytische Wirkung in Abhangigkeit des Wassergehalts von PAG6-TiO.-
Kompositen

Um das optimale Zusammenspiel zwischen Matrix, Wasser- und Fullstoffanteil zu verstehen,
wird die photokatalytische Oberflachenaktivitat der PA6-basierten Komposite unterschied-
licher Flllstoffanteile (0, 2, 5 und 10 %) in Abh&ngigkeit des Wasseranteils in den Komposit-
bauteilen untersucht. Es soll die Parameterkonstellation mit der besten keimtttenden
Wirksamkeit identifiziert werden (vgl. Abb. 49).

Wie bereits in Abschnitt 4.1.5 fiir PP dargestellt wurde, kann auch bei PA6 durch Steigerung
der Fllstoffkonzentration eine verbesserte photokatalytische Aktivitat erzielt werden. Die
Anwesenheit von Wasser verstarkt die photokatalytische Aktivitat zusatzlich, was sich in einer
verbesserten Benetzbarkeit und in einer hdheren Farbumsetzung von Methylenblau auswirkt.
Der groRte Unterschied der Wirksamkeit tritt zwischen nassen und getrockneten Probenkdrpern
eines Fullstoffgehalts von 10 % auf. So zeigen nasse Bauteile mit 10 %-igem TiO2-Anteil
Winkel von 58° gegenuber trockenen reinen Kompositen mit 70°. Die Farbintensitat sinkt
hierbei durch die Wasser- und Fullstoffzugabe auf 68 %.
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Abb. 49: Photokatalytischer Effekt von PAG-basierten Kompositen bei Variation des
Wasseranteils (nass = 9 % Wasser bei 24-stindiger Einlagerung, trocken = 0 %
Wasser) und der TiO2-Anteile (0, 2, 5 und 10 Gew.%) nach 6-stlindiger Voraktivierung
mit A = 365 nm. Im Vergleich zu getrockneten Probenkérpern zeigen nasse
Probenkdrper eine bessere Benetzbarkeit fir Wasser (n = 5, i = 5) und eine stéarkere
Methylenblauumsetzung (n = 10). Bei der Keimreduktion zeigen getrocknete Proben-
korper allerdings eine starkere Keimtétungsrate (n =5, i = 3).

Wahrend anhand des Methylenblautests und der Kontaktwinkelmessungen eine gesteigerte
photokatalytische Aktivitat der in Wasser gelagerten Probenkdrper nachgewiesen werden kann,
zeigt der Keimversuch ein gegensétzliches Ergebnis. Hier findet auf trockenen Probenkérpern
mit 10 %-igem TiO2-Anteil eine komplette Keimelimination statt, auf nassen Probenkdrpern
wird hingegen nur eine Keimreduktion von 5 Zehnerpotenzen erzielt. Getrocknete
Probenkdrper zeigen demnach ein besseres Keiminaktivierungsverhalten.

Bei getrockneten PAG-TiO2-Kompositen reichen bereits Fullstoffanteile von 2 und 5 % TiO-
zur Ausbildung eines antimikrobiellen Effektes mit der Keimreduktion um mindestens drei
Zehnerpotenzen. Mit 5 % TiO. kann auf getrockneten Probenkdrpern bereits eine bessere
Keimtotungsrate erreicht werden als bei in Wasser gelagerten Probenkérpern mit 10 % TiOs.
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4.4 Einfluss der UV-Quelle auf die Oberflachenwirksamkeit

Wellenl&ngen unterhalb von & < 385 nm regen TiO> zur photokatalytischen Reaktion an. [104]
Um zu untersuchen welchen Einfluss die Lichtquelle auf die antimikrobielle Wirksamkeit der
Kompositoberflachen nimmt, wird der Einfluss unterschiedlicher UV-Spektren auf die TiO»-
Komposite untersucht. Einerseits tragt UV-Strahlung in Abh&ngigkeit ihrer Intensitdt und
Wellenldange zu einer verstarkten photokatalytischen Wirksamkeit des TiO2 bei. [16]
Andererseits kann der Matrixwerkstoff der Komposite durch bestimmte UV-Wellenldngen
geschadigt werden [230] und in Folge mehr Fdllstoff freilegen. Abb. 50 stellt die
Oberflachenaktivitat und das Keimtdtungspotential der Komposite nach der Aktivierung mit
unterschiedlichen UV-Quellen dar.
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Abb. 50: Kontaktwinkel additivierter Kunststoffmatrices nach 48-stlindiger Voraktivierung mit
unterschiedlichen UV-Belichtungsquellen (unbelichtet, 254 nm, Amax 340 = 300 -
400 nm mit Tageslicht-Filter, 365 nm, Amax 420 = 300 — 400 nm mit Window-Filter); Bei
kurzen Wellenlangen (254 nm und 340 nm) zeigt sich eine deutliche Veranderung der
Oberflachenbenetzung zu niedrigen Kontaktwinkeln bis zu einer Superhydrophilie von
0°. PA6- und ASA-basierte Komposite sind weniger von der Veranderung betroffen als
PP- und PA12-basierte Komposite. (n =5, i = 3)

Verglichen mit unbelichteten Probenkdrpern zeigt sich durch die Applikation verschiedener
UV-Wellenldngen wahrend der Voraktivierung ein verandertes Benetzungsverhalten auf den
Oberflachen der Kompositbauteile. Nach der UV-Aktivierung weisen die PP- und PAG-
Komposite niedrigere Kontaktwinkel auf. Bei PA12 und ASA steigen die Winkel bei 420 nm
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an. Bei einer Aktivierung mit 340 nm verdndert sich die Oberflachenaktivitit bei allen
Kompositen sehr stark. Nach einer Aktivierung mit 254 nm und 340 nm treten kleinere
Kontaktwinkel als nach einer Aktivierung mit UV-Strahlung der Wellenlange 365 nm auf.
Insbesondere bei PP und PA12 trat eine besonders deutliche Verédnderung der Oberflachen-
eigenschaften durch die Aktivierung mit kurzen Wellenldngen auf. Eine 48-stundige
Aktivierung mit 254 nm oder 340 nm bei PP-TiO2 und PA12-TiO: hatte ein Absinken der
Kontaktwinkel von 102° (PP-TiOz) bzw. 84° (PA12-TiO.) auf 0° zur Folge. Bei 420 nm wird
durch das Herausfiltern von kurzen Wellenldngen (vgl. Abb. 56) ein weniger ,,aggressives®
Spektrum zur Verfuigung gestellt, weshalb nur eine geringe Oberflachenverédnderung detektiert
werden kann.

Die Kontaktwinkel auf den Oberflachen der PA12-TiO2-Probenkdrper zeugen von einer
besseren Benetzbarkeit durch die niedrigeren Werte verglichen mit PP-TiO,-Probenkdrpern.
ASA weist im Vergleich zu den anderen Matrixsystemen nur eine geringfugige Verénderung
und somit auch eine schwache Oberfldchenaktivitdt, unabhangig von der UV-Quelle, auf. Bei
PA12 konnte besonders bei niedrigen Wellenlangen eine groRe Verdanderung bezuglich des
Benetzungsverhaltens beobachtet werden.

Als né&chstes wird ebenfalls die Farbumsetzung untersucht, die direkt auf den
photokatalytischen Effekt bezogen werden kann, wohingegen Kontaktwinkeldnderungen auch
Veranderungen durch Oberflachenschdden darstellen konnen. Abb. 51 stellt die
Farbumsetzungsrate von Methylenblau bei den unterschiedlichen Wellenlédngen dar.

Die Farbumsetzung soll am Beispiel von PA12 beschrieben werden. Bei dieser Matrix ist sie
nach einer Aktivierung mit 340 nm am starksten. Fir PA12 kann hier lediglich 45 %
Methylenblau gemessen werden. Jedoch zeigt sich ein deutlich héherer Farbgehalt (82 %) bei
254 nm, was darauf schlielRen l&sst, dass diese Wellenldnge durch die verdnderte Benetzbarkeit
zwar zum Matrixangriff beitragt, jedoch die Aktivierung von TiO: nicht beglinstigt. Werden
die PA12-Proben mit 420 nm aktiviert, weist die Methylenblaulésung nach 1 h Bestrahlung
eine Farbkonzentration von 74 % auf und erzielt folglich eine bessere Aktivierung von TiO- als
die bisher angewendete Wellenl&dnge von 365 nm.

Am Beispiel von PP 10 % TiO, wird die keimreduzierende Oberflachenwirkung nach der
Aktivierung mit den verschiedenen UV-Quellen untersucht (vgl. Abb. 52).
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Abb. 51: Methylenblau-Farbintensitdt der additivierten Kunststoffmatrices nach 48-stiindiger
Voraktivierung mit unterschiedlichen UV-Belichtungsquellen (unbelichtet, 254 nm, 340 nm
mit Tageslicht-Filter, 365 nm, 420 nm mit Window-Filter). Bei A = 340 nm tritt eine
Farbumsetzungsrate von bis zu 55 % auf. (n = 10)
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Abb. 52: Keimreduktion auf PP 10 % TiO2 nach der Voraktivierung der Komposite mit
verschiedenen UV-Lichtquellen. Wellenlangen von 254 nm erzeugen einen vergleichbaren
Keimtdtungseffekt wie 365 nm und reduzieren die Keimanzahl um 3 Zehnerpotenzen. Auf
Kompositen nach der Aktivierung mit 340 nm und 420 nm kénnen keine Keime auf der
Bauteiloberflache detektiert werden. (n =5, i = 3)
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Es zeigt sich eine vergleichbare keimreduzierende Wirkung bei der Aktivierung der Komposite
mit Wellenldngen von 254 und 365 nm. Die pordsen Oberflache nach der Voraktivierung mit
den Spektren um 340 nm und 420 nm bieten keine optimale Voraussetzung fir den
Keimversuch, da die Keimsuspension durch die Probenkdrper sickert und eine Auswertung
unmoglich machen. Daher ist das Ergebnis, das von einer kompletten Keimeliminierung zeugen
wirde, verfélscht, da die angegriffene Oberflache bei diesem Versuch nicht berucksichtigt
werden kann.

4.5 Antimikrobielle Oberflachenwirkung durch Oberflachen-
strukturen

Um mittels geometrischer Oberflachenstrukturen das Oberflachen-Volumen-Verhéltnis der
Bauteile zu vergroRern, werden auf den Kompositbauteilen Mikro- und Nanostrukturen
aufgebracht und deren Oberflachenwirksamkeit mit der Wirkung von glatten Probenkdrpern
verglichen. Durch die VergroRerung der Oberflachen sollte eine gesteigerte photokatalytische
Aktivitat geschaffen werden. Der Einfluss der Oberflachenstrukturen auf die antimikrobielle
Wirksamkeit wird beispielhaft an PA6 10 % TiO2 Kompositen untersucht (Abb. 53).

Die aufgebrachten Mikrostrukturen sind zylinderformige Saulen mit einer Héhe von 200 pm
und einem Durchmesser von 100 um. Durch diese Strukturen wird die Oberflache im Vergleich
zu den glatten Probenkdrpern um den Faktor 1,74 vergroRert. Durch die aufgesponnenen
Fasermatten und die entstehende Nanostrukturierung kann eine weitere VergrofRerung der
Oberflachen geschaffen werden, die jedoch unregelm&Big ist und in der Art der
OberflachenvergroRerung nicht zu berechnen ist. Die willkirlich angeordneten Nanofasern
weisen Durchmesser von ca. 80 bis 300 nm auf. Neben TiOz in den Nanofasern liegen
stellenweise exponierte TiO2-Agglomerate vor, welche womdglich noch von einer diinnen
PAB-Schicht Uberzogen sind. Die weillen Agglomerate konnten mittels EDX als TiO-
identifiziert werden (vgl. Anhang C).

Die Oberflachenwirkung der verschieden strukturierten Bauteile wird mit unstrukturierten,
glatten Plattchen in Bezug auf ihre photokatalytische Wirkung und die resultierende
Benetzbarkeit und Methylenblaufarbumsetzung untersucht (vgl. Abb. 54). Die Ergebnisse
zeigen ein deutliches Abfallen der Kontaktwinkel fiir die elektrogesponnene Nanostrukturen
auf. Diese fallen gegentiber glatten Bauteiloberflaichen von 68° auf 28° ab. Bei
mikrostrukturierten Bauteilen ist ein Anstieg der Kontaktwinkel auf 78° zu verzeichnen.
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Abb. 53: Oberflachenstrukturen von PA6 10 % TiO, Bauteilen mit glatten Bauteiloberflache
(A), spritzgegossenen Mikrostrukturen in Form von S&aulen (Durchmesser von 100 pm
und Hoéhe von 200 pm) (B) und elektrogesponnenen Nanofasern mit sichtbar
exponierten TiO»-Agglomeraten (C); (SE, 5000-fach, 5 kV (A, B) und 16 000-fach,
20 kV (C)).

Die Hydrophilie der Nanostrukturen kann durch zwei Effekte hervorgerufen werden: Einerseits
kommt sie durch die polaren Anteile aufgrund der photoinduzierten Hydrophilie zustande,
andererseits wird sie auch durch die vorliegende Oberflachenstruktur beeinflusst. Je nach
Ablagestelle des Tropfens kommt es zu einer unterschiedlichen Tropfenausbreitung auf den
Mikro- und Nanostrukturen, so dass die Geometrie am Ablagepunkt des Tropfens einen
wesentlichen Einfluss auf die Kontaktwinkel nimmt. Deshalb kann wvon den
Kontaktwinkelwerten der elektrogesponnenen Strukturen nicht einzig auf die Aktivitét
gefolgert werden.

Mittels des Methylenblau-Tests kdnnen weitere Aussagen ber die photokatalytische Aktivitét
der Oberflachenstrukturen gewonnen werden. Mit mikrostrukturierten Probenkdrpern ist keine
Verbesserung im Farbumsetzungsgrad gegeniiber unstrukturierten Plattchen erkennbar.
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Nanostrukturen hingegen weisen eine geringfligig héhere Farbumsetzung von 46 % gegentber
42 % bei mikrostrukturierten und 43 % bei glatten Probenkdrpern auf. Es bleibt zu bemerken,
dass lediglich die Farbumsetzungsrate fur eine Aussage Uber die photokatalytische Aktivitat
der strukturierten Bauteile herangezogen wurde und nicht die Keimreduktionsrate. Bei
strukturierten Oberflachen wird das Auswerten dieser Rate erschwert, da Keime mitunter in
den Strukturen hangen bleiben.
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Abb. 54: Oberflachenwirkung von glatten, mikro- und nanostrukturierten PA6 10 % TiO-
Kompositen nach UV-Aktivierung (48 h bei A = 365 nm). Sowohl die Kontaktwinkel
(n = 5) als auch die Farbumsetzungsrate (n = 10) weisen auf eine etwas starkere
photokatalytische Wirksamkeit der Nanostrukturen hin.
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5.1 Oberflachentoxizitat von TiO2-Polymer-Kompositen

Uber einen Compoundierprozess wurde unbeschichtetes nanoskaliges TiO, (P25)
verschiedener Gewichtsanteile (0, 2, 5, 10 und 15 %) zuerst in eine PP-Matrix, spater auch ein
10%iger TiO2-Anteil in die Matrixsysteme PA12, PA6 und ASA eingearbeitet. Ziel dieser
Untersuchung war es zu testen ob durch das Einarbeiten von Fullstoffpartikeln ins
Kunststoffinnere ein antimikrobieller Oberflacheneffekt generiert werden kann. Anhand der
Ergebnisse konnte bereits gezeigt werden, dass TiO2, obwohl es in dem Kunststoff eingebettet
vorliegt, eine keimreduzierende Wirkung an den Bauteiloberflachen hervorruft. Die Griinde
und Voraussetzungen hierfir werden im Folgenden néher diskutiert.

5.1.1 Einarbeitung von nanoskaligem TiO2 mittels Compoundieren

Wahrend der Einarbeitung des Fllstoffs war das Ziel eine homogene Dispergierung der TiO-
Partikel, denn eine feine Verteilung mit einem entsprechend hohen Oberflachen-/
Volumenverhéltnis der Partikel begiinstigt deren photokatalytische Effektivitat. [70] Darlber
hinaus beeinflusst das Zerschlagen mikroskaliger Agglomerate gleichzeitig die mechanischen
Eigenschaften, die vom Grad der Partikeldispergierung abhéngen, positiv, da mégliche
Sollbruchstellen im Inneren der Kompositbauteile reduziert werden. [180]

REM-Aufnahmen zeigen, dass die Variation der Schneckendrehzahl wéhrend des
Compoundierens eine entscheidende Rolle bei der Dispergierung der Agglomerate spielt (vgl.
Abb. 26). So l&sst sich aufgrund der Untersuchung der Schneckendrehzahl (durchgefiihrt bei
60, 200 und 400 U/min) folgern, dass eine homogenere Dispergierung des Fullstoffs bei
Drehzahlen ab 200 U/min stattfindet. Bei einer Erhoéhung der Schneckenumfangs-
geschwindigkeit auf 400 U/min konnte keine weitere Verbesserung beziglich der
Dispergierung von TiO erreicht werden.

Wie die FE-REM Aufnahmen (Abb. 27 B und Abb. 29 B) demonstrieren, liegen neben
mikroskaligen Agglomeraten auch nanoskalige TiO»-Partikel im gesamten Bauteil vor. Das
Auftreten von Agglomeraten im Mikrometerbereich kann trotz der Reduktion des TiO2-Anteils
auf 5 % oder sogar auf 2 %, und auch nicht durch das Erhéhen der Schneckendrehzahl auf
400 U/min vermieden werden. Obwohl mikroskalige Agglomerate in den Bauteilen vorliegen,
denen eine geringere Wirkung als Nanopartikeln zugesprochen wird [236], kann der
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photokatalytische Effekt und eine keimreduzierende Wirkung an den Bauteiloberflachen
gemessen werden.

Die Ursache fiir die Agglomeratbildung lasst sich mit dem Zustand des Fillstoffes erklaren.
Bei TiO2 (P25) entstehen wahrend der Pulverherstellung durch Sintereffekte Aggregate,
weshalb die MindestgroRe der TiO,-Partikel selbst nach der Verarbeitung zwischen 90-100 nm
liegt. Eine Verteilung hin zu Primérpartikeln ist nicht ohne weiteres moglich. [146] Bei
nanoskaligen Fllstoffen, die eine gute Kompatibilitdt und Anbindung zur Polymermatrix
aufweisen, féallt das homogene Dispergieren durch den Compoundierprozess einfacher aus. [6]
So ist zum Beispiel das homogene Dispergieren von unbeschichteten, hydrophilen TiO2-
Nanopartikeln (P25) [174] in eine hydrophobe PP-Matrix [135] aufgrund einer unzureichenden
Benetzung nur begrenzt realisierbar. Beschichtete, hydrophobe TiO2-Partikel, wie zum Beispiel
T805 (Evonik Industries AG), fiuhren aufgrund ihrer hydrophoben Oberflache zu einer
verbesserten Dispergierbarkeit von TiO2-Nanopartikeln im hydrophoben Kunststoff. [91] Da
Uber die Variation der Drehzahl das Aufbrechen der TiO2-Agglomerate nur bis zu einem
gewissen Grad moglich ist, konnten lediglich Uber Dispergierhilfsmittel weitere
Verbesserungen in der homogenen Verteilung der TiO2-Nanopartikeln erzielt werden. [117]

Das eingearbeitete nano- und mikroskalige TiO- liegt in einem Abstand von wenigen hundert
Nanometern (ab 300 nm) zur Bauteiloberflache (vgl. Abb. 29). Nach Foster et al. kdnnen diese
Strecken durch die Diffusion der ROS zurlickgelegt werden [66] und demnach fir die
Inaktivierung der Keime zur Verfiigung stehen.

Die optimale Dispergierung von Fullstoffen in der Polymermatrix wird durch hohe
Molekulargewichte und verzweigte Polymerketten erschwert. [109,200] Die feine und
homogene Dispergierung von TiO2 in der PA6-Matrix (vgl. Abb. 37) und die nahezu identische
Viskositatskurve von reinem und additiviertem PA6 kann demnach durch dessen niedriges
Molekulargewicht [28] und die daraus resultierende verbesserte Dispergierwirkung erklart
werden. Untersuchungen hinsichtlich der Einarbeitung von Nanofillstoffen mittels
Compoundieren zeigen, dass eine Einfachextrusion zur Dispergierung von Nanofiillstoffen
nicht ausreicht, aber bereits eine zweifache Verarbeitung zu einer Verbesserung der
Agglomeratzerteilung fuhrt. [115] So konnte zum Beispiel ber das Herstellen von
Masterbatches in  einem ersten  Verarbeitungsschritt, und das anschliellende
,Herunterverdiinnen zu den gewiinschten Fiillstoffanteilen in einem zweiten Schritt, die TiO--
Verteilung optimiert werden. Denkbar wére auch das Einbringen von Scherwirkung wahrend
der Bauteilherstellung mittels einer langen Plastifizierstrecke in der SpritzgieBmaschine.
Aufgrund der kombinierten Plastifizier- und Kolbeneinspritzeinheit der verwendeten
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Mikrospritzgiemaschine flr die Herstellung der Plattchenbauteile l&sst sich dies, aufgrund der
kurzen Plastifizierstrecke, nicht verwirklichen.

Zwischen dem TiO.-Gehalt eines Probekdrpers und dessen photokatalytischer Aktivitat kann
eine direkte Korrelation festgestellt werden. Sowohl der mikrobiologische Test mit dem
Prufkeim E. coli als auch die Kontaktwinkelmessung und die Farbumsetzung von Methylenblau
bestatigen am Beispiel von PP-basierten Kompositen, dass hohere Fullstoffanteile mit einer
héheren photokatalytischen Aktivitat einhergehen (vgl. Abb. 36). Wahrend bei PP-basierten
Kompositen bereits ein Fullstoffanteil von 2 % TiO, die Anzahl der keimbildenden Einheiten
um zwei Zehnerpotenzen reduziert, wird erst ab einem Fullstoffanteil von 10 % TiO; ein
antimikrobieller Effekt mit einer Keimreduktion von mindestens drei Zehnerpotenzen erreicht.

5.1.2 Voraussetzungen fir den photokatalytischen Oberflachen-
effekt

Eine 48-stindige Voraktivierung mit UV-Strahlung (bei A = 365 nm) erweist sich als
notwendige Voraussetzung zur Ausbildung des keimreduzierenden Oberflacheneffektes von
TiO2 in PP-basierten Kompositen (vgl. Abb. 30). Dies ist mit der Tatsache in Verbindung zu
bringen, dass TiO,-Partikel im Kunststoff eingebettet vorliegen und von einer Schicht bedeckt
sind die einige hundert Nanometer betragt. Den Ergebnissen der Transmissionsmessung (Abb.
39) zufolge kann im Polymerbulk eingebettetes TiO2 durch diese Schichtdicke mit UV-Licht
ohne weiteres aktiviert werden.

Allerdings geht der Oberflacheneffekt nach 48-stiindiger Voraktivierung mit
Oberflachenschéden an der Matrix in Form von Poren einher (Abb. 31). Da die gewahlte
Wellenlange A = 365 nm die getesteten Polymermatrices nicht unmittelbar schadigt, wird die
Oberflachenschédigung der Kompositbauteile mit der Radikalwirkung in Zusammenhang
gebracht (Abb. 32). Photogenerierte ROS, wie zum Beispiel Hydroxylradikale, konnen
organische Kunststoffmatrices abbauen indem sie unspezifisch organische Verbindungen
angreifen. [86] Durch den Angriff der Radikale werden entweder Atome aus Seitengruppen
abgespalten, Bindungen aus der Hauptkette gespalten oder es erfolgt eine Depolymerisation bis
hin zum Ubertrag der radikalischen Funktion auf andere Makromolekiile. [126] Aktuelle
Theorien Uber den TiOz-basierten Polymermatrixabbau werden mit der Reaktion von
Singulettsauerstoff mit ungesattigten Bindungen, mit aktiven Hydroxylradikalen oder
Perhydroxylradikalen begriindet. [108]

Erst nach dem Matrixabbau in unmittelbarer Nahe der TiO2-Partikel ist dieser
,,Reaktionspartner fir die ROS verbraucht und erste Radikale kénnen aus dem Bulk an die
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Oberflache gelangen und dort mit Keimen reagieren. Durch den Matrixabbau, der aus der
Photooxidation von TiO. resultiert, werden TiO-Partikel freigelegt, welche in direktem
Kontakt zu den Keimen an der Bauteiloberflache stehen. [108,229] Aufgrund der kurzen
Lebensdauer der ROS (10° s bei Hydroxylradikalen, 7 s bei Peroxidradikalen, 10 s bei
Superoxidanionen) [199] wird zusatzlich bestétigt, dass Hydroxylradikale nahe dem Ort ihrer
Entstehung reagieren. Bei TiO2-Beschichtungen hingegen tritt bereits nach 90-minutiger UV-
Aktivierung eine keimreduzierende Wirkung ein [130], denn hierbei liegt TiO> direkt fur die
Reaktion mit den Keimen an der Oberflache vor.

Unterschiede sind im Verhalten der Radikale in PA6-basierten Kompositen zu beobachten, da
kaum ein Matrixabbau an der Bauteiloberflache stattfindet und zur Aktivierung der Oberflache
darliber hinaus eine kirzere Voraktivierungsdauer notwendig ist, die nicht erst dem
Matrixabbau dient. Demnach erfolgt der Transport der ROS an die Kompositoberflache hier
aufgrund von Diffusionsprozessen.

Entgegen der Erwartungen fiihrt ein Anschleifen der Bauteiloberflachen zu Kkeiner
Verbesserung des photokatalytischen Oberflacheneffektes und zu keiner Verkirzung der
Voraktivierungszeit. Durch den mechanischen Abtrag wird lediglich die Kunststoffschicht
verschmiert und bedeckt folglich bereits freigelegte Fullstoffpartikel wieder (vgl. Abb. 34).

Durch den Matrixabbau aufgrund der VVoraktivierung nimmt die Polymermatrix die Rolle einer
,Opferschicht® ein, nach deren Abbau der Wirkstoff TiO. mit seiner antimikrobiellen Wirkung
seine Wirkung entfalten kann. In Analogie zum Begriff der Opferschicht aus dem Bereich der
Mikrosystemtechnik wird diese Schicht gezielt verbraucht. Opferschichten dienen in der
Mikrosystemtechnik als Trager fir Funktionsschichten und tragen die Eigenschaft der
selektiven Atzbarkeit. [191] Statt dem Atzen filhren beim TiO2-Kunststoffkomposit die ROS
zum Abbau der Matrix und legen hierdurch den Wirkstoff frei. Es entsteht eine
mikrostrukturierte Oberflaiche mit Zugang zu TiO,. Die Dicke der Opferschichten in der
Mikrosystemtechnik betrégt Gblicherweise zwischen 5 und 50 um [152,221]. Ebenso findet der
Matrixabbau nur im mikroskaligen Abstand zur Oberflache statt, da UV-Licht nicht zur
Aktivierung in tiefere Schichten eindringen und dort zur Radikalreaktion beitragen kann.

5.1.3 Photokatalytischer Effekt in Abh&ngigkeit des Matrixsystems

Um einen photokatalytischen Effekt an den Oberflachen der Kompositbauteile zu erhalten,
muss gewadhrleistet sein, dass genugend Licht der entsprechenden Wellenldange fir die
Aktivierung durch die Polymerschicht zu den TiO»-Partikeln gelangen kann. Aufgrund der
Transmissionsmessungen der reinen Kunststoffe eignen sich die Matrixsysteme PP, PA12 und
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PAG6 fur die Aktivierbarkeit von TiO>. Licht im Wellenldngenbereich von 385 nm kann ohne
weiteres gemessene Schichtdicken von 50 um durchdringen, wobei die TiO.-Partikel auch in
nanoskaligen Abstanden zur Bauteiloberflache vorliegen. Da bei reinen ASA-Folien ein
GroRteil des Lichts bereits bei Wellenlangen von 400 nm absorbiert wird, kann demnach TiO»,
das im Inneren des Kompositbauteils vorliegt, nur geringfligig aktiviert werden. Dies bestatigt
sich in der schwachen Keimtotungsrate (zwei Zehnerpotenzen) und der niedrigen
Farbumsetzung (3 %) der ASA-basierten Kompositbauteile.

Nach der Filistoffzugabe zeigen alle getesteten Kunststoffe bei der Transmissionsmessung
(Abb. 40) eine Abbruchkante bei A <400 nm. Diese wird mit der vollstandigen Absorption der
Lichtenergie durch TiO2 gleichgesetzt, da TiO2 aufgrund der eintretenden Photoreaktion Licht
ab Wellenlangen A < 385 nm absorbiert. [104] Daraus folgt der Schluss, dass TiO-Partikel in
tiefer liegenden Schichten nicht aktiviert werden kdnnen und somit auch der Matrixabbau
lediglich im oberenflachennahen Bereich stattfindet.

Der photoinduzierte Effekt, die photokatalytische Aktivitat und die keimreduzierende Wirkung
der Kompositbauteile bestdtigen eine keimreduzierende Wirkung auf allen Komposit-
oberflachen. Eine antimikrobielle Wirkung mit einer Keimreduktion von mindestens drei
Zehnerpotenzen tritt jedoch nur bei PA6- und PP-basierten Kompositen auf.

Wie im vorherigen Kapitel bereits erdrtert, fuhrt bei PP-basierten Kompositen das im Bulk
liegende TiO2 erst nach dem Matrixabbau der Radikale an der Bauteiloberflache zu einer
Keimreduktion. Die Wirksamkeit PA6-basierter Komposite geht hingegen nicht unmittelbar
mit einem Matrixabbau einher. Die Zunahme der Methylenblau-Farbumsetzung von PAG-
basierten Kompositen auf 38 % nach flinfstlindigem Kontakt mit der wéassrigen Farblésung l&sst
auf einen Zusammenhang zwischen der Oberflachenaktivitat und dem Wassergehalt in der
Matrix schlieRen (vgl. Abb. 42). Abb. 55 stellt eine Ubersicht der Ursachen und
Wirkmechanismen fir die entsprechende Keimreduktion der einzelnen Kunststoffe im Detail
dar.
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Abb. 55: Schema zum Mechanismus der antimikrobiellen Oberflachenwirksamkeit der
getesteten TiOz-basierten Kunststoffkomposite und ihrer Keimreduktionsrate. Bei PP-
basierten Kompositen tritt die keimreduzierende Oberflachenwirkung durch die
photogenerierten Radikale (ROS) erst durch den Matrixabbau und die TiO.-Freilegung
auf. Bei ASA-basierten Kompositen hingegen verhélt sich die Acrylestergruppe wie ein
UV-Absorber und lasst nur eine geringe Aktivierung von TiO2 zu. PA6 weist eine hohe
keimreduzierende Wirkung aufgrund des absorbierten Wasseranteils in der Matrix auf.
Die Keime stellen reprasentativ die Anzahl der verbleibenden Zehnerpotenzen der
koloniebildenden Einheiten aus den Keimversuchen dar.

5.2 Steigerung der photokatalytischen Oberflachenwirkung

Auf den Bauteiloberflachen der getesteten Fullstoff-Matrix-Systeme ergibt sich eine
unterschiedliche keimreduzierende Wirkung in Abhangigkeit der Polymermatrix, wobei auf
PAG6-basierten Kompositen die hochste Keimreduktion gemessen werden kann. In welchem
Rahmen die Wasseraffinitat der PA6-Matrix und Oberflachenstrukturen zur Steigerung der
photokatalytischen Oberfldchenaktivitét beitragen wird im Folgenden naher diskutiert.

5.2.1 Hygroskopizitat der PA6-Matrix

Da Wasser zu den essentiellen Reaktionspartnern fir die Radikalbildung von TiO> z&hlt
[92,229], ist die Theorie naheliegend, dass durch den Wassergehalt der Kunststoffmatrix die
Anzahl der gebildeten Radikale erhéht, und somit auch die Wirksamkeit des
Kompositwerkstoffs im Hinblick auf die Keimreduktionsrate gesteigert werden kann. So
mussten die getesteten PA6-basierten Komposite aufgrund ihres hygroskopischen Verhaltens



100 5 Diskussion

und der damit einhergehenden hdheren Wasseraufnahmekapazitat von 9 % gegeniiber PA12
mit 1,6 % [12,59] eine starkere Keimreduktion aufweisen.

Wie die Ergebnisse aus Abb. 41 zeigen, kann auf Bauteilen der PA6-basierten Komposite eine
hohere Keimtotungsrate von 0 kbE/ml gegenuber PA12-basierten Kompositen mit
2,5*10° kbE/ml detektiert werden. PA12 stellt somit der Annahme zufolge weniger Wasser fiir
die Redoxreaktion des TiO> zur Verfigung und erzeugt weniger ROS fir die Wechselwirkung
mit Methylenblau und den Keimen.

Mittels des Methylenblautests und der Kontaktwinkelmessungen l&sst sich diese Annahme
weiterhin bestatigen, denn bei PAG6-basierten Kompositbauteilen konnte eine stérkere
photokatalytische Aktivitat von in Wasser gelagerten Probenkdrpern im Vergleich zu trockenen
Bauteilen nachgewiesen werden (vgl. Abb. 49). Jedoch zeigte sich ein gegensétzlicher Effekt
im Keimversuch. Hier weisen getrocknete PA6-basierte-Komposite (mit einem 10%igen TiO»-
Anteil nach 48-stiindiger Voraktivierung) eine komplette Keimeliminierung auf ihren
Oberflachen auf. Selbst nach sechsstiindiger VVoraktivierung konnte bereits eine Keimreduktion
um flnf Zehnerpotenzen beobachtet werden. Da bei nassen Probenkdrpern keine Steigerung
der Keiminaktivierungsrate gegentber trockenen Proben stattfindet (vgl. Abb. 49), muss noch
ein weiterer Effekt neben der Radikalwirkung an der Keimtétung beteiligt sein.

Dieser zweite Effekt, der zur Keimreduktion auf TiO»-basierten Kunststoffkompositen beitragt,
kann ebenfalls mit dem hygroskopischen Verhalten der PA6-Matrix erklart werden. Durch die
Aufnahme von Wasser aus der Bakteriensuspension bei der Verwendung getrockneter PA6-
Kompositbauteile wird den Keimen das Wasser entzogen, was zur ihrer Austrocknung und dem
Einstellen ihrer Stoffwechselaktivitdt fiihrt. Ohne die Anwesenheit von Wasser sind
Mikroorganismen wie E. coli nicht lebensféhig: Einerseits bestehen Bakterien zu 70 - 85 % aus
Wasser [72], andererseits dient es den Keimen zur Lieferung von Néhrstoffen (in geldster
Form) und zum Transport von Stoffwechselprodukten. [167]

Der Effekt der Wasserabsorption durch reines PAG allein reicht nicht aus, um die Keime an der
Bauteiloberflache vollstandig zu inaktivieren. Die Differenz zwischen reinen PA6-Kompositen
im trockenen und nassen Zustand betragt lediglich eine Zehnerpotenz (Abb. 49). Da bei PA6
erst die Additivierung mit 10 % TiO2 zu einem vollstdndigen keimtttenden Effekt fuhrt, scheint
die Annahme naheliegend, dass es erst durch einen doppelten Effekt zur kompletten
Keimeliminierung kommt.

Aufgrund der Kombination von hygroskopischem Verhalten und photokatalytischem Effekt
durch TiO2 eignet sich PAG6 besser als Matrixsystem fir die Herstellung von antimikrobiellen
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Kunststoffkompositen als die getesteten Matrixsysteme PA12, PP und ASA. Selbst wenn PAG-
basierte Kompositbauteile nicht im wassergeséttigten Zustand vorliegen, kann Wasser aus der
Luft oder zum Beispiel aus Bakteriensuspensionen in die Probenkdrper eindiffundieren und
dort zur Generierung der ROS beitragen. Wasserdiffusion und Permeation finden fir PA6
permanent statt, insofern Wasser, in Form von Wasserdampf oder flissigem Wasser, in
unmittelbarer Umgebung des Kunststoffs vorhanden ist.

Wasser kann durch die Rekombination mit photogenerierten Lochern des TiO2 die
Radikalbildung jedoch herabsetzen. [131] Hinzu kommt, dass Hydroxylradikale eine
Kurzlebigkeit von 107s aufweisen. [113] Ein Grund fir die schwéchere keimreduzierende
Wirkung wassergesattigter Probenkorper ist somit, dass photogenerierte Locher offensichtlich
zuerst mit dem Wasser der Probenkdrper abreagieren. Da die nassen Probenkorper zudem eine
Wassersattigung aufweisen, tritt auerdem kein Austrocknungseffekt der Keime auf.

Da ein 10 %-iger TiO2-Anteil bei PAG6-basierten Kompositen bereits zu einer kompletten
Keimeliminierung fuhrt, kann fir Kosten- und Zeiteinsparungen tber eine Verkiirzung der
Voraktivierungsdauer und tiber das Reduzieren des TiO2 Anteils nachgedacht werden. Nasse
PAG-Probenkdrper zeigen bezlglich der Keimreduktion bereits bei TiO2-Anteilen von 5 % eine
vergleichbare Wirkung wie getrocknete Probenkdrper mit 10 %-igem TiO2-Anteil (vgl. Abb.
49). Zur Ausbildung eines antimikrobiellen Effektes reichen beim Matrixsystem PA6 somit
neben der kirzeren Voraktivierungsdauer auch geringere TiO2-Anteile aus.

Die Wasseraufnahme in die PA6-Matrix hangt sowohl vom TiO>-Gehalt der Komposite als
auch von der Einlagerungszeit ab (vgl. Abb. 48). Die Versuche zur Wasseraufnahme zeigen bei
steigendem TiO>-Gehalt der Probekorper zwei unterschiedliche Phanomene. Einerseits
beglinstigt ein hoher TiO2-Gehalt eine hohere Wasseraufnahme fir kurze Einlagerungszeiten.
Durch die Einlagerung von TiO2 im Polymerwerkstoff entstehen sogenannte ,,Fehler im
Molekilaufbau, wodurch den Wassermolekiilen ein schnelleres Eindiffundieren ermdglicht
wird, was ein Ansteigen des Diffusionskoeffizienten zur Folge hat. [164] Andererseits sinkt die
maximale Wasseraufnahme der PA6-Komposite mit zunehmendem TiO2-Gehalt flr lange
Einlagerungszeiten. TiO, setzt die maximale Wasseraufnahme herab, da ein Grof3teil der
Stellen zwischen den Molekulketten, an denen sich Wasser einlagern konnte, durch TiO:
besetzt ist [141] und die Wasserséattigung zu einem friiheren Zeitpunkt erreicht wird. Insofern
also ein TiO2-Anteil von 10 % in die PA6-Matrix eingearbeitet wird, kann relativ gesehen
weniger Wasser absorbiert werden. In diesem Zusammenhang muss beachtet werden, dass die
reduzierte maximale Wasseraufnahme bei einem 10%-igen TiO.-Anteil im Zusammenhang mit
der Molekilstruktur des Polymers steht. Anorganische Fllstoffe wirken als
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Kristallisationskeimbildner und steigern die Kristallisationsrate [166]. Da die Wasser-
einlagerung ausschlie3lich in amorphen Bereichen der Kunststoffe stattfindet, wird hierdurch
die maximale Wasseraufnahme reduziert. [112]

5.2.2 Oberflachenstrukturen

Mit dem Aufbringen von Mikro- und Nanostrukturen wurden zwei Mdoglichkeiten zur
OberflachenvergrélRerung der Kompositbauteile gewéhlt. Das Aufbringen der sdulenférmigen
Mikrostrukturen zur VergroRerung der Oberflache erzielte erstaunlicherweise keine
Verbesserung der photokatalytischen Oberflachenwirksamkeit. Allerdings konnte durch
aufgesponnene, nanoskalige Fasermatten eine minimale photokatalytische Wirksamkeits-
steigerung erzielt werden.

Das Vorliegen von TiO2 konnte sowohl in den Mikrostrukturen (vgl. Abb. 29), als auch in den
elektrogesponnenen Fasern (vgl. Abb. 58) in Oberflachennahe nachgewiesen werden. Demnach
liegt die unterschiedliche Wirksamkeit offensichtlich in der Geometrie und in der Dimension
der Strukturen begriindet. Da die zylinderférmigen Strukturen Wénde mit Winkel von 90°
aufweisen, konnen die Mantelflachen nicht ausreichend mit UV-Licht bestrahlt, und das dort
vorliegende TiO2 nicht aktiviert werden. Durch eine Optimierung der Mikrostrukturen hin zu
kugeligeren Strukturen konnte die Wirkflache einerseits weiter vergrofiert werden, andererseits
durch weniger steile Wénde gleichzeitig die UV-Aktivierbarkeit verbessert werden.

5.3 Geeignetes Matrixsystem fur TiOz2-basierte Komposit-
werkstoffe

Der Aspekt der Kunststoffalterung ist sowohl wéhrend der Kunststoffherstellung, der
Verarbeitung, als auch wahrend des Kunststoffeinsatzes von Bedeutung. Neben einer
Langzeitbestandigkeit werden mdéglichst geringe Veranderungen der Werkstoffeigenschaften
gefordert. Die Langzeitbestandigkeit, Unterschiede im Alterungsverhalten sowie der Einfluss
des Fllstoffs auf die mechanischen Eigenschaften und die Morphologie der Komposite werden
im Folgenden néher beleuchtet.

5.3.1 Veranderung charakteristischer Werkstoffeigenschaften

Eine Zugabe anorganischer Fillstoffe im nanoskaligen Mal3stab fiihrt zu einer Erhéhung der
Streckspannung bei gleichzeitiger Reduktion der Bruchdehnung. [133] Wie im Zugversuch
(vgl. 4.2.4) gezeigt wurde, wird durch die Additivierung mit TiO2 die Zugfestigkeit der
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Kunststoffkomposite gesteigert und deren Bruchdehnung reduziert. Dies resultiert aus der
eingeschrankten Deformationsféhigkeit des Polymer-Fuiller-Systems. [233]

Es ist auferdem bekannt, dass Fullstoffe als Nukleierungsmittel zur Erhéhung des
Kristallisationsgrads  von  Kunststoffen  eingesetzt  werden und zudem  die
Kristallisationstemperatur erhoht. [69] Dies gilt auch bei den im Rahmen dieser Arbeit
getesteten Kunststoffen und Kompositen, da bei der DSC-Messung eine Verlagerung des
jeweiligen Kristallisationspeaks zu hdéheren Temperaturen aufgrund der Additivierung mit
Titandioxid erkennbar ist. Durch eine stirkere Kristallisation werden gleichzeitig die amorphen
Bereiche eines Kunststoffs reduziert [166], was aufgrund der damit einhergehenden
Reduzierung flexibler Polymerketten in einer geringeren mechanischen Elastizitat resultiert
und die Zugfestigkeit steigert. Die ausgepragte kristalline Phase begiinstigt jedoch neben einer
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zusétzlich auch die Bestéandigkeit des
Kunststoffs gegentiber UV-Schadigung und Radikalangriffen [50].

Studien belegen, dass PA6 durch die TiO2-Zugabe stark versprodet. [10] Jedoch wird durch das
Wasseraufnahmepotential von PA6 bereits bei atmosphérischen Umgebungsbedingungen
durch Luftfeuchtigkeit zu einer verbesserten plastischen Verformung beigetragen, da sekundare
Wasserstoffbriickenbindungen sich als Weichmacher verhalten und die Beweglichkeit der
Molekilketten  verbessern. [77] Im  Allgemeinen eignen sich  TiO-basierte
Kunststoffkomposite flr Anwendungen, bei denen die Zugfestigkeit von groRerer Relevanz als
die Dehnbeanspruchung ist. Jedoch kdnnen bei PA6-basierten Kompositen die mechanischen
Eigenschaften durch den Wassergehalt der Matrix eingestellt werden.

5.3.2 Alterungsverhalten

VVon besonderer Relevanz fur die Langzeitbestdndigkeit von Polymers sind Reaktionen, die zu
Veranderungen im Molekulargewicht und in der Molekulargewichtsverteilung fiihren. Diese
Veranderungen sind die Hauptursache flr den vorzeitigen Materialausfall in einer oxidativen
Umgebung. [50] Anhand von REM-Aufnahmen kann fur PP-basierte Komposite bereits nach
48 h ein Angriff in Form von Poren an der Bauteiloberflache detektiert werden (vgl. Abb. 45).
Da PP-basierte Komposite Oberflichendefekte aufweisen, und ihre keimreduzierende
Oberflachenwirkung mit dem Abbau der Kunststoffmatrix einhergeht, ist PP als Matrixsystem
flr antimikrobielle Kunststoffe mit Langzeitanwendung ungeeignet. ASA-basierte Komposite
zeigen trotz der Belastung mit verschiedenen UV-Lichtquellen eine verbesserte Bestandigkeit
gegenuber PP, und somit theoretisch eine bessere Eignung als Matrixwerkstoff, jedoch weist
das Matrixsystem an seiner Oberflache nur wenig photokatalytische Aktivitat auf. Zusammen
mit der Annahme aus dem Ergebnis der Transmissionsmessung, dass die UV-Strahlung
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abgefangen wird und nur zu geringen Anteilen zur photokatalytischen Aktivierung von TiO>
genutzt werden kann, l&sst sich auch die geringere Aktivitdt und die reduzierte Alterung
begriinden. Neben einer gesteigerten Zugfestigkeit durch die Fullstoffzugabe verfiigen PA6-
basierte Komposite Uber eine vielversprechende keimreduzierende Wirkung an der Oberflache.
Gleichzeitig weisen sie im Vergleich zu PP-, PA12- und ASA-basierten Kompositen in
Anbetracht der nach 48 und 500 h untersuchten Oberflachenqualitdt eine gute
Langzeitbestandigkeit auf (vgl. Abb. 45 und Abb. 46). Aus diesem Grund stellt PA6 eine
geeignete Matrix fur die Herstellung titandioxidbasierter Kunststoffe dar.

Basierend auf einer hohen Hydrolyseanfélligkeit tragt bei Polyamiden die Anwesenheit von
Wasser mitunter zu einer starken Kohlenstofffreisetzung bei. [213] Diese Tatsache konnte
anhand der hohen TOC-Aktivitdt PA6-basierter Komposite bestatigt werden (vgl. Tab. 14).
Allerdings beschreibt die TOC-Messung lediglich die Menge an freigesetztem Kohlenstoff und
gibt keine Details Uber die chemische Zusammensetzung an, weshalb nicht auf die
Abbauprodukte geschlossen werden kann. Da die Bauteiloberflache der PA6-basierten
Komposite nur geringfligig angegriffen wird, jedoch eine hohe Aktivitat bezlglich der TOC-
Bildung gemessen werden kann, liegt die Vermutung nahe, dass die photoinduzierten Radikale
in der PA6-Matrix womdglich nur mit funktionellen Gruppen wechselwirken, die zu keinem
direkten Matrixabbau fuhren.

Besonders kurze Wellenldangen (A < 350 nm) rufen mafgebliche Schaden auf molekularer
Ebene der Kunststoffe hervor (vgl. Abschnitt 2.4.1). Die kurzwelligen Bereiche der UV-
Spektren der Bewitterungsanlage tragen deshalb wesentlich zum Matrixangriff bei. Dies wird
unter anderem durch die Kontaktwinkelmessung von PA12 bestétigt, die aufgrund der
verénderten Benetzbarkeit auf eine Veranderung der Oberflache hindeutet, wobei aufgrund der
geringen Umsetzungsrate von Methylenblau die Anderung der Oberflacheneigenschaften nicht
auf die Aktivitdat des Fullstoffs zurlckzuschlieBen ist. Durch die Aktivierung mit
kurzwelligerem Licht, wie zum Beispiel dem kurzwelligen Anteil der Spektren um 340 nm und
420 nm, wird die Polymermatrix so stark geschédigt, dass die Keimsuspension durch die
Probenkdrper tropft und kein ausreichender Kontakt zwischen Keimen und Kompositen flr
eine Auswertung bezuglich der keimreduzierenden Wirkung zustande kommt. Somit tritt ein
starkerer Matrixabbau auf, der auf diese Weise eine grof3e Menge an TiO> freilegt, so dass eine
pordse, strukturierte Oberfliche mit einer hohen Anzahl an Radikalen flr die
Keiminaktivierung zur Verfligung steht. Aufgrund des Matrixabbaus und der Freisetzung von
TiO2 an die Oberflache wird moglicherweise eine &hnliche Wirkung wie bei einer Beschichtung
erzeugt, die bereits nach viel kirzerer Aktivierungszeit ihre keimreduzierende Wirkung
entfaltet.
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Die Herstellung und Eignung antimikrobieller Kunststoffkomposite basierend auf dem
photokatalytischen Effekt von TiO2 wurde anhand von vier verschiedenen Kunststoffsystemen
(PP, PA12, PA6 und ASA) untersucht. Mittels antimikrobieller Kunststoffe soll das
vorherrschende Infektionsrisiko in hygienesensitiven Bereichen gesenkt und die Keimanzahl
auf Kunststoffoberflachen des alltaglichen Gebrauchs méglichst gering gehalten werden.

Trotz der Einbettung des Fullstoffs in die Matrices konnte, aufler auf ASA-basierten
Kompositen, eine Aktivierbarkeit des TiO, nachgewiesen werden. Der photokatalytische
Oberflacheneffekt wurde anhand von Kontaktwinkelmessungen, Methylenblautest und
Keimreduktion quantifiziert. Eine Voraktivierung von 48 h erwies sich bei PP-TiO-
Kompositen als notwendige Voraussetzung zur Ausbildung des keimreduzierenden
Oberflacheneffekts. Photogenerierte reaktive Sauerstoffspezies, die durch die Aktivierung von
TiO2 mit UV-Strahlung entstehen, spielen eine entscheidende Rolle bei der Inaktivierung von
Mikroorganismen an den Kunststoffoberflichen. Allerdings tragen sie auch zum
Kunststoffabbau bei. Eine Alterung in Form von Poren und Rissen an der Bauteiloberflache
sowie Kreidungseffekte durch freigelegte TiO2-Partikel sind die Folge.

Aufgrund der bei der Einarbeitung entstehenden Agglomeratdurchmesser von bis zu 30 pum
kann durch die erzielte Dispergiergiite keine Aktivierung von tieferliegenden TiO»-Partikeln
stattfinden, da TiO. das Licht im UV-Bereich mit A < 385 nm absorbiert. Gleichzeitig bedeutet
dies, dass die Alterung basierend auf dem photokatalytischen Effekt von TiOz lediglich in
Oberflachennéhe stattfindet. Das Funktionalisieren von TiO2, zur Verhinderung der
Agglomeratbildung stellt eine Mdglichkeit dar, um die TiO2-Partikel feiner in der Matrix zu
dispergieren. Mit Partikeldurchmessern kleiner als 300 nm ware auch die Herstellung
transparenter Komposite und somit die Aktivierbarkeit tieferliegender Partikel moglich. Durch
Optimierungsschritte hinsichtlich der feineren Dispergierung von TiO2, und der damit
verbundenen VergroéRerung des Oberflachen-/VVolumenverhaltnisses lie3e sich auch mit einem
kleineren Fullstoffanteil ein relativ hoher Wirkungsgrad erzielen. Der niedrigere
Fullstoffverbrauch wiirde so zu Kosteneinsparungen bei der Herstellung beitragen.

Eine fir die antimikrobielle Wirkung erforderliche Keimreduktion um mindestens drei
Zehnerpotenzen konnte fiir PP mit einem 10 %-igen TiO2-Anteil erreicht werden. Bei PAG-
basierten Kompositen reichen bereits 2 % TiO. um diesen Effekt zu erzielen. Ein Fillstoffanteil
von 10 % tragt bei PAG6 sogar zu einer vollstandigen Keimeliminierung bei. PA12- und ASA-
basierte Komposite wiesen bei einem 10 %-igen Anteil nur eine keimreduzierende Wirkung
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von zwei Zehnerpotenzen auf und mussten flr die Ausbildung einer antimikrobiellen Wirkung
mit einer groReren Menge an TiO2 versehen werden. Durch das Erhéhen der eingesetzten
Fallstoffmenge wird die Keimreduktion an der Oberfliche der Komposite verstarkt. Im
Gegensatz zu PP-basierten Kompositen geht die Wirkung von PA6 nur unwesentlich auf das
Alterungsverhalten der Matrix zurtick, sondern findet vermutlich durch Diffusion der Radikale
zur Oberflache statt. Die effiziente Inaktivierungsrate von PAG6-basierten Kompositen wird
durch einen zweifachen Effekt verursacht, dessen Ursache in der Hygroskopizitit der Matrix
liegt. So tragt das Wasseraufnahmepotential der PAG6-Matrix einerseits zur vermehrten
Radikalbildung bei und entzieht andererseits der Keimsuspension die Flussigkeit, was zur
indirekten Keimtttung durch Austrocknung fuhrt. Daher ist die zentrale Aussage der in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen, dass sich PA6 am besten als Matrix fur die Herstellung
antimikrobieller titandioxidbasierter Kunststoffe eignet. Da ein antimikrobieller Effekt fiir im
Bulkmaterial eingebettete TiO,-Partikel nachgewiesen werden konnte, ist die Beschichtung mit
TiO> fiir die antimikrobielle Ausstattung nicht notwendigerweise erforderlich.

Das Aufbringen von Strukturen zur VergroBRerung der Wirkflache kann den antimikrobiellen
Oberflacheneffekt weiterhin verbessern. Die elektrogesponnenen Nanostrukturen weisen
gegeniiber den zylinderférmigen Mikrostrukturen eine minimal bessere Wirkung auf. Eine
Optimierung von Mikrostrukturen hinsichtlich einer weiteren Oberflachenvergréfierung und
einer besseren Aktivierbarkeit durch weniger steile Wande muss in einer Folgestudie untersucht
werden. Wahrend elektrogesponnene Fasern in einem zusatzlichen Bearbeitungsschritt
aufgebracht werden missen, lassen sich Mikrostrukturen ber den Spritzgie3prozess in einem
einzigen Schritt zusammen mit dem Bauteil fertigen. Eine weitere Mdoglichkeit zur
Oberflachenmodifizierung bietet der Ansatz einer chemischen Oberflachenstrukturierung
durch das Anétzen mit Chemikalien wie zum Beispiel Toluol. Auf diese Weise wird die
Kunststoffmatrix chemisch abgetragen und die Struktur ins Matrixinnere gefiihrt, so dass TiO-
gezielt fir die photokatalytische Reaktion freigelegt wird.

In Abhéngigkeit der gewéhlten UV-Lichtquelle tritt eine unterschiedliche Matrixschédigung
auf. So wird bei kurzen Wellenldngen kleiner als 300 nm die Kunststoffmatrix direkt
geschadigt, wahrend groere Wellenldngen unterhalb von 385 nm zur Aktivierung von TiO>
und zum Matrixabbau aufgrund von Radikalbildungsreaktionen fiihren. Jedoch lief3e sich der
Matrixangriff fur den Einsatz im Implantatbereich gezielt nutzen. Fir die Ziichtung von
kinstlichem Gewebe beim Tissue Engineering ist oftmals eine selektive Reaktion des
Zellwachstums auf bestimmten Oberflachenstrukturen zu erkennen [107]. Durch das
Zusammenspiel des photogenerierten Matrixabbaus durch die Radikale und der gewahlten UV-
Quelle l&sst sich eine gezielte Strukturierung der Bauteiloberflache einstellen und eine
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Anwachsstelle fur Zellen generieren. Direkt nach ihrer Aktivierung wirden TiO»-basierte
Kunststoffkomposite somit zur Keimreduktion beitragen und nach langerer Zeit in Dunkelheit
wieder in den Zustand ihrer Biokompatibilitat zurtickfallen.

Der Einsatz von Nanopartikeln wird kontrovers diskutiert. Der Kreidungseffekt als Folge der
photokatalytischen Aktivitat von TiO2 und das Herauslosen nanoskaliger Partikel aus der
Kunststoffmatrix konnte negative Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit mit sich
bringen. Besonders der direkte Haut- oder Lungenkontakt mit Nanopartikeln wird kritisch
gesehen. [105] Deshalb ist von einem Einsatz der antimikrobiellen Kunststoffkomposite im
direkten Korperkontakt und fir Langzeitanwendungen vorerst abzusehen. Allerdings lassen
sich die Komposite ohne weiteres fiir Kurzzeitanwendungen wie zum Beispiel Einwegprodukte
einsetzen. Unkritisch stellt sich auch der Einsatz der Komposite im AuRenbereich dar.

Fur AuBenbereiche kann durch das Verwenden einer dotierten TiO2-Type die Aktivierung des
Komposits auch bei Sonnenlicht stattfinden, denn die Dotierung von TiO2 mit
nichtmetallischen oder metallischen Elementen bietet die Madoglichkeit den fir die
photokatalytische Aktivitat erforderlichen Wellenldngenbereich in den sichtbaren Bereich zu
verschieben. [2,102,155]

Um die TiO.-basierten Kunststoffkomposite fur Langzeitanwendungen einzusetzen muss der
Kunststoffalterung entgegengewirkt werden. Mit entsprechenden UV- und Thermos-
tabilisatoren kann die Alterung eingeschrankt werden. Im Rahmen eines Forschungsprojektes
konnten bereits erste Ergebnisse erzielt werden, bei denen die Kunststoffmatrix aufgrund der
eingesetzten Stabilisatoren weniger altert ohne ihre antimikrobielle Eigenschaft zu
verlieren. [237]
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Abkurzungen und Begriffserlauterungen
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122 Abkirzungen und Begriffserlauterungen
OBPA 10,10"-Oxybisphenoxoarsin
PA12 Polyamid 12
PAG6 Polyamid 6
PBS Phosphatgepufferte Salzlésung
PP Polypropylen
REM Rasterelektronenmikroskop
ROS Reaktive Sauerstoffspezies
SE Sekundérelektronen
Ty Glasubergangspunkt
TiO2 Titandioxid
Tm Schmelztemperatur
U/min Umdrehungen pro Minute

Zn02

Zinkoxid


http://de.wikipedia.org/wiki/10,10%E2%80%B2-Oxybisphenoxoarsin

Anhang

Anhang A Lichtspektren der Bewitterungsanlage
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Abb. 56: Lichtspekiren der Bewitterungsanlage

Tageslichtfilter (Daylight) ermdglicht die Simulation der

im Vergleich zu Sonnenlicht. Der

Freibewitterung. Der

Fensterfilter (Window) eignet sich flr das Testen von Lichteinfliissen in Innenrdumen
und simuliert das Spektrum des durch Fensterglas strahlenden Sonnenlichts.

(modifiziert nach [169])
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Anhang B Medium fir die E. coli-Anzucht

Zur Herstellung von 1 | LB-Medium werden die Inhaltsstoffe (vgl. Tab. 15) in vollentsalztem
Wasser geldst und vor der Verwendung bei 121 °C fiir 20 min autoklaviert. AnschlieRend wird
das Medium bei 7 °C gelagert.

Tab. 15: Inhaltsstoffe der Nahrmedien fir E.coli Bakterien zur Herstellung von 1 | LB-Medium.

Inhaltsstoff Menge [g/]
Natriumchlorid (Merck KGaA) 10
Hefeextrakt (Carl Roth GmbH + Co. KG) 5
Trypton/Pepton aus Casein(Carl Roth GmbH + Co. KG) 10

Fur die Herstellung von LB-Agar-Platten wird zuséatzlich Agar-Agar (14 g/l, Kobe |, Carl Roth
GmbH + Co. KG) zum LB-Medium hinzugefigt. Fur die Herstellung der Agar-Platten werden
jeweils 25 ml der Losung unter einer Laminar-Flow-Kapelle in Petrischalen gegossen. Nach
dem Abkuhlen und Erstarren des N&ahrbodens werden die Agarplatten mit Parafilm

verschlossen und im Kihlschrank bei 7 °C gelagert.
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Anhang C EDX-Analyse zum Nachweis des TiO>

Nachweis von TiOz in Probenplattchen

Zum Nachweis, dass es sich bei den weill dargestellten Elementen der REM-Untersuchungen
um Titandioxid handelt, wurde zusatzlich zu den REM-Aufnahmen stichprobenartig EDX-
Analysen durchgefuhrt. Abb. 57 stellt durch die gesteigerte Intensitat der Titan-Maxima an den
weilen Stellen einen Nachweis flr TiO2 dar. Neben Titan wurde auch Silizium detektiert, da
im Fillstoff Anteile von Silizium enthalten sein kdnnen.
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Abb. 57: EDX-Linienscan eines Bauteils aus 10 Gew.% TiO; in einer PP-Matrix. Die Elemente
werden entlang einer ausgewahiten Linie detektiert. Das Auftreten von TiO, aul3ert
sich in der Darstellung von Maxima im Rontgenspektrum an der entsprechenden
Stelle.



126 Anhang

Nachweis von TiO: in elektrogesponnenen Fasern

Punkt 1 Punkt 2

2,0 4,0 keV 2,0 4,0 keV

Abb. 58: EDX-Punktescan einer REM-Aufnahme (BSE, 3000-fach, 10 KkV) von
elektrogesponnenen PA6-Faserkompositen mit 10 Gew.% TiO,. Bei dieser Messung
werden ausgewahlte Elemente detektiert. Das Auftreten von Titandioxid &uf3ert sich in
der Darstellung von Peakmaxima im Rontgenspektrum an der jeweiligen Stelle.
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