PULVERBESCHICHTEN

Antimikrobielle Pulverbeschichtungen

Pulverlack-Modifizierung
beim Beschichter

ie Anspriiche der modernen

Gesellschaft in Bezug auf
Hygiene steigen. Nicht nur in
Operationssilen oder Reinrdu-
men in Produktionsanlagen,
sondern auch in privaten Sani-
tar-, Kiichen- oder Wohnberei-
chen wird ein hohes Maf} an
Keimfreiheit gefordert — seien
es Duschkabinen, Heizradiato-
ren oder Waschbecken. Ahnli-
che Forderungen kommen aus
dem Baubereich. Ein Beispiel ist
die Reduzierung von Algenbe-
wuchs und Pilzbefall an Fassa-
den oder Zaunanlagen. Hier
sind antimikrobielle Beschich-
tungen unter dem Stichwort
funktionalisierte Oberflichenfil-
me schon seit geraumer Zeit ein
geldufiger Begriff.

Mikroorganismen, um-
gangssprachlich auch als Mikro-
ben bezeichnet, sind definitions-
gemal3 Einzeller oder mehrzel-
lige Kleinstlebewesen wie Bakte-
rien, Algen und Pilze. Obwohl
mit bloflem Auge kaum sichtbar,
erscheinen sie doch in der Natur allge-
genwdrtig und spielen eine grundlegen-
de Rolle in der stindigen Kreislauffith-
rung der Materie.

Problematisch werden Mikroorga-
nismen, wenn sie in Lackfilme eindrin-
gen und Schiaden oder Mangelzustinde
hervorrufen, indem sie beispielsweise
den Betrieb einer Anlage durch Ver-
schmutzung oder Korrosion signifikant
verschlechtern. Aber auch der negative
Einfluss auf das optische Erscheinungs-
bild, ist ein Grund, weshalb seit gerau-
mer Zeit Forschungs- und Entwick-
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lungsanstrengungen unternommen
werden. Deren Ziel ist es, das Wachs-
tum und die Verbreitung von Mikroor-
ganismen auf oder in Lackfilmen einzu-
schranken beziehungsweise vollkom-
men zu verhindern.

Bisher werden zum Schutz bezie-
hungsweise zur Reinigung von Lack-
filmen vorrangig bedarfsweise oder
vorbeugend Desinfektionsmittel ein-
gesetzt. Bei diesen antimikrobiellen
Wirksubstanzen handelt es sich aber
um unspezifisch wirkende Modifika-
toren und gegeniiber Menschen und

Unschon und schadlich fir die Lackschicht:
Mikroben-Befall auf einem pulverbeschichteten Gartenzaun
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Tieren haufig toxische Chemi-
kalien. So sind diese Stoffe oder
deren Abbauprodukte iiber die
Haut resorbierbar, sind meist
reizend, gesundheitsschddlich
oder aus Umweltsicht bedenk-
lich. Sie kénnen unter Umstéan-
den auch die Oberfldchen-
eigenschaften eines beschich-
teten Produktes hinsichtlich
der Lackfilmausbildung negativ
beeinflussen, zum Beispiel
in Form einer Effekt- oder
Glanzénderung.

Im Bereich der Oberfla-
chenfunktionalisierung kom-
men derzeit hauptséchlich Syste-
me auf Basis von Silber-(Nano-)
Partikeln zum Einsatz. Jedoch
sind hier die Toxizitdt und die
fehlende Langzeitwirkung zu be-
denken.

Pulverlack-Modifizierung
im Dry-Blend-Verfahren
Ziel eines Forschungsprojekts
war daher die Entwicklung eines
antimikrobiell wirksamen Zu-
schlagstoffes beziehungsweise Com-
pounds, mit dem handelsiibliche
Pulverlacke im Dry-Blend-Verfahren
modifiziert werden konnen. Die Modi-
fizierung soll eigens beim Beschichter
nach den individuellen Wiinschen und
Anforderungen des Kunden méglich
sein. Das Forschungsprojekt wurde vom
Institut fiir Kunststofttechnologie und
-recycling e.V. (IKTR e.V.) und der
Dr. Herrmann GmbH Co.KG durchge-
tithrt und durch das BMWi im Rahmen
des Zentralen Innovationsprogramms
Mittelstand gefordert.
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In einer Reihe von Anwendungs-
tests mit begleitenden Laboruntersu-
chungen wurden reprasentative schadi-
gende Mikroorganismen analysiert, iso-
liert und kultiviert, die auch im Alltag
als mikrobielle Schadsubstanzen ge-
hauft auftreten konnen. Bei der Aus-
wahl dieser schadigenden Mikroorga-
nismen spielten die forcierten Anwen-
dungskriterien fiir Pulverlacke eine ent-
scheidende Rolle. So wurde neben den
typischen Innenanwendungen, zum
Beispiel fiir Sanitarausriistungen und
medizinische Aggregate mit erh6hten
Hygieneanforderungen, auch der Au-
Benbereich beriicksichtigt. Beispiele
hierfiir sind pulverbeschichtete Zaun-
elemente, Gartenmobel, Fassadenver-
kleidungen sowie Fenster- und Tiirele-
mente.

Nachdem die jeweiligen schadigen-
den Zielorganismen gefunden wurden,
folgte die Suche nach der eigentlichen,
antimikrobiell wirksamen Substanz und
einem geeigneten, inerten Trdgermate-
rial, auf dem sie fixiert werden kann.
Dafiir wurden aussichtsreiche, in der
Literatur teilweise bereits fiir andere
Anwendungen beschriebene und am
Markt verfiigbare biozide Wirkstoffe
ausgewdhlt, zum Beispiel auf der Basis
von Zink und Molybdén. Zusitzlich
wurden vom IKTR e.V. weitere Modell-
substanzen, basierend auf quartdren
Ammoniumverbindungen, syntheti-
siert. Diese sogenannten ,,Quats® stell-
ten sich wegen ihrer bakteriziden und
fungiziden Wirkung als eine aussichts-
reiche Substanzklasse heraus.

Sie besitzen kovalent gebundene,
mit dem Pulverlack-Matrixmaterial gut
vernetzbare funktionelle Gruppen. Die
Priifung der toxischen Eigenschaften
der reinen Wirksubstanzen gegeniiber
den schidlichen Mikroorganismen, un-
ter Beriicksichtigung nicht gesundheits-
schiddigender Eigenschaften fiir den
Menschen, wurde mittels verschiedener
mikrobiologischer Bewertungsmetho-
den durch die Forschungseinrichtung
Gesellschaft zur Férderung von Medi-
zin- Bio- und Umwelttechnologien e.V.
(GMBU e. V.), Halle/ Saale, mit ver-
schiedenen Einsatzkonzentrationen
durchgefiihrt.

Die Forschungspartner untersuch-
ten die optimale Dosierungskonzentra-
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Anlage zur Kultivierung der isolierten
Mikroalgenstamme

tion in modifizierten Pulverlackfilmen
sowie den Nachweis der thermischen
Stabilitdt in Abhéngigkeit der notwen-
digen Pulververnetzung mittels DSC
(Differential Scanning Calorimetry)
und TGA (Thermogravimetrische Ana-
lyse).

Durch die Ergebnisse dieser Ent-
wicklungsarbeiten wurde sichergestellt,
dass die Wirksubstanzen wéhrend des
Einbrennprozesses bestindig bleiben.
Bei den Untersuchungen kristallisierten
sich die speziell formulierten Quats als
hervorragend geeignete antimikrobiel-
le Wirksubstanzen in Pulverlackfilmen
heraus.

In einem anschlieflenden Screening
moglicher Tragersubstanzen (Batches)
mussten diese, bevor sie mit einem an-
timikrobiell wirksamen Zusatz versehen
wurden, eine Reihe von Eignungsprii-
fungen durchlaufen. Dabei standen die
Einarbeitbarkeit in den Pulverlack, die

Korngrofienverteilung, der Einfluss auf
dessen Verarbeitungseigenschaften so-
wie etwaige Auswirkungen auf die Lack-
filmparameter, wie Farb- und Glanzver-
anderungen, im Fokus.

Bei den Tests zeigte sich, dass viele
der gepriiften Varianten nachteilige
Auswirkungen auf die Oberflaichenqua-
litit der Pulverbeschichtung hatten. Am
Ende kristallisierte sich insbesondere
ein nanoskaliges Mineral heraus, das
sich als Tragersubstanz fiir den entwi-
ckelten Wirkstoff eignet.

Im néchsten Schritt wurde durch
mechanisches Vermischen ausgewahl-
ter Wirkstoffe mit geeigneten Tréiger-
materialien in pulverférmiger sowie
auch in fliissiger Konsistenz eine Reihe
von pulverférmigen Wirkstoft-Trager-
material-Additiven hergestellt. Die Mo-
difikation handelsiiblicher Pulverlacke
erfolgte durch mechanisches Einmi-
schen von maximal 5% des Additiv-
Masterbatches zum Beispiel unter Ver-
wendung einer Topfsiebmaschine.

Mit den so modifizierten Pulverla-
cken wurden Beschichtungsmuster her-
gestellt. Anhand eines speziell konzi-
pierten Testregimes konnte anschlie-
Bend der Bewuchsgrad von antimikro-
biell ausgeriisteten, pulverlackierten
Oberflachen, die iiber einen bestimm-
ten Zeitraum in einem definierten Mi-
lieu den ausgewdhlten Mikroorganis-
men ausgesetzt wurden, bestimmt wer-
den. Die Auslagerung erfolgte, in einer
Spritheinrichtung, einem Tauchstand
sowie in Submers-Schalen. Zur Uber-
prifung der Hemmwirkung wurden
analytische Verfahren, wie Proteinbe-
stimmung nach Bradford, Lebendkeim-
zahlbestimmung, Bestimmung der Tro-
ckenbiomasse herangezogen.

Quartdre Ammonium-
verbindungen, sogenannte
Quats, reichern sich in der
Zellmembran der Kleinst-
lebewesen an, beeintrachti-
gen deren Funktion und
schadigen damit den
Mikroorganismus nach-
haltig.

23



PULVERBESCHICHTEN

DOI: 10.1365/5s35144-012-0332-6

In einem zweiten Versuchskomplex
wurden insgesamt 38 unterschiedlich
modifizierte Pulverlackproben, die sich
in ihrer Zusammensetzung hinsichtlich
des Tragermaterials fiir das Biozid, des
Biozids selbst und der Einsatzkonzen-
tration des Biozids im Additiv unter-
scheiden, auf Aluminiumbleche appli-
ziert und im Rahmen eines Langzeit-
Freilandversuches in einem eigens fiir
diese Versuchsreihe konzipierten Au-
Benbewitterungs- Versuchsstand ausge-
lagert.

Alle 28 Tage wurde die auf der Pul-
verlackoberfliche befindliche Gesamt-
lebendkeimzahl [KBE/cm?] und die
Pilzlebendkeimzahl [KBE/cm?] quanti-
fiziert und mégliche Glanzanderungen
gemessen, um Aussagen iiber die Witte-
rungsbestandigkeit des Beschichtungs-
systems treffen zu konnen. Die Ver-
suchsdauer betrug 162 Tage.

Die Tests zeigten, dass die Verwen-
dung von Zinkoxid ohne Tragermateri-
al als Zuschlagstoft eine Verminderung
des Oberflichenbewuchses bewirkt.
Dies triftt auf die Gesamtkeimzahl so-
wie in noch stirkerem Mafle auf die
Pilzkeimzahl zu. Eine Mischung aus
Molybdanoxid und Zinkoxid zeigt den
niedrigsten Bewuchs. Und auch Molyb-
dédnoxid als alleiniges Additiv kann eine
Verminderung des Pilzwachstums be-
wirken.

Allerdings zeigten die Glanzmes-
sungen der Priifkrper mit Zinkoxid ei-
ne erhebliche Abnahme des Glanzgra-
des. Bereits nach sieben Wochen Bewit-
terungsdauer ist der Glanz dieser Pro-

Freibewitterungsstand mit pulverlackierten Proben zur Untersuchung des Langzeitverhaltens
der antimikrobiellen Wirkung und Bewitterungsstabilitat

bekoper um mehr als 75 %, teilweise so-
gar iiber 90 % gegeniiber dem Aus-
gangswert reduziert. Eine derartige un-
gewollte Mattierung eines glinzenden
Pulverlackfilmes ist nicht akzeptabel.
Das Einbringen von speziellen Bio-
ziden durch Interkalation in geeignete,
inerte Tragersubstanzen ergab dagegen
iber den getesteten Zeitraum eine aus-
reichende Glanzbestdndigkeit sowie gu-
te Reduzierungsraten von Umweltkei-
men. Diese Einarbeitungsmethode ge-
wihrleistet eine definierte Freisetzung
der Wirkstoffe und somit einen antimi-

krobiellen Effekt. Eine Auswaschung
der Wirksubstanzen durch (Regen-)
Wasser ist nicht gegeben. Die Probekor-
per wiesen zudem keine nennenswerte
Minderung des Oberflichenglanzes
oder sonstige Beeintrachtigungen opti-
scher Filmeigenschaften auf.

Die insgesamt besten Ergebnisse
wurden mit in spezielle Tonmineralien
interkaliertem Quat erzielt. Dieses
Komposit stellte daher die Grundlage
aller weiteren Untersuchungen dar.

An beschichteten Musterblechen
wurden Untersuchungen zur Witte-
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rungsbestindigkeit, zum Beispiel mit-
tels QUV-Test, Kondenswasser-Kons-
tantklimatest nach DIN EN ISO 6270,
laborinterner Korrosionspriifung sowie
Korrosionsbestandigkeitsermittlungen
im neutralen Salzsprithnebeltest in An-
lehnung an DIN EN ISO 9227 durchge-
fithrt. Alle Tests zeigten unaufféllige Er-
gebnisse, das heifit es konnte keine Ver-
schlechterung der Parameter im Ver-
gleich zu unmodifizierten, handelsiibli-
chen Pulverlacken festgestellt werden.

AbschliefSend erfolgte ein umfas-
sender Feldversuch mit Realproben aus
dem Outdoor-Bereich (Zaun-Elemen-
te), der Medizintechnik (Behandlungs-
stuhl einer HNO-Praxis) und der Sani-
tartechnik (Duschkabine). In den La-
gerversuchen zeigten sich bis dato kei-
ne Beeintrachtigungen oder Verdnde-
rungen in der Beschaffenheit des Pul-
verlackes und der Lackfilmeigenschaf-
ten.

Zusammenfassung und
Ausblick

In dem Forschungsprojekt wurde das
Additiv auf Basis eines inerten, nicht
humantoxischen Trigermaterials herge-
stellt und der entwickelte Wirkstoff
durch Interkalation fixiert. Dieser Zu-
schlagstoft gewahrleistet neben seiner
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antimikrobiellen Wirksamkeit aufler-

dem folgende Kriterien:

— Keine Beeintrichtigung der
Pulververnetzung

— Keine Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften

—  Erhalt von Farbe, Glanz und
anderen optischen Eigenschaften

— Thermische Stabilitat der einzuar-
beitenden Wirkstoffe bis 220 °C

—  Bestandigkeit gegen Auswaschung
und Einwirkung von Reinigungs-
mitteln

—  Homogene und oberflichenwirk-
same Einarbeitbarkeit des Additivs

Der antimikrobielle Zuschlagstoft
verteilt sich homogen und oberflichen-
wirksam im Pulver. Die Zudosierungs-
menge ist aufgrund der hohen Wirk-
samkeit mit einem Anteil von 3 bis 5 %
im Fertigprodukt gering. Andere Pul-
vereigenschaften werden nicht negativ
beeinflusst. In einem Langzeit-Freiland-
versuch konnte nachgewiesen werden,
dass die antimikrobielle Wirkung auch
langfristig nicht durch Witterungsein-
fliisse wie Regen und Schnee oder Rei-
nigungschemikalien aufgehoben wird.

Somit kann dem Pulverbeschichter
ein antimikrobielles Compound zur
Vertiigung gestellt werden, mit dem er

Oberflachentechnik

handelsiibliche Pulverlacke unabhingig
von Farbe, Glanzgrad und Struktur ge-
zielt in eigener Regie modifizieren kann.

Die erfolgreiche Bearbeitung dieser
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten
macht weitere Untersuchungen not-
wendig. Diese sollen einen Abgleich mit
der EU-Richtlinie 98/8/EG iiber das In-
verkehrbringen von Bioziden, gegebe-
nenfalls unter Beriicksichtigung einer
Konzentrationsober- und -untergrenze
in Verbindung mit einem maoglichen
niedrigen Risikopotenzial gewahrleis-
ten. Dabei handelt es sich um einen not-
wendigen Verwaltungsakt, da ein anti-
mikrobiell wirkendes Produkt im EU-
Raum erst in Verkehr gebracht werden
darf, wenn es nach den Bestimmungen
dieser Richtlinie zugelassen ist, es sei
denn, ein niedriges Risikopotenzial
wurde bestitigt. I

Dr. rer. nat. Thomas Herrmann,
Dipl.-Ing. (FH) Chemie Anita Ringling
Dr. Herrmann GmbH & Co. KG — Gutachterlabor Dresden
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