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Kurzfassung (Zielstellung, technische und wirtschaftliche Ergebnisse):

Ziel des Forschungsvorhabens war es, bioaktive Textilfasern mit N-Halamin-Gruppen zu entwickeln. Es
sollten einerseits intrinsisch stickstoffhaltige Polymere direkt in der Faserform chloriert werden, andererseits
sollten Polymermodifikationen mit cyclischen, halogenierbaren Gruppen funktionalisiert und anschlieRend
chloriert werden. Die erhaltenen Produkte sollten hinsichtlich Halogengehalt, mechanischer und bioaktiver
(antibakterielle und antivirale Wirksamkeit, Biokompatibilitdt) Eigenschaften charakterisiert werden. Zudem
war geplant, die Stabilitdt der Fasern bei Lagerung bzw. bei Waschvorgéngen sowie die Regenerierbarkeit
der N-Cl-Bindung zu untersuchen. Im Ergebnis der Forschungsarbeiten konnte abgeleitet werden, dass durch
Behandlung von kommerziellem Polyamid 6 (PA6) unter bestimmten Chlorierungsbedingungen sowohl
antibakterielle als auch antivirale Eigenschaften resultieren. Damit gehen ein leichter Molmassenabbau und
eine leichte Erhéhung der Zytotoxizitdt der Fasern einher. Es konnte zudem die Stabilitdt und
Regenerierbarkeit untersucht werden mit dem Ergebnis, dass die Fasern eine durchaus hohe Lagerstabilitat
ohne Verlust der Bioaktivitat aufweisen, eine Regenerierbarkeit jedoch nicht gegeben ist. Die Anwendung
der chlorierten PA6-Fasern wurde praxisnah an einem Kittel demonstriert.Als potentiell stabilere Alternative
zu PA6 wurde das teilaromatische, kommerziell nicht verfligbare Polyamid PA mPD10 synthetisiert und zu
Fasern verarbeitet, nachdem die zunachst synthetisierten Polyhydrazide thermoplastisch nicht verarbeitbar
waren. Es stellte sich heraus, dass dieses eine sehr gute Biokompatibilitdt aufweist und durch Chlorierung
eine starke antibakterielle Wirksamkeit ohne den beobachteten Molmassenabbau des PA6 erzielt werden
konnte. Eine antivirale Wirkung konnte jedoch in den Tests nicht nachgewiesen werden. Fiir die
Modifizierung der Polymere mit cyclischen, halogenierbaren Gruppen wurden geeignete
Kupplungsmechanismen an PA 6 erarbeitet. Fiir Polyurethan war die Ankniipfung hingegen nicht méglich.
Die Produkte wiesen allerdings keine Vorteile hinsichtlich Stabilitdt und Wirkung gegeniiber den
Ausgangspolymeren auf.

Verodffentlichungen: Teile der Forschungsergebnisse wurden durch einen Vortrag im Rahmen der Sitzung
des Wissenschaftlichen Beirates des TITK am 15.06.2022 publiziert. Weitere Publikationen sind im
Jahresbericht 2023, der Vortragsreihe wissenschaftlicher Kolloquien des TITK und im Rahmen kommender
nationaler oder internationaler Tagungen und Messen bzw. Artikel in Fachzeitschriften beabsichtigt.

Patentanmeldungen: Bisher sind aus den unmittelbaren Projektarbeiten noch keine Anmeldungen von
Schutzrechten hervorgegangen. Im Rahmen der Transfer- und Verwertungsaktivititen sollen geeignete
Ergebnisse allerdings auf Schutzrechtsfahigkeit gepriift und im positiven Fall auch Schutzrechte erworben
werden, weshalb der Bericht erst nach Abschiuss der notwendigen Schutzrechtsarbeiten 6ffentlich publiziert
werden sollte.
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1 Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Um die Bevolkerung vor Infektionskrankheiten zu schitzen und eine moglichst hohe
Gesundheit sicherzustellen, ist es unerldsslich, Schutzmalnahmen zur Vermeidung der
Ubertragung von Infektionen zur Verfiigung zu haben. Dies zeigte sich insbesondere in der im
Marz 2020 ausgebrochenen COVID-19-Pandemie mit bislang fast sieben Millionen
Todesfallen (Stand Dezember 2023) und dramatischen wirtschaftlichen und sozialen
Auswirkungen.

Als Ubertrager von Infektionskrankheiten spielen vor allem Bakterien und Viren eine Rolle. An
ihrer Ubertragungskette kdnnen auch Textilien wie Kleidung und Bettwasche beteiligt sein, auf
denen Sie mehrere Stunden bis Tage bioaktiv bleiben kdnnen.?! Gleichzeitig haben Textilien
als Schutzkleidung oder Mund-Nasenschutz eine wichtige Funktion zur Unterbrechung der
Ubertragung. Um das Ansteckungsrisiko (iber Textilien zu minimieren bzw. die Schutzwirkung
zu erhdéhen, kommt ihre viruzide und bakteriozide Ausristung in Frage — idealerweise vereint
in einem Material.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, bioaktive Textil-Fasern mit N-Halamin-Gruppen fir
diese Ausristung zu entwickeln. Bei der N-Halamin-Gruppe handelt es sich um eine Stickstoff-
Halogen-Struktureinheit, in welcher das Halogen (z. B. Chlor) in einem positiven
Oxidationszustand vorliegt. Mit N-Halamin-Gruppen ausgestattete Molekiile, z. B. Polymere,
reagieren als Oxidationsmittel und verandern dadurch Bakterien sowie Viren so, dass sie nicht
mehr funktionsfahig sind.®! N-Halamine entstehen durch Chlorierung von Aminen, Amiden
oder Imiden, im einfachsten Fall mit wassriger Natriumhypochlorit-Lésung. Insbesondere
cyclische Hydantoine wurden fur die Chlorierung eingesetzt, da sie kaum Nebenreaktionen
eingehen und regenerierbar sind.™ In diesem Projekt sollten textile Materialien im Fokus
stehen, welche stabil und regenerierbar sein sollten und in vielfaltigen medizinischen
Anwendungen eingesetzt werden kénnen, wie z. B. fur Schutzkleidung oder Masken.

Im Fokus der Entwicklung stand die Modifizierung intrinsisch stickstoffhaltiger Polymere, die
entweder direkt halogenierbar sind oder leicht mit halogenierbaren Gruppen funktionalisiert
werden konnen. Zum einen sollte kommerziell erhaltliches thermoplastisches Polyamid 6 zum
Einsatz kommen, welches zu Fasern verarbeitet und anschliefend chloriert wurde. Zum
anderen sollten neue Polymere mit geeigneten stickstoffhaltigen Strukturen (z. B.
Polyhydrazide) aufgebaut und ihre Verarbeitung zu Fasern untersucht werden. Die
Halogenierung sollte sowohl direkt an die N-H-Strukturen der Polymerhauptkette erfolgen oder
mit typischen N-Halamin-Vorlauferstrukturen modifiziert werden. Als solche kommen
insbesondere Derivate des 5,5-Dimethylhydantoins infrage, welches durch bisherige Arbeiten
gut untersucht wurde. Daflr sollten geeignete Kupplungsmechanismen erarbeitet werden.

Eine weitere wichtige Zielsetzung des Vorhabens bestand darin, die durch die Halogenierung
erhaltenen Produkte umfassend zu charakterisieren. Dazu gehdrten die Bestimmung des
Halogengehalts, Analyse der mechanischen Eigenschaften sowie Untersuchung der
Bioaktivitat (antibakterielle und antivirale Wirksamkeit, Zytotoxizitat). Zudem sollte im Rahmen
des Vorhabens auch die Stabilitdt der Fasern bei Lagerung bzw. bei Waschvorgéngen sowie
die Regenerierbarkeit durch erneute Chlorierung untersucht werden, um darauf basierend
Zielgerichtet wirksame Produkte fur die Marktvorbereitung ableiten zu kénnen.



2 Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse

2.1 N-Chlorierung von Polyamid 6-Fasern

Der einfachste und direkteste Zugang zu Textilien mit N-Halamin-Strukturen ist die
Behandlung von intrinsisch stickstoffhaltigen Polymeren an der Faser mit simplen, im Handel
frei verflUgbaren Chlorierungsreagenzien wie Hypochlorit-L6sungen. Der bekannteste und in
der grofdten Menge produzierte Vertreter dieser Polymere ist Polyamid 6 (PAG6). In der Literatur
ist die Chlorierung von PA6 bereits an Pulvern und Fasern beschrieben,®®! allerdings wird auf
eine geringe Stabilitat der Materialien hingewiesen, welche auf eine Eliminierungsreaktion
aufgrund vorhandener a-Wasserstoffe zurlickgefiinrt wurde (siehe Abbildung 1).7! Allerdings
wurden teilweise recht harsche Bedingungen angewandt und der Zusammenhang zwischen
Mindestmenge fir die antimikrobielle Aktivitdt an Fasern, der anschlieRenden Wirkungsdauer
und der Stabilitdt der Fasern nicht untersucht.
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Abbildung 1: Schema der N-Chlorierung von Polyamid 6 (PA6) und potentielle Folgereaktion, welche zu einem
irreversiblen Verlust der N-Halamin-Struktur fihren wirde.

Sun et al. fuhrten Chlorierungen von Fasern aromatischer Amide mit verdunnter
Natriumhypochlorit (NaOCI)-Lésung bei verschiedenen pH-Werten und Temperaturen durch.®
Fir Nomex® konnten sie sehr gute Stabilititen und regenerierbare antibakterielle
Wirksamkeiten beobachten. Somit wurden die dort gefunden Chlorierungsbedingungen als
Ausgangspunkt fir die Chlorierung von PA6-Fasern in diesen Arbeiten genutzt.

211 Durchfihrung, Analyse und Bewertung der Wirksamkeit

Die Herstellung der PA6-Fasern erfolgte aus Ultramid® B24 N der Firma BASF. Daraus
wurden im Schmelzspinnverfahren Multifilamente (105 dtex, F36) gesponnen. Diese wurden
von der Spule getrennt und grob geschnitten. AnschlieBend wurden sie mit
Alkylnaphthalinsulfonat (Nekal)-Losung und Wasser gewaschen.

Analog zur Literatur® wurden die Fasern mit verdiinnten NaOCI-Lésungen (0,1-1 % Aktivchlor)
und 0,05 Gew.-% des nichtionischen Tensids Triton TX-100 bei pH7 (eingestellt durch
Na;HPO4/KH.PO4-Puffer und 1 M Salzsdure) und Raumtemperatur gerihrt. In Tabelle 1 ist



eine Ubersicht der Versuche dargestellt. Es wurden verschiedene Konzentrationen der NaOCI-
Losung und verschiedene Reaktionszeiten getestet.

Bei den Versuchen zeigten sich optisch keine Veranderungen der Fasern; die eingesetzte
Menge konnte quantitativ wieder isoliert werden (siehe Abbildung 2).

Abbildung 2: Optische Beurteilung der chlorierten PA6-Fasern; links: vor der Behandlung; rechts: nach
achtstiindiger Behandlung mit NaOCI, 1% Aktivchlor.

Das Vorhandensein bzw. der Anteil der N-CI-Bindungen wird in der Literatur in der Regel mit
Infrarot (IR)-Spektroskopie oder der iodometrischen Titration untersucht.®® AuRerdem stand
noch die Methode der lonenchromatographie nach Sauerstoffaufschluss der Probe zur
Verfligung.

Ein IR-spektroskopischer Vergleich von PA6 mit den chlorierten Produkten ergab keinen
erkennbaren Unterschied in den Spektren. Die iodometrische Titration wurde gemaR der
Literatur® mit Natriumthiosulfat-Losung/lodiésung oder KI/Natriumthiosulfat durchgefiihrt.
Zwar konnte ein Aquivalenzpunkt bei der Titration bestimmt und Gehalte ermittelt werden,
allerdings war dieser Aquivalenzpunkt durch eine Verfarbung der Fasern nicht leicht
erkennbar. Es wurde vermutet, dass es zu Adsorptionsvorgangen kommt und damit die
Ergebnisse recht unzuverlassig sind. Demgegenulber erwies sich die Gehaltsbestimmung
mittels lonenchromatographie als sehr zuverlassig, sodass an dieser Variante festgehalten
wurde.

Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, lag der bestimmte Chlorgehalt zwischen 0,12-0,31 % und
damit etwas Uber den fir Nomex® bestimmten Werten.®! Zum Vergleich wurden
Polyethylenterephthalat (PET)-Fasern chloriert, welche keinen Stickstoff enthalten. Sie wiesen
auch keinen Chlorgehalt auf, sodass der Chlorgehalt auf das Vorhandensein der
Stickstofffunktionalitat zurickgeflhrt werden kann.

Die halogenierten Fasern wurden zudem auf einen mdglichen Polymerabbau gepriift, indem
die relativen Losungsviskositaten nach DIN EN ISO 307: 2013-08 in 96% Schwefelsdure
(5 mg/ml) bei Raumtemperatur bestimmt wurden. Wie in Tabelle 1 zu sehen, fallen die
Lésungsviskositaten durch die Chlorierungen leicht ab, bleiben allerdings in einem
akzeptablen Rahmen.



Tabelle 1: Chlorierung von PAG6-Fasern mit NaOCI unterschiedlicher Konzentrationen und Einwirkungszeiten;
n. b. = nicht bestimmt.

Ein- NaOCl Dauer Chlor- Losungs- Antibakterielle Antibakterielle Antivirale

trag [%Cl.] der gehalt viskosi- Wirksamkeit Wirksamkeit Wirksamkeit
Chlorie- [%] tat S. aureus K. pneumoniae Phi6
rung [h]
1 0 8 0,02 1,84 0,7+0,1 2,0+0,33 1,36 + 0,68
(H20) (Nicht wirksam)  (signifikant (nicht
wirksam) wirksam)
2 1,0 8 0,31 1,75 55+0,0 5,75+ 0,0 3,05 11,41
(stark wirksam) (stark wirksam)  (vollstandig
wirksam)
3 0,1 8 0,17 1,79 45+0,7 5,75+ 0,0 2,24 +0,13
(stark wirksam) (stark wirksam)  (gering
wirksam)
4 1,0 1 0,12 1,82 1,2+0,2 0,38 £ 0,37 3,16 £ 0,68
(Nicht wirksam) (Nicht wirksam)  (vollstandig
wirksam)
PET 1,0 8 0,00 n. b. n. b. n. b. n. b.

Von den chlorierten Fasern wurden die antibakteriellen Wirksamkeiten nach DIN EN ISO
20743 gegen das grampositive Bakterium Staphylococcus aureus und das gramnegative
Bakterium Kilebsiella pneumoniae bestimmt. Bei dem Verfahren wird eine Bakterien-
suspension mit definierter Zellzahl auf das Fasermaterial aufgebracht und fur 24 Stunden mit
diesem inkubiert. Anschlie@end werden die Bakterien abgelést und in verschiedenen
Verdunnungsstufen ausplattiert. Aus der Differenz der ermittelten Anzahl an Bakterien auf dem
Kontroll- und Testmaterial wird die antibakterielle Wirksamkeit berechnet. Eine Reduktion um
2 log-Stufen (99%) entsprechend A=2 wird als signifikant antibakteriell und 3 log-Stufen (99,9
%) entsprechend A=3 als stark antibakteriell wirksam eingestuft.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Abbildung 3 dargestellt. Durch die achtstindige
Behandlung mit 1% NaOCI konnte eine maximale Wirksamkeit hervorgerufen werden.
Insbesondere eine kiirzere Behandlungsdauer, aber in gewissem Umfang auch die Reduktion
der NaOCI-Konzentration senkte die Wirksamkeiten. Fur K. pneumoniae wurde fir die
unchlorierte Kontrollprobe ebenfalls eine leichte Aktivitat gemessen.
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Abbildung 3: Antibakterielle Wirksamkeiten der chlorierten PA6-Fasern aus Tabelle 1 gegenuber S. aureus und

K. pneumoniae.

AulBerdem wurde die antivirale Wirksamkeit nach 1ISO 18184:2014 gegen den behillten
Bakteriophagen phi6 als Surrogatvirus fur humanpathogene Viren wie Influenza A- oder
SARS-COV2 durchgefliihrt. Analog zu den antibakteriellen Prifnormen werden die Fasern mit
einer vorgegebenen Anzahl an Bakteriophagen inkubiert. Nach dem Ablésen wird ihre Anzahl
bestimmt und die Virusreduktion im Vergleich zu den unchlorierten Fasern als antivirale
Wirksamkeit ermittelt.

Wie in Tabelle 1 und Abbildung 4 zu sehen, sind die Ergebnisse zur antiviralen Wirksamkeit
nicht ganz eindeutig. Nur mit der hoher konzentrierten 1% NaOCI wurden stark wirksame
Fasern erzeugt.
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Abbildung 4: Antivirale Wirksamkeiten der chlorierten PA6-Fasern aus Tabelle 1 gegenuber phi6.



Um die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse zu Uberprifen, wurden vier weitere
Chlorierungsversuche mit den offensichtlich wirksamsten Bedingungen (1% NaOCI fir 8 h)

durchgeflihrt und mit dem unchlorierten Ausgangsmaterial verglichen.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse flir die chlorierten Proben und in Tabelle 3 fir die PAG6-
Kontrollproben dargestellt. Fir Tabelle 2, Eintrag 4, wurden statt den losen Fasern
Farbespulen mit je ca. 1,8 g Fasern, welche in max. drei Lagen Ubereinander gewickelt waren,
in Messzylindern chloriert. In Abbildung 5 und Abbildung 6 folgen die graphischen Vergleiche
der Wirksamkeiten. Die statistische Auswertung der Messwerte erfolgte auf der Basis des
Zweistichproben-t-Tests (Microsoft® Excel SP2). Als statistisch signifikant wurden Werte von
p < 0,05 bewertet und in den Diagrammen durch Sternsymbolik gekennzeichnet: [***] p <
0,001; [*™] p = 0,01; [*] p = 0,05. Es konnte abgeleitet werden, dass die Chlorierung mit 1%
NaOCI sowohl signifikante antibakterielle Eigenschaften gegen das grampositive Bakterium S.
aureus und das gramnegative Bakterium K. pneumoniae als auch antivirale Eigenschaften
gegen Phi6 hervorruft. Am eindeutigsten ist das Ergebnis flir S. aureus, aber der zunachst
hohe Wert der Kontrollprobe gegen K. pneumoniae wurde bei den Wiederholungen nicht
bestatigt. Bei den antiviralen Prifungen hingegen kam es in mehreren Fallen zu erhéhten
Werten bei den Kontrollproben und auch groReren Schwankungen fur die chlorierten Proben.

Tabelle 2: Ergebnisse wiederholter Chlorierungsversuche mit NaOCI-Lésung der Konzentration 1% Clz fiir 8 h.

Eintrag Chlorgehalt Losungs- Antibakterielle Antibakterielle Antivirale
[%] viskositat Wirksamkeit Wirksamkeit Wirksamkeit
S. aureus K. pneumoniae  Phi6
1 (aus 0,31 1,75 55+0,0 5,75+ 0,0 3,05 +1,41
Tabelle 1) (stark wirksam) (stark wirksam) (vollstandig
wirksam)
2 0,63 1,59 5,4 £ 0,00 5,31+ 0,00 3,74 £ 0,00
Stark wirksam Stark wirksam (vollstandig
wirksam)
3 0,88 1,28 5,5+ 0,00 5,75+ 0,00 3,59 £ 2,68
Stark wirksam Stark wirksam (vollstandig
wirksam)
4 0,54 1,35 5,6 £ 0,00 5,31+ 0,00 4,84 + 0,00
Stark wirksam Stark wirksam (vollstandig
wirksam)
5 0,34 1,53 5,6 £ 0,00 5,31+ 0,00 2,86 £ 1,00
Stark wirksam Stark wirksam (gering wirksam)
Mittelwert 0,54 + 0,23 1,5+0,19 5,48+0,09 5,50 £ 0,22 3,77 £ 1,40
Stark wirksam Stark wirksam (vollstandig

wirksam)




Tabelle 3: Ergebnisse wiederholter Charakterisierung von PA6-Ausgangsmaterial.

Probe Lésungs- Antibakterielle Antibakterielle Antivirale
viskositat Wirksamkeit Wirksamkeit Wirksamkeit Phi6
S. aureus K. pneumoniae
1 (aus 1,84 0,7+0,11 2,0+0,33 1,36 + 0,68
Tabelle 1) (Nicht wirksam) (signifikant wirksam)  (nicht wirksam)
2 1,69 0,3+0,10 n. b. 1,57 £ 0,20
(nicht wirksam) (gering wirksam)
3 1,61 0,3+0,14 -0,09 £ 0,09 4,81+0,79
(nicht wirksam) (nicht wirksam) (vollstandig
wirksam)
4 1,66 0,3+0,08 -0,1+0,11 0,63 +0,43
(nicht wirksam) (nicht wirksam) (nicht wirksam)
5 1,72 0,7 £ 0,04 n. b. 3,00+0,10
(nicht wirksam) (vollstandig
wirksam)
Mittelwert 1,70 £ 0,09 0,43+0,22 0,64 +1,13 2,28+1,76

(nicht wirksam)

(nicht wirksam)

(gering wirksam)
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Abbildung 5: Vergleich der antibakteriellen Wirksamkeiten zwischen chloriertem PA6 und der unbehandelten
Kontrollprobe. Statistischer Vergleich mittels t-test: *, p < 0.05; **, p < 0.01; ***, p < 0.001.
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Abbildung 6: Vergleich der antiviralen Wirksamkeiten zwischen chloriertem PA6 und der unbehandelten
Kontrollprobe. Statistischer Vergleich mittels t-test: *, p < 0.05; **, p < 0.01; ***, p < 0.001.

2.1.2 Bewertung der Vertraglichkeit

Die Biovertraglichkeit der chlorierten PA6-Fasern wurde zum einen durch Untersuchung auf in
vitro Zytotoxizitat im Extraktverfahren nach DIN EN ISO 10993-5 gegen L929 Mausfibroblasten
gepruft. Dieses Verfahren liefert eine schnelle und tierversuchsfreie Aussage, ob toxische
Bestandteile aus dem Material zu einer Zellschadigung flhren. Es wurden Extrakte der
Materialien hergestellt und fur 24 Stunden mit L929 Mausfibroblasten inkubiert. Anschlie3end
wurde mittels eines biochemischen Farbstoffes die Vitalitat der Zellen photometrisch erfasst.
Die Lebensfahigkeit der Zellen wurde im Verhaltnis zu einer Kontrollprobe bewertet, wobei
eine Reduktion der Zellvitalitdt um mehr als 30 % als kritisch angesehen wird.

Die resultierenden Fasern der oben beschriebenen finf analogen Chlorierungsversuche
wurden jeweils in Dreifachbestimmung hinsichtlich ihrer Zytotoxizitat untersucht und mit den
Kontrollproben verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 sowie Abbildung 7
zusammengefasst. Angegeben sind die Mittelwerte Uber alle Proben + Standardabweichung.
Die statistische Auswertung der Messwerte erfolgte auf der Basis des Zweistichproben-t-Tests
(Microsoft® Excel SP2). Als statistisch signifikant wurden Werte von p < 0,05 bewertet.



Tabelle 4: Zytotoxizitatstests wiederholter Chlorierungsversuche mit NaOCI-Lésung (1% Cl2) fiir 8 h.

Probe Zellvitalitat bei Extrakt-Konz. [%] Bewertung

100 75 50 12,5
PAG6-Cl 1 (aus 53,3+1,4 59,6 +1,9 67,8 + 3,1 69,4+7,8 leicht zytotoxisch
Tabelle 1)
PAB-CI 2 46,8+ 0,7 57,2+0,9 66,5+7,9 77,3+0,8 leicht zytotoxisch
PA6-CI 3 6,5+0,0 38415 58,7+23 741+35 stark zytotoxisch
PAG-CI 4 274+04 58,50 £ 2,3 78,0+ 2,1 955+29 maRig zytotoxisch
PAB-CI 5 449+ 1,0 60,9+1,0 70,7 £ 1,1 854 +1,8 leicht zytotoxisch
Mittelwert 34,0+ 17,6 54,6 £ 8,7 69,3+7,36 80,9+ 10,1 maRig zytotoxisch

Tabelle 5: Wiederholte Zytotoxizitatstests von PA6-Ausgangsmaterial.

Probe Zellvitalitat bei Extrakt-Konz. [%)] Bewertung

100 75 50 12,5
PAG 1 (aus 53,8+1,3 58,0+ 1,9 68,2+1,4 76,9+ 0,9 leicht zytotoxisch
Tabelle 1)
PAG6 2 64,4+ 0,7 74,7 +£0,9 88,5+9,6 102,7 £ 1,6 leicht zytotoxisch
PA6 3 65,4+ 0,0 70,8 + 3,1 81,6+2.2 91,1+£25 leicht zytotoxisch
PAG 4 63,1+0,5 83,7+1,2 92,8+2,3 99,5+ 0,3 leicht zytotoxisch
PA6 5 52,0+ 0,2 64,3+1,5 78,0+1,3 91,2+17 leicht zytotoxisch
Mittelwert 59,7+6,0 70,3+9,2 81,8+9,7 92,3+9,3 leicht zytotoxisch

Anhand der Ergebnisse kann zunachst festgestellt werden, dass bereits die unbehandelten
PA6-Fasern eine mafRige Zytotoxizitdt aufweisen. Die Ursache sind vermutlich geringe
Mengen Caprolactam, Oligomere oder Additive des verwendeten Typs Ultramid® B24 N. Der
Zytotoxizitats-Test wird Ublicherweise fur Medizinprodukte herangezogen, so dass nur ein
.,medical grade” Kunststoff-Typ den Test zwangslaufig bestehen muss.

Durch den Chlorierungsprozess kam es zu einer leichten, aber signifikanten Erhéhung der
zytotoxischen Eigenschaften. Allerdings kdnnen bei héheren Verdinnungen bereits gute
Zellvitalitaten erreicht werden, sodass die Ergebnisse durchaus akzeptabel sind.
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Abbildung 7: Vergleich der Zytotoxizitdten zwischen chloriertem PA6 (1% NaOCI, 8 h) und der unbehandelten
Kontrollprobe. Statistischer Vergleich mittels t-test: *, p < 0.05; **, p < 0.01; ***, p < 0.001.

Fir eine ausgewahlte Probe (Tabelle 4, Eintrag 2) wurde auflerdem an der Klinik far
Hautkrankheiten des Universitatsklinikums Jena das Sensibilisierungspotential in vitro noch
detaillierter untersucht. Dazu wurde die Wirkung von 24h-Extrakten auf die Freisetzung von
Mediatoren aus humanen Leukozyten, die an Hypersensitivitatsreaktionen beteiligt sind
(Sulfidoleukotriene, Interleukin-4 und Interleukin-13), untersucht. Darlber hinaus wurde
bestimmt, ob die Probenextrakte die Viabilitdt der Leukozyten beeinflussen.

Es konnte gezeigt werden, dass der 24h-Extrakt des Probenmaterials keine zytotoxischen
Effekte auf humane Leukozyten aufweist (siehe Abbildung 8). Darlber hinaus wurde keine
Ausschittung von Sulfidoleukotrienen sowie keine Freisetzung von Interleukin-4 und
Interleukin-13 durch die Leukozyten nach Inkubation in vitro beobachtet. Diese Ergebnisse
weisen darauf hin, dass das Sensibilisierungspotential des chlorierten PA6 nur gering ist.

Aulerdem wurde an der Klinik flir Hautkrankheiten des Universitatsklinikums Jena noch die
Hamokompatibilitat der Fasern untersucht. Der 24h-Extrakt des Probenmaterials flihrte in vitro
nicht zu einer erhdhten Freisetzung von PMN-Elastase aus neutrophilen Granulozyten (siehe
Abbildung 9). Daruber hinaus wurde fur den 24h-Extrakt keine Hamolyse von Erythrozyten in
vitro festgestellt. Daraus kann geschlossen werden, dass die Fasern eine gute
Hamokompatibilitat aufweisen.

Insgesamt kann geschlussfolgert werden, dass durchaus eine Eignung des chlorierten PA6
als antibakterielles und antivirales Textil besteht. Zuséatzliche Untersuchungen an
verschiedenen PA6-Typen entsprechend den Anforderungen fur bestimmte Einsatzzwecke
(Schutzmantel als zweite Schicht, Maske etc.) kdnnten weitere Informationen liefern.
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Abbildung 8: Einfluss des 24h-Extraktes der chlorierten PA6-Fasern (1%, 8 h) auf die Viabilitat von humanen
Leukozyten. Die Bestimmung der Anzahl lebender Zellen erfolgte mittels luminometrischer Messung des

zellularen ATP-Gehaltes.
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Abbildung 9: Einfluss von 24h-Extrakten der chlorierten PA6-Fasern (1%, 8 h) auf die Freisetzung von PMN-
Elastase durch neutrophile Granulozyten in humanem Blut in vitro.
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2.1.3 Durchfiihrung von Stabilitats- und Regenerierungsversuchen
Die Stabilitdts- und Regenerierungsversuche schlossen folgende Fragestellungen ein:

- Wirksamkeit Uber einen langeren Lagerzeitraum
- Waschstabilitat der Wirksamkeit
- Regenerierung der N-Halamin-Funktion durch Neubeladung

Die Wirksamkeit nach langerer Lagerung der Fasern wurde Uber einen Zeitraum von einem
Jahr untersucht (siehe Tabelle 6). Dabei blieben die antibakterielle sowie die antivirale
Wirksamkeit konstant hoch. Die Zytotoxizitat nahm in diesem Zeitraum allerdings ebenfalls zu,
was auf anhaltende, reaktive Prozesse hindeuten konnte. Zukiinftige Untersuchungen an
textilen Produkten mit zugeordnetem Einsatzzweck sind nétig, um die konkrete Lagerdauer zu
bestimmen.

Tabelle 6: Untersuchung der Langzeit-Wirksamkeit chlorierter PA6-Fasern (1% Clz, 8 h).

Zeit nach Chlorgehalt  Antibakterielle Antibakterielle Antivirale Zytotoxizitat
Chlorierung [%] Wirksamkeit Wirksamkeit Wirksamkeit 100%—12,5%
in Wochen S. aureus K. pneumoniae Phi6
6 0,88 5,4+ 0,00 4,76 + 0,00 n. b. 26,6 > 86,9
(stark wirksam) (stark wirksam) (starke
Reaktivitat)
22 0,79 5,5+0,00 5,80 £ 0,00 5,14 £ 0,00 6,5 > 74,1
(stark wirksam) (stark wirksam)  (vollstandig (starke
antiviral) Reaktivitat)
56 n. b. 5,6 £ 0,00 5,31+ 0,00 3,92 + 1,59 75>755
(stark wirksam) (stark wirksam)  (vollstandig (starke
antiviral) Reaktivitat)

AulRerdem sollte untersucht werden, inwieweit die N-Halamin-Funktion nach ihrem Verbrauch
durch den Kontakt mit Keimen regeneriert werden kann. Modellhaft sollte dieser Verbrauch
durch Umsetzung mit einem Reduktionsmittel erfolgen. Dafir wurde Kaliumiodid ausgewahlt,
welches von N-Halaminen gemal folgender Gleichung umgesetzt wird:

2 >N-Cl+2KI+H0 — 2 >N-H+[>2+2KOH

Die Behandlung erfolgte mit 0,5 M Kaliumiodid-Losung fur eine Stunde bei Raumtemperatur
unter Zugabe von 0,05 Gew.-% des Tensids Triton TX-100. Wie aus Tabelle 7 hervorgeht, war
es ausgehend von der chlorierten Probe (Eintrag 1) auf diese Weise mdéglich, den Chlorgehalt
deutlich zu reduzieren (Eintrag 2). Allerdings zeigten die biologischen Prifungen eine
unverandert hohe antibakterielle und antivirale Wirksamkeit und zudem gesteigerte
Zytotoxizitat.

Eine erneute Chlorierung (Eintrag 3) erhohte den Chlorgehalt leicht, dieser bleib allerdings
deutlich unter dem Ausgangswert von 0,54 %. Die biologischen Aktivitdten blieben
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unverandert hoch. Ein zweiter KI/NaOCI-Zyklus (Eintrage 4 und 5) zeigte ein ahnliches
Ergebnis.

Es kann geschlussfolgert werden, dass die Reduktion mit Kaliumiodid nicht geeignet ist, um
die Regenerierbarkeit der N-Halamin-Funktion zu untersuchen. Weitere Regenerations-
versuche wurden somit in Form von Waschzyklen durchgefuhrt.

Tabelle 7: Durchgefiihrte Regenerierungsversuche der N-Cl-Funktion in PA6 durch Behandlung mit Kaliumiodid
und anschlieBende Rechlorierung.

Eintra Behandlun Chlorge Wirksamkei Wirksamkeit Antivirale Zytotoxizitat
g g halt[%] tS.aureus K. pneumonia Wirksamkei 100%—12,5
e t Phi6 %

1 NaOCI 0,54 5,6 £ 0,00 5,3+ 0,00 4,84 + 0,00 274 > 95,5
(stark (stark wirksam)  (vollstandig (maRige
wirksam) antiviral) Reaktivitat)

2 1+KI 0,07 5,56+ 0,00 5,3+ 0,00 4,84 + 0,00 15,0 > 87,3
(stark (stark wirksam)  (vollstandig (maRige
wirksam) antiviral) Reaktivitat)

3 2+ NaOCI 0,11 5,6 £ 0,00 5,3+ 0,00 4,84 + 0,00 50,2 > 93,9
(stark (stark wirksam)  (vollstandig  (leichte
wirksam) antiviral) Reaktivitat)

4 3 +KIl 0,06 n. b. n. b. n. b. n. b.

5 4+ NaOCl 0,17 5,6 £ 0,00 5,3+ 0,00 484 +0,00 47,0~ 86,5
(stark (stark wirksam)  (vollstandig (leichte
wirksam) antiviral) Reaktivitat)

Die Waschversuche erfolgten in Anlehnung an DIN EN ISO 6330 mit dem ,ECE-Farbechtheits-
Testwaschmittel 98 DIN EN ISO, Deutsche Echtheitskomission® in einer
Haushaltswaschmaschine bei 40 °C. Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, sank durch den
Waschprozess der Chlorgehalt auf etwas unter die Halfte des urspriinglichen Wertes ab und
konnte durch erneute Chlorierung wieder leicht auf 50—60% des urspringlichen Chlorgehalts
gesteigert werden. Es war jedoch keine vollstandige Regenerierung der N-Halamin-Funktion
moglich.

In Tabelle 8 sind zudem die Veranderungen der biologischen Wirksamkeiten sowie die
Zytotoxizitaten dargestellt. Abbildung 10 und Abbildung 11 zeigen grafisch die antibakteriellen
und antiviralen Aktivitaten. Wahrend die Wirkung gegen S. aureus und phi6 gleichbleibend
hoch sind, ist geht die Aktivitdt gegen K. pneumoniae verloren. Die Zytotoxizitaten (siehe
Abbildung 12) sind nahezu konstant.

Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die Materialien tatsachlich nicht waschstabil
sind und es sich somit eher um nicht-waschbare Produkte handelt.
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Tabelle 8: Durchgefiihrte Wasch- und Chlorierungszyklen zur Untersuchung der Regenerierbarkeit der N-CI-
Funktion bzw. der Wirksamkeiten in PAG..

Ein- Behandlung Chlorge- Wirksam-  Wirksamkeit Antivirale Zytotoxizitat

trag halt [%] keit K. pneu- Wirksamkei 100%—12,5
S. aureus  moniae t Phi6 %

Verdiinnung

1 NaOCI 0,54 56+0,00 530,00 484+0,00 27,4->955
(stark (stark (vollstandig  (maRige
wirksam) wirksam) antiviral) Reaktivitat)

2 1+ 10x Waschen 0,25 48+0,33 0,3+0,17 4,59 + 0,43 121> 77,0
(stark (nicht (vollstandig  (maRige
wirksam) wirksam) antiviral) Reaktivitat)

3 2 + NaOCl 0,28 41+1,14 091264 4,84 + 0,00 11,7 > 82,9
(stark (nicht (vollstandig  (maRige
wirksam) wirksam) antiviral) Reaktivitat)

4 3+ 10x Waschen 0,27 n. b. n. b. n. b. n. b.

5 4+ NaOCiI 0,33 56+0,00 n.b. 464+0,00 n.b.

(stark (vollstandig
wirksam) antiviral)

mmmm S, gureus DSM 799 mmmm K. pneumoniae DSM 789 = stark wirksam === signifikant wirksam

Antibakterielle Wirksamkeit

o
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Abbildung 10: Verlauf der antibakteriellen Aktivitdten nach mehrmaligem Waschen und anschlieRender
Rechlorierung.
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Abbildung 11: Verlauf der antiviralen Wirksamkeit nach mehrmaligem Waschen und anschlieender
Rechlorierung.
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Abbildung 12: Verlauf der Zytotoxizitat nach mehrmaligem Waschen und anschlieflender Rechlorierung.

2.1.4 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften

Fir die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurden, analog zu den
Faseruntersuchungen (siehe Abschnitt 2.1.1), Farbespulen mit je ca. 1,8 g Fasern, welche in
max. drei Lagen Ubereinander gewickelt waren, in Messzylindern mit unterschiedlichen
Konzentrationen NaOCI und verschiedenen Reaktionszeiten behandelt. Die bestimmten
Chlorgehalte (siehe Tabelle 9) ergeben ein analoges Bild zur Behandlung der Fasern. Die
mechanischen Eigenschaften wurden im Zugversuch bestimmt und sind ebenfalls in Tabelle 9
zusammengefasst. Insgesamt konnte eine leichte Verringerung von Zugfestigkeit und E-Modul
beobachtet werden, allerdings ergeben sich keine signifikanten, nachteiligen Auswirkungen.
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Tabelle 9: Ergebnisse der Zugversuche von an Spulen chlorierten PAG6-Fasern mit verschiedenen NaOCI-

Konzentrationen und Einwirkzeiten (S = Standardabweichung; CV = Korrelationskoeffizient; X = Mittelwert).

0 % NaOCl, 8 h
[CI] = 0,04 %

Parameter

Kraft [N]

Bruchdehnung [%]

Zugfestigkeit [cN/tex]

E-Modul [MPa]

0,1 % NaOCl, 8 h
[CI]=0,11 %

Parameter

Kraft [N]

Bruchdehnung [%]

Zugfestigkeit [cN/tex]

E-Modul [MPa]

1 % NaOCl, 8 h
[CI] = 0,36 %

Parameter

Kraft [N]

Bruchdehnung [%]

Zugfestigkeit [cN/tex]

E-Modul [MPa]

3,54

47,59

44,87

432,35

3,38

41,04

39,75

412,81

2,98

41,89

35,11

308,86

0,11

2,56

1,41

12,32

0,38

6,32

4,51

25,90

0,28

4,17

3,30

158,12

CV [%]

3,14

5,37

3,14

2,85

CV [%]

11,33

15,41

11,33

6,28

CV [%]

9,39

9,39

9,39

51,19

Kraft/Dehnungs-Diagramm

F(cNitex)
200

40 a0 120 160 200 E(%)

Kraft/Dehnungs-Diagramm

FlcNitex)
200
180
160
1401
1201

1004

Kraft/Dehnungs-Diagramm

FcNitex)
200

1804

1604

140

120

1004
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1% NaOCl, 1 h

[Cl1=0,14 %
Parameter X ] CV [%] Kraft/Dehnungs-Diagramm
Kraft [N] 3,29 0,22 6,69 e
Bruchdehnung [%] 42,08 2,82 6,71 LR S
Zugfestigkeit [CN/tex] 38,72 2,59 6,69 =
o
E-Modul [MPa] 418,05 21,26 5,08 * / lﬁl
ol } } } — e

Im Anschluss wurden zur Uberpriifung der Ergebnisse drei Spulen unter den gleichen
Chlorierungsbedingungen behandelt und untersucht. Die in Tabelle 10 dargestellten Werte
zeigen, dass die Werte reproduzierbar sind. Die weiteren Charakterisierungsdaten dieser
Fasern (alle drei Spulen vereinigt) sind Tabelle 2, Eintrag 4, zu entnehmen.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Zugversuche von an drei Spulen unter den gleichen Bedingungen chlorierten PAG-
Fasern (1% NaOCI, 8 h). (S = Standardabweichung; CV = Korrelationskoeffizient; X = Mittelwert).

Spule 1

Parameter X S CV [%] Kraft/Dehnungs-Diagramm

Kraft [N] 3,06 0,12 3,78 R
Bruchdehnung [%] 44 .51 2,57 5,76 7

Zugfestigkeit [cN/tex] 36,05 1,36 3,78 w0

E-Modul [MPa] 372,39 3,82 1,03 * o
Spule 2

Parameter X s CV [%] Kraft/Dehnungs-Diagramm

Kraft [N] 2,88 1,50 3,68 R
Bruchdehnung [%] 40,64 1,50 3,68 0|

Zugfestigkeit [cN/tex] 33,92 0,86 2,54

E-Modul [MPa] 346,06 23,97 6,93

Spule 3

Parameter X s CV [%] Kraft/Dehnungs-Diagramm

Kraft [N] 2,69 0,04 1,56

Bruchdehnung [%] 37,69 2,99 7,93

Zugfestigkeit [cN/tex] 31,65 0,49 1,56

E-Modul [MPa] 291,79 45,81 15,70

20 40 60 B0 100 E(%)
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2.2 Synthese und Chlorierung von Spezialpolymeren mit Stickstoff-
Funktionalitaten in der Hauptkette

2.2.1 Synthese aliphatischer und aromatisch/aliphatischer Polyhydrazide

Neben Polyamid 6 wurden als potentielle N-Halamin-Vorldufer Polyhydrazide (PH)
ausgewahlt. Diese Spezialpolymere mit zwei benachbarten N-H-Gruppen kdnnen aus
Dihydraziden und Disauredichloriden aufgebaut werden (siehe Beispiel in Tabelle 11). Die
Herausforderung bei der Faserherstellung dieser Polymere mittels Schmelzspinntechnologie
besteht darin, schmelzbare (idealerweise Smp. <300 °C) Produkte zu erhalten, welche bei der
Verarbeitungstemperatur nicht die bekannte, spontane Weiterreaktion zu Polyoxadiazolen
(POD) eingehen (siehe Abbildung 13).°! Da dadurch stérendes Wasser entsteht und zudem
die NH-Bindungen verloren gehen, darf diese Reaktion unter den Verarbeitungsbedingungen
nicht ablaufen.

Um Polyhydrazide mit Schmelztemperaturen <300 °C zu generieren, war vorgesehen,
mdglichst aliphatische Monomere einzubeziehen. Die Syntheseroute sollte durch
Kondensation von Sebacinsauredichlorid mit verschiedenen Dihydraziden in einem
NMP/Lithiumchlorid-Gemisch in Anlehnung an die Literatur®® gemafR Tabelle 11 erfolgen.

Tabelle 11: Uberblick ber synthetisierte Polyhydrazide (PH). LV = Lésungsviskositat.

Q 0 O O
YR LiCl, NMP H
R + C'MCI iCl, H{ ,H R N\NWOH
H,;N-NH  HN=NH, 4 NN AR
o O 0O

(0]
Dihydrazid (DH) Sebacinsauredichlorid
Dihydrazid Bezeichnung Aus- DSC LV C,H,N TGA
Produkt beute max. T(98%),
[%] Abwei- T(90%) in °C
chung
[%]
‘aﬁ% PHT10 86 Glaslbergang 1,05 3,1 182, 223
/©/ bei 120 °C,
TDH, R = \l Peak bei
309 °C
/@\ PH 10 103 Glaslibergang 1,07 2,2 165, 285
bei 97 °C,
IDH,R= / Peak bei
294 °C
\\ PH A10 85 Glastibergang 1,08 1,0 200, 320
ADH, R = %™ bei 65 °C,
Peak bei
300 °C
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Die Produkte konnten aus der viskosen Reaktionsldsung in sehr guten Ausbeuten durch Fallen
isoliert und charakterisiert werden. Als Analysenmethoden kamen die IR-Spektroskopie, NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse, dynamische Differenzkalorimetrie = (DSC) und
Thermogravimetrie (TGA) zum Einsatz.

Der Erfolg der Umsetzungen konnte zum einen sehr gut mittels Elementaranalyse beurteilt
werden. Zum anderen waren im "3C-NMR-Spektrum in DMSO-d6 oder H,SO, insbesondere
die Verschiebungen der Carboxyl-Kohlenstoffe (165-175 ppm in DMSO und 190-195 ppm in
H.SO.) relevant. Schlieldlich konnte im IR-Spektrum die N-H-Valenzschwingung bei ca. 3200-
3220 cm™ und die C=0-Valenzschwingung bei ca. 1650 cm™ identifiziert werden.

Die Losungsviskositaten (bestimmt in H.SO4 analog zur PAG-Methode) lagen bei Werten
<1,10, was auf niedrige Molmassen hindeutet. In den Differentialthermogrammen konnten
Peaks, welche Schmelzpunkten zugeordnet werden kénnten, erst ab 294 °C detektiert werden.
Die TGA-Messungen zeigten fir die teilaromatischen pH T10 und pH 110, dass bereits
unterhalb dieser Temperaturen gréRere Massenverluste auftreten, maoglicherweise durch
Bildung von PODs.

Ho § H @ h

H A H

N_IR N\NMN\NJ\}OH N RAOWOV’LOH
HoN Wof N JOF PN -2nm0 HoN AR

0 0 N-

Polyhydrazid Polyoxadiazol

Abbildung 13: Reaktion eines Polyhydrazids zu einem Polyoxadiazol bei erhéhten Temperaturen unter
Wasserabspaltung.

Mit dem vielversprechendsten Produkt PH A10 wurde die Schmelzebildung im Muffelofen bis
350 °C untersucht. Es kam allerdings nicht zum Schmelzvorgang, sondern zu starker
Blasenbildung, was auf eine Umsetzung zum POD hindeutet. Auch in der Literatur wird diese
Umsetzung bei Temperaturen um 285 °C beschrieben.®! Da zudem keine Beispiele flr
erfolgreiche thermoplastische Verarbeitungen von Polyhydraziden gefunden werden konnten,
wurde die Polyhydrazid-Route als wenig aussichtsreich betrachtet. Aus diesem Grund wurde
von einer weiteren Verfolgung der Polyhydrazide als potentielle N-Halamin-Vorlaufer
abgesehen.

2.2.2 Synthese teilaromatischer Polyamide

Da die Ergebnisse der Chlorierungen von PA6 grundsatzlich sehr positiv waren und lediglich
Probleme bei der Stabilitdt und Regenerierbarkeit der N-CI-Bindung festgestellt wurden, lag
der Gedanke nahe, Polyamide mit héheren Stabilitaten zu nutzen bzw. zu entwickeln. Da als
Grund fur die mangelnde Regenerierbarkeit des chlorierten PA6 das a-Wasserstoff-Atom
gesehen wurde (vgl. Abbildung 1), sollte dessen Fehlen die Stabilitat erhéhen. Eine solche
Struktur wirde Phenylendiamin als Monomer liefern, welches mit aliphatischen Disauren
schmelzbare teilaromatische Polyamide liefern kénnte. Derartige teilaromatische Polyamide
sind den Recherchen zufolge nicht kommerziell verfigbar und wurden flr diese Arbeiten aus
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Sebacinsauredichlorid und para- sowie meta-Phenylendiamin in Lésung gemaR Tabelle 12 in
Anlehnung an eine Literaturvorschrift!'® synthetisiert.

Tabelle 12: Uberblick ber synthetisierte teilaromatische Polyamide. LV = Lésungsviskositét.

NH,
. .9 LiCl, NMP 0
mwu NPy i
HoN HyoN NH, 4O H H 4

o]
pPD mPD Sebacinsaure (C10)
Anteil Anteil Name Aus- DSC LV C,H,N TGA
pPD mPD  Produkt beute max. T(98%),
[%] [%] [%] Abwei- T(90%) in °C
chung [%]
100 0 PA pPD10 97 Smp. bei 1,30 11 193, 331
326 °C
0 100 PA mPD10 96 Glaslibergang 1,18 0,8 174, >300
bei 114 °C
50 50 PA p/mPD10 85 Glasibergang 1,19 0,9 >300
(50:50) bei 106 °C;
Smp. bei 252
°C

Die Produkte konnten, ahnlich wie die Polyhydrazide, durch Fallen isoliert und mit denselben
Analysemethoden charakterisiert werden. Der Erfolg der Umsetzungen wurde wiederum
mittels Elementaranalyse bestéatigt, wobei hier deutlich bessere Ubereinstimmungen im
Vergleich zu den Polyhydraziden gefunden wurden (siehe Tabelle 12). AuRerdem war im *C-
NMR-Spektrum in DMSO-d6 oder H.SO4 der Amid-Kohlenstoff (172 ppm in DMSO und 180
ppm in H2SO4) identifizierbar. Schliellich konnten im IR-Spektrum die N-H-Valenzschwingung
bei ca. 3330 cm™ und die C=0-Valenzschwingung bei 1650-1660 cm™ identifiziert werden.

Die Losungsviskositaten (bestimmt in H.SO4 analog zur PA6-Methode) lagen bei Werten um
1,2-1,3, was ebenfalls auf eher niedrigere Molmassen und damit Optimierungspotential
hindeutet. Allerdings lagen die Werte Uber denen der Polyhydrazide. In den
Differentialthermogrammen konnten Glasubergange bei 100-120 °C und teilweise ab 250 °C
Peaks detektieren werden, welche Schmelzpunkten zugeordnet werden kénnten. Die TGA-
Messungen zeigten gute thermische Stabilitdten im Bereich 200-250 °C.

Fir eine weitere Beurteilung des Aufschmelzverhaltens wurden die beiden Polymere
PA-mPD10 und PA-p/mPD10 aufgrund ihrer potentiell geeigneten thermischen Eigenschaften
im Muffelofen erhitzt. Dabei konnte nur PA-mPD10 aufgeschmolzen und mit der Pinzette zu
Faden gezogen werden. Aufgrund dieser positiven Ergebnisse wurden weitere
Schmelzspinnversuche geplant.
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2.2.3 Schmelzspinnversuche mit PA mPD10

Mit ca. 20 g Material wurden an dem Doppelschnecken-Kleinstextruder (HAAKE Minilab) die
Fadenbildung und prinzipielle Verarbeitbarkeit getestet. Die Proben wurden vorher im Vakuum
16 h bei 80 °C getrocknet.

PA mPD10 wurde zunachst ohne Dlse waagerecht nach vorn abgezogen und anschlieend
aufgrund der guten Fadenbildung durch eine Disenplatte mit einer 1mm-Bohrung ausgetragen
und aufgespult. Die Verarbeitungsparameter sind in Tabelle 13 dargestellt. Die gebildeten
Faden (siehe Abbildung 14) wiesen allerdings eine recht hohe Sprédigkeit auf, sodass der
Abzug nur langsam erfolgen konnte, was zu einer ungleichmafligen Férderung und dadurch
zu Dickstellen fuhrte. Zudem fiel auf, dass das Material bei langerer Verweilzeit im Extruder
schnell abbaute (Braunfarbung).

Tabelle 13: Verarbeitungsparameter fir Schmelzspinnversuche von PA mPD10 am Doppelschnecken-
Kleinstextruder HAAKE Minilab.

Versuch 1 Versuch 2 MaReinheit
Extruderblock 220 220 °C
Extruderschnecken 30 30 U/min
Abzug 30 40 m/min
Diise --- 1,0 mm

Die hohe Sprodigkeit ist vermutlich auf die eher geringe Molmasse zurtckzufuhren. Fur erste
Untersuchungen zur Chlorierung ist das erhaltene Material aber geeignet, sodass mit diesem
ohne weitere Optimierungsschritte fortgefahren wurde. Ein Zugversuch wurde aufgrund der
ungunstigen mechanischen Eigenschaften nicht durchgefiihrt.

Abbildung 14: Verarbeitung von PA mPD10 mittels Schmelzspinnen am Kleinstextruder HAAKE Minilab.
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2.2.4 Chlorierung von PA mPD10

Die Chlorierung von PA mPD10 erfolgte analog der fur PA6 etablierten Bedingungen (siehe
Abschnitt 2.1.1). Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 dargestellt. Der erreichte Chlorgehalt ist im
Vergleich zum PAG6 deutlich hdher, wahrend die Losungsviskositat nahezu unverandert blieb.
Dies deutet bereits auf eine bessere Stabilitat gegeniber den Chlorierungsbedingungen im
Vergleich zu PAG hin.

In Abbildung 15 sind die antibakteriellen Wirksamkeiten gegen S. aureus im Vergleich zu PA6
dargestellt. Das chlorierte PA mPD10 ist stark antibakteriell wirksam mit leicht geringeren
Werten als chloriertes PA6. Die Kontrolle des gewaschenen PA mPD10 zeigt keine
antibakterielle Wirkung.

Tabelle 14: Ergebnisse der Chlorierung von PA mPD10 mit NaOCI-Lésung der Konzentration 1% Clz fiir 8 h.

Probe Chlorgehalt LV Antibakterielle Antivirale Zytotoxizitat
[%] Wirksamkeit Wirksamkeit 100%—12,5%
S. aureus Phi6 Verdiinnung
PA mPD10 n. b. 1,18 1,04 £ 0,22 0,54 £ 0,03 96,4—110,9
gewaschen (Nicht wirksam)  (nicht wirksam) (leichte
Reaktivitat)
PA mPD10 1,10 1,16 55+0,0 3,05 11,41 81,5—99,5
+ NaOCI (stark wirksam)  (vollstandig (leichte
wirksam) Reaktivitat)
= S. aureus DSM 799 stark wirksam = signifikant wirksam
6
5 4
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Abbildung 15: Vergleich der antibakteriellen Wirksamkeit von PA mPD10 und PA6 gegen S. aureus.
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mmmm phi6 DSM 21518 vollstandige Wirksamkeit == geringe Wirksamkeit

Antivirale Wirksamkeit

Abbildung 16: Vergleich der antiviralen Wirksamkeit von PA mPD10 und PA6 gegen Phi6.

Wie Abbildung 16 zu entnehmen ist, weist chloriertes PA mPD10 — im Gegensatz zu PA6 —
keinerlei antivirale Wirksamkeit auf.

Betrachtet man hingegen die Ergebnisse der Zytotoxizitatstests (Abbildung 17), Gbertrifft die
Biokompatibilitat des PA mPD10 sowohl in der unbehandelten als auch in der chlorierten
Probe die des PAG und kann in beiden Fallen als nicht zytotoxisch eingestuft werden. Dieses
Ergebnis zeigt ein Potential dieses neuen Polyamids, insbesondere im Bereich der
Medizinprodukte, auf.

Weitere Versuche hinsichtlich Stabilitdt und Regenerierbarkeit konnten aufgrund der geringen
Probenmenge und der starken Zerkleinerung beim Waschen in der Waschmaschine leider
nicht durchgefihrt werden.
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Abbildung 17: Vergleich der Zytotoxizitdten von PA mPD10 und PA6 gegen Phi6

2.2.5 Zusammenfassung

Von den Spezialpolymeren mit Stickstoff-Funktion konnte das teilaromatische Polyamid
PA mPD10 hergestellt und erfolgreich zu Monofilamenten verarbeitet werden. Fur die
Verarbeitung zu Textilien in groRerem Malstab ist zunachst eine Optimierung der Synthese
hin zu grélReren Molmassen notig. Allerdings ist die erhéhte Biokompatibilitat im Vergleich zu
PA6 hervorzuheben, die insbesondere fur medizinische Anwendungen interessant ist. Die
Chlorierung der Fasern fuhrt zu einer stark antibakteriellen Wirkung gegeniber dem
grampositiven Bakterium S. aureus, jedoch zu keiner antiviralen Wirkung.

Leider waren aufgrund der geringen Materialmenge keine weiteren Versuche zu Stabilitat und
Regenerierung maglich. Es ist jedoch durchaus denkbar, dass aufgrund der Abwesenheit von
a-Wasserstoffatomen zum Amid-Stickstoff die Stabilitat erhoht ist. Somit ist es zwar nicht far
antivirale Textilien, moglicherweise aber wohl fir regenerierbare, antibakterielle Textilien
geeignet. Aufgrund der Tatsache, dass den bisherigen Informationen nach keine industrielle
Produktion dieses Polyamids durchgefihrt wird, ist allerdings noch ein Scale-up der Synthese
unter Optimierung der mechanischen Eigenschaften nétig.
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2.3 Synthese und Chlorierung monozyklisch NH-modifizierter Polymere

Ein weiteres Ziel des Projektes war es, durch die Modifizierung von Polymerfasern mit
Stickstoff-Heterocyclen, welche bereits als N-Halamin-Precursoren bekannt sind, hoch
wirksame, stabile und regenerierbare Fasern zu erzeugen.

Fur die Modifizierung sollten Amid- oder Urethangruppen entsprechender Polymere genutzt
werden, an welche entweder mittels Diisocyanaten oder durch Einflihrung von Methylol-
Gruppen NH-Monozyklen aufgepropft werden sollten. Die Reaktionen erfolgten direkt an den
Fasern.

2.3.1 Modifizierung via Methylol-Gruppen an PA6

Die prinzipielle Syntheseplanung ist in Abbildung 18 dargestellt. Es sollte zunachst eine
literaturbekannte Methylolierung (auch Hydroxymethylierung) erfolgen, welche primare
Hydroxylguppen zur Ankopplung der NH-Monozyklen liefert. Die Methylolierung erfolgte
analog zu einer Literaturvorschrifft an PA6-Fasern mit Formaldehyd-Lésung unter
Phosphorsaure-Zugabe.'l Der Erfolg der Umsetzung konnte mittels IR-Spektroskopie an der
neuen, charakteristischen Bande bei 1029 cm™ (C-O-Valenzschwingung) nachgewiesen
werden (siehe Tabelle 15). Die DSC-Kurve zeigt eine leichte Reduktion des Schmelzpunktes.
Aulerdem wurden die Lésungsviskositaten wie bereits flir PA6 beschrieben, ermittelt. Es
konnten keine signifikanten Unterschiede gemessen werden, die auf einen Molmassenabbau
hindeuten warden.

AnschlieRend war die Kupplung mit kommerziell erhaltlichem 1-Hydroxymethyl-5,5-
dimethylhydantoin (HMH) geplant (siehe Abbildung 18). Diese Versuche erfolgten in saurer
(pH=3,5) wassriger Losung bei 80 °C unter Zugabe von Magnesiumchlorid und nichtionischem
Tensid Triton X-100.1'? Allerdings zeigte die IR-Analytik und Elementaranalyse keinen
erfolgreichen Umsatz an. Da es zudem zu einer Konkurrenzreaktion mit den Methylolgruppen
des Polymers und damit zu einer Vernetzung kommen kann, und die Literatur keinen
eindeutigen Nachweis einer erfolgreichen Reaktion lieferte,!'? wurde eine Kupplung mittels
Veresterung als aussichtsreicher betrachtet.

Hierfir wurden die sauregruppenhaltigen heterocyclischen Monomere Indol-3-propionsaure
(IPS) und DMH-CH,COOH ausgewahlt. Wahrend IPS kommerziell verflgbar ist, wurde DMH-
CHCOOH gemaR Abbildung 19 nach Literaturvorschriften hergestellt.l"?!
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Abbildung 18: Syntheseplan zur Ankopplung von NH-Monozyklen an PA6 mittels Methylolierung.

Die Umsetzung des methylolierten PA6 mit den Carbonsauren erfolgte in Dichlormethan durch
Aktivierung mit 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid (EDC-HCI) und
Katalyse mit N,N-Dimethylaminopyridin. Der Erfolg der Reaktion kann IR-spektroskopisch
anhand des Auftretens einer neuen C=0-Bande (aus dem Heterocyclus) beurteilt werden. Fur
beide Sauren war dies der Fall. Allerdings konnte bei einer Wiederholung der Versuche im
Falle von IPS teilweise keine Umsetzung beobachtet werden. Zudem war die Messung der
Lésungsviskositat aufgrund fehlender Léslichkeit nicht moglich. Somit konzentrierten sich die
anschlielenden Chlorierungsversuche auf das mit DMH-CH.COOH modifizierte PA6. Bei
diesem kam es zu einer Erhéhung der Ldsungsviskositdt, was ebenfalls auf teilweise
Vernetzungsreaktionen zurickgefihrt werden kénnte.

o)
A 7 CH;COOH, HCl 7
HN"MNH  MeO,C7 Br HNJ< 3 7 HN
N— - N—™\
CO,Me 94 % ﬂ CO,H
o) K,COs3, DMF S
82 % O
DMH DMH-CH,COOH

Abbildung 19: Synthese des NH-Monozyklus DMH-CH2COOH.
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Tabelle 15: Charakterisierung der Syntheseprodukte zur Modifizierung von PA6 mittels Methylolierung und
anschlieRender Kupplung NH-haltiger Monozyklen.

Produkt Charakteristische IR- DSC LV
Banden [cm™]

PA6 3293 (v(NH)) Tm=220 °C 1,69
1635 (v(C=0))
PA6-CH,OH 3296 (v(NH), schwacher); Te=54°C 1,63
1634 (v(C=0)); Tm=215°C
1029 (v(C-0), neu)
PA6-CH;(O)OCH,-DMH 3296 (v(NH)) Te=54°C 2,20
1634 (v(C=0)) Tm=217 °C
1714 (v(C=0); neu)
PA6- CH,0O-IPS 3293 (v(NH)) Te=54°C nicht I6slich
1634 (v(C=0)) Tm=211°C

1732 (v(C=0); neu)

2.3.2 Modifizierung via Diisocyanat-Verkniipfung

Neben der Modifizierung mittels Formaldehyd war geplant, zyklische NH-haltige Monomere an
thermoplastische Polyurethane oder Polyamide Uber Isocyanat-Verknipfungen mittels
Hexamethylendiisocyanat (HMDI) anzupfropfen. Die Syntheseplanung ist in Abbildung 20
dargestellt. Neben den bereits genutzten PAG6-Fasern wurden Fasern aus dem
thermoplastischen Polyurethan Desmopan85085a gesponnen (241 dtex, F36) und eingesetzt.

Die Anknapfung von HMDI erfolgte in Toluol mit Dibutylzinndilaurat (DBTL, 0,25 % v/v) als
Katalysator bei 60 °C fur 90 Minuten. Der Erfolg der Umsetzung ist sehr leicht IR-
spektroskopisch identifizierbar, da Isocyanate eine Valenzschwingung starker Intensitat bei
2250-2300 cm! aufweisen — ein Bereich, in dem sonst Ublicherweise keine Banden vorliegen.

Im Falle des TPU konnte bei Vorversuchen an Folien ein erfolgreiches HMDI-Grafting erfolgen
(Bande bei 2261 cm™'). Wurde der Versuch jedoch mit den Fasern durchgefiihrt, konnte auch
bei mehrfacher Wiederholung keine Umsetzung beobachtet werden.

Im Falle des PA6 hingegen war an den Fasern das Auftreten der Isocyanat-Bande zu
beobachten (2270 cm™'). Die weitere Umsetzung erfolgte dann geman Arbeitsplan zunachst
mit Dimethylhydantoin (DMH) wiederum unter DBTL-Katalyse (0,25 % v/v) in Dichlormethan
und THF, da sich DMH in Toluol nicht I16st. Im IR-Spektrum der Produkte konnte eine Reduktion
der Isocyanat-Bande identifiziert werden, allerdings keine Banden, welche DMH bzw. der neu
gebildeten Harnstoff-Gruppe  zugeordnet werden koénnten. Ein  Vergleich der
Elementaranalysen zeigte keinen Unterschied zwischen Edukt und Produkt, sodass
geschlussfolgert wurde, dass die Reaktion nicht wie gewilinscht ablief.
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Abbildung 20: Syntheseplan zur Ankopplung von NH-Monozyklen an PA6 und TPU (Desmopan 85085a) mittels
Hexamethylendiisocyanat (HMDI).

Um die Reaktivitat des DMH zu steigern und zudem eine Ld&slichkeit in Toluol zu erreichen,
wurde DMH mit 3-Chlor-1-propanol gemafy einer Literaturvorschrift zum DMH-PrOH
umgesetzt (siehe Abbildung 21)."* Dieses war in Toluol I6slich und wurde entsprechend mit
PAG6-HMDI umgesetzt (siehe Tabelle 16). Hier zeigte sich im IR-Spektrum wiederum eine
Reduktion der NCO-Bande und eine neue Bande bei 1709 cm™, welche der Carbamat-Gruppe
zugeordnet werden kann. Die Ldsungsviskositat anderte sich bei der Umsetzung nicht
signifikant. Mehrfache Wiederholungen dieser Umsetzung bestétigten dieses Ergebnis.

O
HNJ( HO. _~_/Cl

O
NH HNJ<N
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} « NaOH, Aceton ) % /\/\
O OH

(o] Ruickfluss, 15 h
81 %
DMH DMH-PrOH

Abbildung 21: Synthese von DMH-PrOH.
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Tabelle 16: Charakterisierung der Syntheseprodukte zur Modifizierung von PA6 mittels Reaktion mit HMDI und
anschlieRender Kupplung mit DMH-PrOH.

Material Charakteristische IR-Banden [cm™"] LV

PA6 3293 (V(NH)) 1,69
1635 (v(C=0))

PAG6-HMDI 3296 (V(NH)) nicht bestimmt
2270 (v(N=C=0), neu)
1635 (v(C=0))

PA6-HMDI-OPrDMH 3293 (v(NH)) 1,63
1709 (v(C=0), Carbamat)
1634 (v(C=0), Amid)

2.3.3 Chlorierung der modifizierten Polymere

Es konnten zwei verschiedene, mit NH-Monozyklen gekoppelte PA6-Modifikate erhalten
werden, welche nachfolgend als PA6-CH.O-DMH und PAG6-HMDI-DMH bezeichnet werden.
Sie wurden, analog zu PA6 und PA mPD10, der Chlorierung unterzogen. In Tabelle 17 sind
die dabei erhaltenen Chlorgehalte und Ldsungsviskositaten dargestellt. Die Fasern konnten
ohne optische Auffalligkeiten und Massenverluste chloriert werden. Im Falle des PA6-CH,0-
DMH weist die starke Verringerung der LV auf einen Polymerabbau hin.

Tabelle 17: Ergebnisse der Chlorierung von PA6-CH20-DMH und PA6-HMDI-DMH mit NaOCI-Lésung der
Konzentration 1% Cl2 fiir 8 h.

LV vor Chlorierung LV nach Chlorierung Chlorgehalt [%)]

PA6-CH,O-DMH 2,20 1,24 1,90

PA6-HMDI-DMH 1,63 1,69 0,40

2.3.4 Biologische Priifungen

Uberraschenderweise zeigte sich, dass bereits die nicht-chlorierten, monozyklisch N-modifi-
zierten Polymere PA6-CH,OH und PA6-HMDI sehr stark antibakteriell wirkten (Abbildung 22).
Wenn man die Biokompatibilitat der Fasern betrachtet (Abbildung 23), zeigt sich insbesondere
fur die Methylolierungsvariante durch die Chlorierung eine starke Zytotoxizitat, welche
vermutlich auch mit dem Polymerabbau zusammenhangt.
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mmmm S. aureus DSM 799 = stark wirksam = signifikant wirksam

Antibakterielle Wirksamkeit

Abbildung 22: Antibakterielle Wirksamkeiten der monozyklisch NH-modifizierten Polymere und deren
Chlorierungsprodukte gegen S. aureus.
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Abbildung 23: Zytotoxizitaten der monozyklisch NH-modifizierten Polymere und deren Chlorierungsprodukte.
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2.3.5 Waschversuche an PA6-HMDI-OPrDMH

An PA6-HMDI-DMH wurden Wasch- und Rechlorierungsversuche durchgefihrt, um die
Regenerierbarkeit der N-Halamin-Funktion zu untersuchen. Wie Tabelle 18 zeigt, wurden mit
dem NH-zyklisch modifizierten PA6 ahnliche Regenerationswerte wie bei den reinen PAG-
Fasern erreicht (Absenkung auf 40-55 % und Erhdhung auf 63-67 %, vgl. Tabelle 8). Zudem
nahm die Zytotoxizitat der Fasern stark zu. Es ergibt sich somit durch die Modifizierung kein
offensichtlicher Vorteil.

Tabelle 18: Durchgefiihrte Wasch- und Chlorierungszyklen zur Untersuchung der Regenerierbarkeit der N-Cl-
Funktion an PA6-HMDI-DMH.

Eintrag Behandlung Chlorgehalt [%] Zytotoxizitat
100%—12,5%

1 NaOCI 04 27,4 > 95,5
(maRige Reaktivitat)

2 1+ 10x Waschen 0,17 8,3 > 64,3
(starke Reaktivitat)

3 2 + NaOCl 0,25 n. b.

4 3 + 10x Waschen 0,22 n. b.

5 4+ NaOCl 0,30 n. b.

2.4 Festlegung Technologie und technische Erprobung

Da sich Polyamid 6 als durchaus geeignetes Material fur antibakterielle und antivirale
Schutzausristung erwies, wurde Uber ,schuerzenfabrik.de“ als geeigneter Demonstrator ein
Kittel aus Dederon erworben.['" Die Uberpriifung am IR-Mikroskop bestétigte PAG als Material
(Abbildung 24).

Die Schirze wurde, wie bereits flr die PAG-Fasern etabliert, mit 1% NaOCI-Lésung fir 8
Stunden unter magnetischem Rihren in einem Becherglas behandelt. Optisch war eine leichte
Aufhellung zu erkennen (siehe Abbildung 24).

Die Ergebnisse der anschlieRenden Charakterisierungen sind in Tabelle 19 dargestellt.
Grundsatzlich zeigt sich ein analoges Bild zu den PAG-Fasern, allerdings sind die antivirale
Wirksamkeit sowie die Zytotoxizitdt des unchlorierten Kittels bereits extrem hoch. Das
Dederon-Material enthalt anscheinend zytotoxische Bestandteile, welche ebenso Viren
desaktivieren kénnen. Dies kdnnten Monomere, Oligomere oder Additive sein; zudem kdnnte
die lange Lagerzeit Uber 30 Jahre eine Rolle spielen. Somit konnte nur die antibakterielle und
nicht die antivirale Wirksamkeit tatsachlich bestatigt werden.
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Abbildung 24: PA6-Kittel als Demonstrator; links: Fotos des Kittels vor und nach der Chlorierung; rechts: mit dem
IR-Mikroskop Lumus Il (Bruker) erstelltes FT-IR-Spektrum (rot) und Bibliotheksabgleich mit PA6 (blau).

Tabelle 19: Ergebnisse der Chlorierung des Kittels mit NaOCI-L6sung der Konzentration 1% Cl2 flr 8 h.

Probe Chlorgehalt LV Antibakterielle Antivirale Zytotoxizitat
[%] Wirksamkeit Wirksamkeit 100%—12,5%
S. aureus Phi6

Schiirze 0,00 1,71 0,70+ 0,13 4,64 + 0,00 6,7—-72,6

gewaschen (Nicht wirksam)  (vollstéandig (starke
wirksam) Reaktivitat)

Schiirze 0,29 1,62 56+0,0 3,67 + 0,49 25,2 —60,8

chloriert (stark wirksam)  (vollstéandig (maRige
wirksam) Reaktivitat)

3 Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegeniiberstellung mit
den Zielsetzungen des Antrages, Bezugnahme auf die
Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit,
Bezugnahme auf die wichtigsten Positionen des zahlenmafigen
Nachweises

3.1 Bewertung der erzielten Ergebnisse

Ziel des Projektes war es, bioaktive Textil-Fasern mit N-Halamin-Gruppen zu entwickeln. Es
sollten einerseits intrinsisch stickstoffhaltige Polymere direkt in der Faserform chloriert werden,
andererseits sollten Polymermodifikationen mit cyclischen, halogenierbaren Gruppen
funktionalisiert und anschlieend chloriert werden. Die erhaltenen Produkte sollten hinsichtlich
Halogengehalt, mechanischer und bioaktiver (antibakterielle und antivirale Wirksamkeit,
Biokompatibilitat) Eigenschaften charakterisiert werden. Zudem war geplant, die Stabilitat der
Fasern bei Lagerung bzw. bei Waschvorgangen sowie die Regenerierbarkeit durch erneute
Chlorierung zu untersuchen.
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Im Ergebnis der Forschungsarbeiten konnte abgeleitet werden, dass durch Behandlung von
kommerziellem Polyamid 6 (PAG6) unter bestimmten Chlorierungsbedingungen sowonhl
antibakterielle als auch antivirale Eigenschaften resultieren. Damit gehen ein leichter
Molmassenabbau und eine leichte Erhdhung der Zytotoxizitat der Fasern einher. Es konnte
zudem die Stabilitdt und Regenerierbarkeit untersucht werden mit dem Ergebnis, dass die
Fasern eine durchaus hohe Lagerstabilitdt ohne Verlust der Bioaktivitat aufweisen, eine
Regenerierbarkeit jedoch nicht gegeben ist.

Als potentiell stabilere Alternative zu PA6 wurde das teilaromatische, kommerziell nicht
verfigbare Polyamid PA mPD10 synthetisiert und zu Fasern verarbeitet, nachdem die
zunachst synthetisierten Polyhydrazide thermoplastisch nicht verarbeitbar waren. Es stellte
sich heraus, dass dieses eine sehr gute Biokompatibilitat aufweist und durch Chlorierung eine
starke antibakterielle Wirksamkeit ohne den beobachteten Molmassenabbau des PAG erzielt
werden konnte. Eine antivirale Wirkung konnte jedoch in den Tests nicht nachgewiesen
werden. Nichtsdestotrotz wurde mit PA mPD10 ein interessantes Material mit Potential fur
medizinische Anwendungen identifiziert.

Fur die Modifizierung der Polymere mit cyclischen, halogenierbaren Gruppen wurden
geeignete Kupplungsmechanismen an PA 6 erarbeitet. Flir Polyurethan war die Anknupfung
hingegen nicht moglich. Die Produkte wiesen keine Vorteile hinsichtlich Stabilitat und Wirkung
gegenuber den Ausgangspolymeren auf, sodass aufgrund der aufwandigen Herstellung die
Chlorierung von unmodifiziertem PAG favorisiert wird.

Insgesamt konnten somit alle im Projekt vorgesehenen Schwerpunkte bearbeitet werden. Die
Anwendung der chlorierten PA6-Fasern wurde praxisnah an einem Kittel demonstriert. Zudem
wurden zusatzliche Alternativen untersucht, wie die Synthese von PA mPDA10, oder
abweichende Kupplungsmechanismen, die sich aufgrund der fehlenden Reaktivitaten
gegenuber den angedachten Verbindungen ergaben.

Somit kann eingeschatzt werden, dass die Gesamtzielstellung — die Entwicklung bioaktiver
Textilfasern mit antibakterieller und antiviraler Wirkung — erfullt werden konnte.

3.2 Bezugnahme auf die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten
Arbeit

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens durchgeflhrten Arbeiten wurden in dem
veranschlagten und notwendigen Umfang bei einem angemessenen Verhaltnis zwischen
chemischer Synthese, thermoplastischer Verarbeitung, Herstellung von Versuchsprodukten,
Analytik und Materialcharakterisierungen durchgefinhrt.

3.3 Bezugnahme auf die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen
Nachweises

Zur Erreichung des Ziels waren die im Projekt geplanten Mittel zur Bearbeitung der Aufgaben
angemessen und erforderlich. Der Umfang der Gesamtkalkulation wurde eingehalten.
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4 Wirtschaftliche Verwertung der Vorhabensergebnisse,
aktualisierter Verwertungsplan, Zielgruppen

4.1 Darstellung der Zielgruppen fiir die wirtschaftliche Verwertung des
FuE-Ergebnisse

Das Vorhaben umfasste einerseits die Entwicklung einer antibakteriellen und antiviralen
Ausristung von Polyamid 6, andererseits wurde ein teilaromatisches Polyamid identifiziert,
welches fiir eine rein antibakterielle Ausristung, speziell im Medizinbereich interessant ist.

Das entwickelte Polyamid-Textil kann in Form von persénlicher Schutzausristung (PSA) flr
Beschaftigte im Klinikbetrieb, Arztpraxen, Pflegepersonal und Rettungskrafte eingesetzt
werden. Speziell zu nennen sind hier Handschuhe, Kittel, Schiirzen, Mund-Nasen-Schutz und
Haarschutzartikel. Unter diesem Aspekt sind Hersteller von PSA potentielle Interessenten fir
die Produkte. Vorteil des entwickelten Materials ist die preiswerte und einfache Herstellung mit
Hypochlorit-Losung, welche in der verwendeten Konzentration auf dem Markt frei verkauflich
ist (z. B. DanKlorix: 2,7% Cl,).['®! Fir die Ausriistung wird lediglich ein Behalter benétigt, in
welchem eine Durchmischung erfolgen kann, z. B. ware auch eine Waschmaschine denkbar.

Speziell im Falle des Polyamids PA mPD10 ware, nach einer weiteren Optimierung und
Skalierung der Synthese, eine Anwendung im Medizinprodukte-Bereich interessant, evtl. in
Produkten, in welchen eine besondere Stabilitat, z. B. durch Desinfektionsprozesse, gefragt
ist. Hier konnte auch weiter gedacht werden in andere Bereiche, z. B. chirurgisches
Nahtmaterial. Durch den Einsatz von biobasierter Sebacinsdure als einer von zwei
Komponenten ergibt sich zusatzlich ein nachhaltiges Produkt.

4.2 Schilderung der aktuellen Markt- und Wettbewerbssituation

Die weltweite MarktgroRe fur PSA betrug im Jahr 2022 80,38 Mrd. USD mit einer erwarteten
durchschnittlichen jahrlichen Wachstumsrate von 4,8 % im Zeitraum 2023-2030. Durch den
wachsenden Markt kommt es zudem zu einer Beschleunigung des Wettbewerbs.

Es ist zu erwarten, dass eine wirksame und zugleich kostengunstige Ausristung von Textilien
mit antibakteriellen und antiviralen Eigenschaften fur Hersteller von PSA von starkem
Interesse ist.

Direkte Wettbewerbsprodukte sind textile Schutzausristungen, welche mit einer antiviralen
und antibakteriellen Schutzfunktion angeboten werden. Auf dem Markt befindliche
Technologien sind die Livinguard-Technologie der Firma Livinguard AG, welche auf
polykationischen Oberflachen beruht, wie z. B. quarterndren Ammonium-Organosilan-
Verbindungen.'"®1 Es werden mit dieser Technologie ausgeristete medizinische
Gesichtsmasken angeboten.!'”]

Eine weitere Technologie ist HeiQ Viroblock NPJO3 der Schweizer HeiQ Materials AG mit einer
Kombination aus Vesikel- und Silbertechnologie.”® Aktuell wird ein Baumwollstoff angeboten,
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jedoch konnte kein verfligbares Angebot flir Gesichtsmasken mehr gefunden werden. HeiQ
hat zudem kurzlich ein Patent zu einer Chitosan-basierten antimikrobiellen Textilbehandlung
angemeldet.?"

4.3 Erzeugniskalkulation und Kostenvergleich mit Wettbewerbsprodukten

Eine antivirale Gesichtsmaske mit der Livinguard Technologie kostet aktuell (Stand Februar
2024) ca. 15 €/Stlck, wahrend eine Standard-FFP2-Schutzmaske etwa 1€/Stick kostet. Ein
mit der HeiQ Viroblock ausgerusteter Baumwollstoff kostet 9,90 € pro 1x1,5m (entsprechend
ca. 200 g),?? woraus sich ein Preis von ca. 5€ pro 100 g ergibt. Ein normaler Baumwollstoff
kostet im selben Onlineshop ab 7,90 € pro 1x1,5 m (4€/100g), sodass eine Preiserhdhung von
10€ pro kg Stoff ergibt.

In Tabelle 20 wird die Materialkalkulation fUr die Ausristung des verwendeten Polyamid-Kittels
von 150 g dargestellt. Es ergibt sich insgesamt ein Aufpreis von 0,71 € bzw. 6% pro Kittel. Pro
kg Polyamid ergibt sich ein Aufpreis von ca. 5 € bei Einsatz labortypischer Mengen. Somit sind
die Materialkosten durchaus in einem konkurrenzfahigen Rahmen, wobei der HeiQ
Viroblock®-Stoff allerdings waschbar und Oko-Tex 100 zertifiziert ist.

Tabelle 20: Materialpreise fur die Chlorierung eines PA6-Kittels.

Material/Chemikalie Menge Kosten [€]
Kittel aus PAG6 (1 Stlck) 150 g 12
NaOCI-Lésung 1%Cl2 1,5 Liter 0,501
Triton X-100 700 pl 0,05

pH 7 Puffer 37,5 ml 0,082

1 M HCI 6 ml 0,082

! Verwendung einer 10 Liter-Einheit einer 13%-Lésung, welche mit Wasser verdiinnt wird; 2 Verwendung einer 1 Liter 37%
Flasche, welche mit Wasser verdiinnt wird; 3 Einsatz von 0,27 g Na,HPO4*2 H,0 und 0,13 g KH,PO,

4.4 Transfer- und Vermarktungsstrategie

Bereits in der Projektlaufzeit wurde mit der Offenlegung unter Beachtung der Geheimhaltung
von wissenschaftlichen Ergebnissen im Wissenschaftlichen Beirat des TITK begonnen.
Weitere Informationen Uber erzielte Vorhabensergebnisse werden in den nachsten Monaten
uber den Jahresbericht der TITK Group, das wissenschaftliche Kolloquium (geplant am
17.06.2024) sowie uber Kundenkontakte erfolgen.

Fur weitere wirtschaftliche Umsetzungen der Forschungsresultate wird auf der Basis fundierter
Argumentationen  durch  ausgewiesene Testergebnisse an realen  Produkten,
Materialeigenschaften und gefertigten Versuchsmustern der Kontakt zu bestehenden
Unternehmen mit Bezug zu Chemiefasern und PSA gesucht und Entwicklungsleistungen
angeboten. Forschungsergebnisse, darauf aufbauende Weiterentwicklungen sowie
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Prazisierung von kulnftigen Entwicklungszielen sowie produktorientierte Arbeiten kénnten in
dieser Kooperation diskutiert und zeitnah umgesetzt werden. Das Interesse nach Abschluss
des Vorhabens besteht in der Akquise praxisrelevanter Versuche als Forschungsleistung, ggf.
um geeignete Technologien fur andere Anwendungsgebiete zu prifen, die bisher nicht
bertcksichtigt wurden.

Fur die angestrebte Kundenakquise sind zum Transfer der Forschungsergebnisse sind
folgende Aktivitaten geplant:

e Prasentationen und Kundenkontakte Uber Aussteller auf Messen (z. B. Techtextil)

o Teilnahme mit Prasentation auf Fachtagungen, z. B. Chemiefasertagung Dornbirn,
Aachen-Dresden-Denkendorf

o Beitrage in Ubergreifenden Netzwerken (z. B. LUVO-Netzwerkverbund) und
Mitgliedschaften in Kooperationen

o Offentlicher Ergebnistransfer tiber die Informationsvermittlungsstelle im TITK (Auslage
von Flyern, www.TITK.de ).

45 Darstellung und Erlauterung der erwarteten internen und externen
wirtschaftlichen Effekte fiir die ersten 5 Jahre nach Projektabschluss

Durch die Bearbeitung des Forschungsprojektes wurde insgesamt das Know-how zu
Chlorierungen von stickstoffhaltigen Polymeren, zur Synthese und thermoplastischen
Verarbeitung stickstoffhaltiger Spezialpolymere, zur polymeranalogen Modifikation von
Polyamiden und Polyurethanen sowie zur Charakterisierung dieser Materialien erheblich
erweitert. Somit ergeben sich deutlich positive wirtschaftliche Effekte fur die eigenen
zukunftigen Forschungsarbeiten.

Als Hauptergebnis der Entwicklung kann Polyamid 6 mit geringem Material- und
Kostenaufwand zu einem antibakteriellen und antiviralen Endprodukt umgesetzt werden.
Zudem wurde ein teilaromatisches Polyamid synthetisiert, welches Potential fur zuklnftige
Arbeiten aufweist.

Fur eine Vermarktung der Forschungsergebnisse intern und extern kénnen die in Tabelle 21
dargestellten wirtschaftlichen Effekte erwartet werden.
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Tabelle 21: Quantitative Einschatzung der zu erwartenden wirtschaftlichen Effekte fur die ersten flnf Jahre nach
Projektabschluss in €.

2024 2025 2026 2027 2028
Interne Vermarktung
FuE-Auftrage 75.000 100.000 110.000 170.000 200.000
Dienstleistungen 15.000 20.000 30.000 40.000 40.000
Lizenzeinnahmen* 10.000 25.000 40.000 60.000 80.000
Externe Vermarktung
Erlés aus neuem 775.000 1090.000 1450.000 1780.000 2.500.000

Produkt

* nach positiver Evaluierung der Schutzrechtsfahigkeit der FUE-Ergebnisse und erfolgreicher Patentanmeldung

5 Bewertung des aktualisierten Verwertungsplanes im Vergleich
zum ursprunglichen Verwertungskonzept

Aufgrund der positiven Ergebnisse der Forschungsarbeiten wird das Verwertungskonzept
unverandert weiter verfolgt und durch neue Kontakte zu Unternehmen oder daraus
resultierenden Anforderungen aktualisiert.

6 Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten
Veroffentlichungen

Teile der Forschungsergebnisse werden in dem durch das TITK verdéffentlichten Jahresbericht
fur das Jahr 2023 zuganglich gemacht. Dartuber hinaus wurden detaillierte Informationen durch
einen Vortrag publiziert:

* ,,Mikrobizide Polymerwerkstoffe mit antibakteriellem und antiviralem Wirkungsspektrum®,
Vortrag Sitzung des Wissenschaftlichen Beirates, Rudolstadt, 15.06.2022

AulBerdem sind nach Klarung der Schutzrechtsfahigkeit der Ergebnisse Vortrags- und
Posterprasentationen im Rahmen kommender nationaler oder internationaler Tagungen und
Messen bzw. Artikel in Fachzeitschriften beabsichtigt. Ein Vortrag ist fur die Vortragsreihe
wissenschaftlicher Kolloquien des TITK am 17.06.2024 eingeplant.
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