Antibakterielle und
fungizide Folien mit
Silber-{rechts} bzw.
Zink-Additiv (links)

(Bild: TITK)

FOLIEN

‘

Transparent, leitfahig
und antimikrobiell

Spezialcompounds. Transparente Polyethylenfolien kdnnen neuerdings auch
gleichzeitig antimikrobielle und elektrisch leitfahige Eigenschaften aufweisen.
Realisieren ldsst sich dies durch die Kombination mehrerer Folien mit den jewei-

ligen Eigenschaftsprofilen. Zusatzlich kann noch die Oberflachenleitfahigkeit der

Folien durch eine entsprechende Beschichtung erhdht werden. Der Beitrag be-

schreibt die dafiir notwendigen neu entwickelten Spezialcompounds und erbringt

den Nachweis der industriellen Machbarkeit.
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an antimikrobiellen Polymeren ge-

forscht [1-3]. Dabei zeigen viele der-
zeit am Markt im Einsatz befindliche, vor
allem auf Silber als Biozid basierende
Additive, eine limitierte Anwendbarkeit,
wenn es z. B, um transparente Material-
rezepturen geht. Aber auch durch Wech-
selwirkung mit anderen Rezepturbe-
standteilen ist oftmals die antibakteriel-
le Wirkung in der Endanwendung stark
eingeschrinkt.

Einen neuartigen Losungsansatz [4]
zur Herstellung antimikrobieller Poly-
ethylen-Folien fand das Thiiringische
Institut fiir Textil- und Kunststoff-For-

I n den letzten Jahren wurde intensiv
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schung e. V. (TITK), Rudolstadt, in Ko-
operation mit der Miinchenbernsdorfer
Folien GmbH (MF), Miinchenbernsdorf.
Sie stellten solche Folien via Schmelzeex-
trusion her. Basierend auf der Verwen-
dung von dendritisch verzweigten Poly-
meren als Triger antimikrobieller Zusit-
ze kann auf diese Weise eine Agglome-
ration der submikronen Pulver von
vornherein effektiv unterbunden und ei-
ne sehr gute Dispersitit realisiert werden.
Aufgrund der organophilen Eigenschaf-
ten des so gebundenen Silbers (Metall-
Hybrid) wird zudem eine bessere Anbin-
dung an die Polymermatrix gewahrleis-
tet und auch einem Ausbluten und un-
erwiinschten Auswaschen vorgebeugt.
Ausgehend von derselben Technologie
wurde zudem auch ein antibakterielles
Additiv auf Basis von Zink entwickelt
und erprobt [5]. Beide Additive sind sehr

gut in der Bekdimpfung von Bakterien
(bakterizide Funktion). Gegen Pilze ist
indes vor allem Silber wirksam (fungizi-
de Funktion). Beide zeichnen sich gene-
rell durch eine gute Verarbeitbarkeit aus.
Mehr noch, durch die hohe spezifische
Oberfliche der antimikrobiellen Metall-
Hybride ist eine wesentlich geringere
Einsatzmenge zur Erzielung der Wirkung
notig als bei vielen konventionellen Ad-
ditiven. Ebenfalls wird durch die speziel-
le Hybrid-Struktur eine dosierte Abgabe
der eigentlich antibakteriell wirksamen
Metallionen (Ag* oder Zn?*) realisiert,
was deren Wirksamkeitsdauer bzw. Per-
manenz erhéht.

Im Rahmen eines gemeinsamen FuE-
Projekts [6] wurden ausgehend von der
beschriebenen Basistechnologie, weitere
optimierte Materialrezepturen und -16-
sungen fiir PE-LD-Blasfolien entwickelt,
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die eine Kombination aus antimikrobiel- Verarbeitung

len und gleichzeitig permanent antistati- mit PE-LD
schen oder leitfdhigen Ei h dyreh
en oder leitfihigen Eigenschaften und ,

z.T. sogar eine bis zu 90 %ige Transparenz
ermdéglichen. Neben einer Erprobung im
Labormafstab fand in Zusammenarbeit
mit der MF eine Ubertragung in den In-
dustriemafstab fiir verschiedene Rezep-
turen statt (Bild 1).

Die Folientechnologie

Antibakteriell und antistatisch: Es wur-
den Materialrezepturen entwickelt, die
eine synergistische Wirkung aus einem
zur Bildung von Fibrillen befihigten An-
tistatikum und den bereits erorterten
Metall-Hybriden ausnutzen. Die Fibril-
len des Antistatikums bilden ein Netz-
werk in der PE-LD-Matrix bei der Verar-
beitung der Compounds aus, dadurch
weist das Material permanente antistati-
sche Eigenschaften auf, bleibt aber trotz-
dem transparent. In Kombination mit
Metall-Hybriden kann eine antimikrobi-
elle Wirksamkeit hinzugefiigt werden.
Dabei verstirken sich die antibakterielle
und die antistatische Wirkung in opti-
mierten Rezepturen gegenseitig im Ver-
gleich zu jeweiligen Compounds bzw.
daraus hergestellten Folien, die nur eines
der Additive enthalten.

Insbesondere die Kombination des
entwickelten Metall-Hybrids mit Zink
und Antistatikum birgt weitere attrak-
tive Eigenschaften, wie hohe Transpa-
renz und Einfirbbarkeit der Rezepturen.
Das optische Eigenschaftsprofil wird da-
gegen im Fall von Silber durch dessen

‘&
Avusgangsmaterlal:

Silber-Additiv und ZInk-Additlv in Pulverform

antibakterielle und fungizide Folien
mit Sliber {rechts) und Zink {links)

5
-

| fertiges Granulat am
Beispiel mit Zink

—

Verarbeitung auf
handelsublichen Blasfolien-
anlagen der MF GmbH

Blasfollenanlage MF GmbH j
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Bild 1. Verarbeitungsprozess von antibakteriell bzw. fungizid wirksamen Silber- und Zink-Additiven
bis hin zur vollsténdig fertigen Folie {Die Folie wurde auf einer Alpine-Coex-Anlage von MF herge-

stellt) (Bild: TITK)

starke Eigenfarbe (Absorption) domi-
niert (s. Bild1). Wegen der besonders
auch fungiziden (pilztotenden) Wirk-
sambkeit des Silbers ist der Einsatz in be-
stimmten Anwendungen dennoch inter-
essant (Tabelle 1).

Als weitere Materiallosung wird die
Kombinationsfolie mit den Eigenschaf-
ten antibakteriell und antistatisch als
Mehrschichtfolie ausgefiihrt. Hierdurch
konnen Einbuflen an mechanischer Fest-
igkeit, vor allem auch quer zur Reckrich-
tung, die durch die binire Morphologie

(Netzwerkstruktur) unvermeidlich sind,
kompensiert werden. Die Haftung der
Schichten erwies sich dabei in den Versu-
chen als ausgezeichnet, sodass bereits ei-
ne diinne Schicht aus reinem PE-LD den
anvisierten Verstirkungseffekt ermog-
licht. Neben der Optimierung der mecha-
nischen Eigenschaften ermoglicht der
mehrschichtige Aufbau gleichzeitig eben-
so eine weitere Material- und damit Kos-
tenreduzierung, da zur Erzielung der glei-
chen Funktion nur eine sehr diinne und
nicht mehr allein tragende Schicht aus-

Leitfahigkeitswerte

N %%
Rezepturen Eigenschaften Art der Folie b:;x:eﬁ:)“::l spez.DOVa* L
in [€2] und [QQ*cm]
dunkelgrtin / braun
Basisrezeptur 1 antibakteriell Silber oder Zink oder transparent Einschicht ja -
(2Zink)
Basisrezeptur 2 antubak_te_nell nur mit Silber dunkelgrin / braun Einschicht ja -
fungizid
antibakteriell EIMEChich,
S Zink und transparent Mehrschicht mdglich . spez. OW: 10'9-10"
Rezeptur A antistatisch = .- ja
wradnarent Antistatikum {Zink) {Materialeinsparung spez. DW: 10'0-10"
P und Mechanik)
. . bisher nur mit Silber ; 31
Rezeptur B an;;?;l;t}:gell oder Zink und schwarz M:;::;::;:; ?nlg;::ch ja :pzz gw :g::g:
Leitf4higkeitsadditiv pez. BYV.
antibakteriell Fraunhofer-Material n
Rezeptur C leitfahig und Silber- oder transparent Mehrsch] iy * OW: 10°-10¢
: = Beschichtung
transparent Zink-Additiv

* bisher nur im Technikumsmafstab realisiert
** spez, OW = spezifischer Oberfldchenwiderstand nach DIN |EC 60093
** spez. DW = spezifischer Durchgangswiderstand nach DIN IEC 60093

Tabelle 1. Entwickelte Rezepturen mit kombiniertem Eigenschaftsprofil
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Vier-Punkt-Messung:
Flichenwiderstand [{1]

Messung 1 135%10

Messung 2 1,99 % 10"
Messung 3 1.25%10°
Messung 4 1,89 x 10"
Messung 5 1,83%10"
Messung 6 1,06 10°

Mittelwert Flichenwiderstand: 156x10"Q
Transmission bet 600 nm: 97.9%

reichend ist. Auch konnen die optischen
Eigenschaften der Folienmaterialien hier-
durch insgesamt angehoben werden.

Antibakteriell und elektrisch leit-
fahig: Es wurden auch Rezepturen ent-
wickelt, die sphiroidischen Kohlenstoff
als Leitfihigkeitsadditiv enthielten. Da-
durch erhoht sich aber auch der Bedarf
an Metall-Hybrid, da sich vermutlich ein
Teil der Metallionen an den Kohlenstoff
in der PE-LD-Matrix bindet. Vor diesem
Hintergrund wurde nach optimierten
Materiallgsungen geforscht. Eine Mog-
lichkeit der Effizienzsteigerung wurde
durch einen mehrschichtigen Aufbau der
Folie aufgezeigt. Dabei konnen beide
Schichten mit dem Leitfshigkeitsadditiv
versehen sein, sodass auch eine hohe
Durchgangsleitfihigkeit realisierbar ist.
In einer der Schichten wird zusitzlich ei-
ne optimierte Konzentration an Metall-
Hybrid eingearbeitet, Die Untersu-
chungsergebnisse zeigten, dass hierdurch
schon bei geringerem Gehalt an Metall-
Hybrid eine hohere effektive antimikro-
bielle Aktivitit vorliegt als bei Inkorpora-
tion im gesamten Volumen (Einschicht-
folie). Dies wird vor allem auf eine Anrei-
cherung des antimikrobiellen Additivs an
der Oberfliache und eine Verkiirzung des
Diffusionswegs zum Austritt der biolo-
gisch wirksamen Metallionen (Ag* bzw.
Zn?*) zuriickgefithrt. Durch eine derar-
tige Materiallssung kann neben einer
Steigerung der antibakteriellen Wirksam-
keit auch eine erhebliche Erweiterung des
Leifdhigkeitsbereichs im Vergleich zu Re-
zepturen mit dem Antistatikum realisiert
werden (Tabelle 1).

Antibakteriell, elektrisch leitfihig
und transparent: Um noch weitere Ver-
besserungen beziiglich der Transparenz
und Oberflichenleitfihigkeit zu ermog-
lichen, wurde zudem an einer Adaptie-
rung der entwickelten antimikrobiellen
PE-LD-Blasfolienmaterialien und einer
leitfahigen Beschichtungstechnologie des
Fraunhofer-Instituts fiir Werkstoff- und
Strahltechnik Dresden (IWS) gearbeitet.
Hierdurch konnten nahezu transparente

Kunststoffe 7/2013 www kunststoffe.de

Bild 2. Transparente,
leitfdhige und anti-
bakterielle CNT-be-
schichtete Folie und
deren Flaichenwider-
standswerte (Bild:
Fraunhofer IWS}

© Kunststoffe

FOLIEN

enabdecktest) bestimmt (Bild 4). Dazu
wurde eine Probe (5 cm X 5 cm) des Fo-
lienmaterials mit einer Bakteriensuspen-
sion inkubiert. Zur Inkubation wurde die
so beimpfte Probenoberfliche mit einer
PP-Folie abgedeckt. Die Abdeckfolie wur-
de zugleich als interne Wachstumskon-
trolle (Kontrollprobe) mitgefiihrt. Nach
einer Inkubationszeit von 24 h wurde die
Bakteriensuspension heruntergespiilt
und auf Agar-Platten iibertragen, Nach
einer weiteren Inkubation fiir 24 h wur-
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Bild 3. Transmissionsspektren der mit CNT beschichteten Folien (Bild: Fraunhofer IWS)

Folienmaterialien mit den entsprechen-
den Eigenschaftsprofilen etabliert werden
(Bilder 2 und 3). Erste Versuche im Labor-
maf3stab lieferten sehr vielversprechende
Ergebnisse (Tabelle 1). Derartige Folien ver-
einen die Eigenschaften antibakteriell,
fungizid, elektrisch leitfahig und transpa-
rent miteinander, was eine vollig neuar-
tige, aber fiir spezielle Anwendungen ge-
wiinschte Kombination darstellt, z.B. im
Medizinbereich.

Nachweis der Wirksamkeit: Die anti-
bakterielle bzw. fungizide Wirkung der
entwickelten Folienmaterialien wurde in
Anlehnung an DIN EN ISO 22196 (Foli-

] Kontakt

Thiiringisches Institut filr Textil-

und Kunststoff-Forschung e.V.
D-07407 Rudolstadt

TEL + 493672 379-400 (Dr. Reinemann)
- wwwi.titk.de

Miinchenbernsdorfer Folien GmbH
D-07589 Miinchenbernsdorf

TEL +49 36604 80920

-> www.mb-folien.de

den die iiberlebenden Bakterienkolonien
gezdhlt. Im Fall der Folien aus den
Spezialcompounds, basierend auf Silber
bzw. Zink (Metall-Hybrid), zeigte sich die
Anzahl an tiberlebenden Bakterien stark
dezimiert. Wie durch Bild 4 illustriert, be-
deutet dies, dass sich die Keimdichte auf
den entsprechend funktionalen Folien-
materialien erheblich reduziert, wihrend
sich Bakterien, die mit einer ungeschiitz-
ten Folienoberfldche in Kontakt kommen,
ungehindert vermehren kénnen.

Die Einsatzfelder

Die realisierten Eigenschaftskombinatio-
nen der entwickelten Rezepturen und PE-
LD-Folienmaterialien eréffnen in Verbin-
dung mit einem spezifisch giinstigen Kos-
ten-Nutzenverhiltnis {Tabelle 2) ein hohes
Potenzial vor allem fiir Anwendungen im
Verpackungs- und Medizintechnikbe-
reich.

Spezialverpackungslésungen, bei de-
nen derartige Folienmaterialien zum Ein-
satzkommen kénnen, sind besonders fiir
bestimmte fliissige Nahrungsmittel und
fiir Elektronik-Bauelemente sehr interes-
sant. Zum einen kann elektrische Leit-
fahigkeit fiir antibakterielle Wirkung und

Seite 7



Seite 8

Nullprobe PE-LD  Rezeptur antibakt. +

Rezeptur A Rezeptur B

fungizid + antistatisch

I”Q

Modifizierung
Standardpolymer —

s
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Bild 4. Antibakterielle hzw. antimykotische Wirkung verschiedener Rezepturen und Agar-Platten
mit Bakterienkolonien (S. aureus) bei einem Standardpolymer (a) und einem mit Silber ausgestatte-
ten Polymer (b): Bei b) ist eindeutig die starke antibakterielle Wirkung zu erkennen (8ild: TITk)

zum anderen fiir die Abschirmung bei
Verpackungsgiitern genutzt werden,

Besondere Bedeutung haben derarti-
ge Polienmaterialien mit einer spezifi-
schen antibakteriellen bzw. fungiziden
Funktion in Kombination mit antistati-
schen bzw. leitfihigen Eigenschaften und
hoher Transparenz speziell auch im Be-
reich der Wundversorgung sowie der
Ausheilung von Verletzungen, bei denen
unterbrochene Nervenstringe durch ge-
zielte Stromimpulse zum Wiederherstel-
len einer Verbindung angeregt werden
sollen [7].

Durch den Einsatz entsprechender Fo-
lienerzeugnisse konnen aber auch medi-
zintechnische Gerite bzw. Teile davon,
wie Touchscreens, gegen Auflenwirkun-
gen (z.B. Aufladung und Kontamination)
geschiitzt werden. Dadurch ergibt sich
insgesamt ein grofSes Marktpotenzial.

Fazit und Ausblick

Neben einer erfolgreichen Entwicklung
neuartiger Spezialcompounds konnte im
Rahmen der Kooperation mit der Miin-
chenbernsdorfer Folien GmbH eine
Ubertragung in den Industriemaf3stab
realisiert werden. Dariiber hinaus sind
spezifische Weiterentwicklungen geplant.
Weitere Entwicklungen konzentrieren
sich sowohl auf einen Ausbau der leitfahi-
gen Beschichtungstechnologie des Fraun-
hofer-Instituts fiir Werkstoff- und Strahl-
technik Dresden (IWS) in Verbindung

mit antimikrobiellen Folienmaterialien
als auch auf eine Ubertragung der bisher
fiir PE-LD erreichten Entwicklungsergeb-
nisse auf weitere Polymere wie Polyami-
de und Biokunststoffe. m
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SUMMARY

TRANSPARENT, CONDUCTIVE,

AND ANTIMICROBIAL

SPECIAL COMPOUNDS. Transparent polyethylene films
can now be produced with antimicrobial and electrical-
ly conductive properties as well. This can be achieved
by combining several films with the relevant property
profiles. The surface conductivity of the films can also
be increased by using a suitable new coating technique.
The article describes the newly developed special com-
pounds required for this and demonstrates their indus-
trial feasibility,

Read the complete article in our magazine
Kunststoffe international and on
www.kunststoffe-international.com
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