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(57) Abstract: The invention relates to an antimicrobial and non-cytotoxic coating material and uses of said coating material.

O (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein antimikrobielles und nicht zytotoxisches Schichtmaterial sowie Verwendun-
gen dieses Schichtmaterials.
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Schichtmaterial

Die Erfindung betrifft ein antimikrobielles und nicht zytotoxisches Schichtmaterial und
Verwendungen dieses Schichtmaterials.

Es besteht ein unablassiger Bedarf in vielfaltigen Anwendungsgebieten, die
Ansiedlung, die Vermehrung und das Uberleben von Mikroorganismen, insbesondere
Prokaryonten und Pilzen, zu steuern. Insbesondere ist es vielfach gewlnscht, die
Konzentration von Mikroorganismen auf einer bestimmten Flache zu begrenzen oder
diese Flache ganzlich von Mikroorganismen - gegebenenfalls Mikroorganismen einer
bestimmten Art oder Gattung - freizuhalten. Dieses Ziel wird insbesondere in im
weitesten Sinne medizinischen, medizintechnischen oder hygienetechnischen
Anwendungen angestrebt. Herkdmmlicherweise werden deshalb beispielsweise im
Bereich von Medizin- und Hygieneprodukten antimikrobiell wirksame Werkstoffe und
Beschichtungen verwendet, beispielsweise silberbeschichtete Faden fir die Chirurgie
(siehe S. Silver, FEMS Microbiology Reviews (2003): 341 bis 353) oder kupferhaltige
Antifoulinglacke. Als besonders wirksam haben sich dabei breitbandig wirksame
Biozide und hierbei insbesondere anorganische Biozide wie beispielsweise Silber und
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dessen lonen erwiesen. Das mit dem Biozid behandelte Material setzt dabei im Laufe
der Zeit das in ihm enthaltene Biozid frei und verringert oder verhindert vollstandig die
Ansiedlung oder Vermehrung von Mikroorganismen auf dem Material selbst, aber
auch in seiner Umgebung.

Dabei ist haufig problematisch, dass die herkémmlichen antimikrobiell wirksamen
Materialien anfanglich eine hohe Biozid-Konzentration freisetzen, so dass die
Konzentration des freigesetzten Biozids nicht nur auf die zu bekampfenden
Mikroorganismen, sondern ungewollt auch auf hdhere Zellen toxisch wirkt. Dies ist
insbesondere bei Medizinprodukten wie Wundauflagen, Kathetern, Kontaktlinsen und
Implantaten stérend, da ein so behandeltes Medizinprodukt die Wundheilung
verzégern und Gewebereizungen und Allergien hervorrufen kann. Entsprechende
Nachteile treten auch bei Biozid-freisetzenden Hygieneprodukten wie beispielsweise
Binden, Tampons oder Windeln sowie bei der Herstellung und Verarbeitung von
Lebensmitteln auf, insbesondere im Zusammenhang mit Biozid-freiseizenden
Verpackungen sowie Biozid-freisetzenden Bauteilen zum Herstellen oder Verarbeiten
von Lebensmitteln. Dartber hinaus wird die antimikrobielle Wirkung durch Auslaugung
des mit dem bioziden Wirkstoff versehenen Materials rasch erschopft.

Zum Beheben dieser Nachteile wird gemaB der WO 03/024494 ein antimikrobieller
Kleb- und Beschichtungsstoff vorgeschlagen, der metallische Silber-Partikel mit einem
Gehalt von weniger als 5 ppm an Silber-, Natrium- und Kalium-lonen enthalt, wobei es
sich bei dem Kleb- und Beschichtungsstoff um ein synthetisch hergestelltes Material
auf organischer Basis handelt, das im Allgemeinen nach der Verarbeitung aushartet.
Die Silber-Partikel sind dabei gleichmaBig im Kleb- und Beschichtungsstoff verteilt.
Insbesondere soll der Kleb- und Beschichtungsstoff ein Lack oder Klebstoff
insbesondere auf duro- oder thermoplastischer Basis sein. Nachteilig hieran ist
jedoch, dass die Metallionenfreisetzungsrate nur schwer steuer- oder einstellbar ist.

Es war deshalb eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein mdoglichst einfach und
kostenglinstig herstellbares  Schichtmaterial anzugeben, das antimikrobielle
Eigenschaften besitzt, jedoch nicht zytotoxisch sein sollte. Dabei ist ein
Schichtmaterial antimikrobiell, wenn es die Vermehrung von Staphylococcus
epidermidis zumindest zehn Stunden lang hemmt, gemessen wie beschrieben in DE
197 58 598 A1. Ein Schichtmaterial ist ferner zytotoxisch, wenn es eine zytotoxische
Wirkung wie in DIN-ISO 10993-5 beschrieben aufweist. Das Schichtmaterial sollte
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zudem eine moglichst langanhaltende antimikrobielle und nicht zytotoxische Wirkung
besitzen. Es sollte méglichst universell einsetzbar sein und die Herstellung auch
diinner Beschichtungen ermaglichen.

ErfindungsgemaB wird deshalb ein antimikrobielles und nicht zytotoxisches
Schichtmaterial vorgeschlagen, umfassend

a) eine Tragerschicht,

b) zumindest eine auf der Tragerschicht aufgebrachte Biozid-Schicht mit einem
bioziden Wirkstoff, und

C) eine auf eine Biozid-Schicht aufgebrachte Transportkontrollschicht mit einer
Gasdurchlassigkeit fir Sauerstoff (O,) von 50 bis unter 100 (cm® bar) / (Tag

m°?).

Mit der erfindungsgeméaB gewahlten Gasdurchlassigkeit der Transportkontrollschicht
fiir Sauerstoff ist es moglich, den bioziden Wirkstoff aus der Biozid-Schicht durch die
Transportkontrollschicht hindurch in einer antimikrobiell wirksamen und gleichzeitig
nicht zytotoxischen Menge abzugeben. Gegenlber herkémmlichen antimikrobiellen
Materialien erméglicht es das erfindungsgemaBe Schichtmaterial, eine hohe Biozid-
Konzentration im Schichtmaterial selbst vorzusehen, die normalerweise zytotoxisch
wirken wirde. Die Biozid-Schicht bildet gleichsam ein Depot des bioziden Wirkstoffs,
um eine langanhaltende Abgabe des bioziden Wirkstoffs zu ermdglichen. Durch
Vorsehen der Transportkontrollschicht mit der oben angegebenen Gasdurchlassigkeit
ist es dariiber hinaus méglich, die Konzentration des aus der Biozid-Schicht durch die
Transportkontrollschicht hindurch abgegebenen bioziden Wirkstoffs zu begrenzen, so
dass dieser nicht mehr zytotoxisch, gleichzeitig jedoch auch noch immer antimikrobiell
wirkt. Die Transportkontrolischicht hat somit eine steuernde und regulierende
Funktion. Darlber hinaus kann die Transportkontrollschicht einen direkten Kontakt der
Umgebung mit der Biozid-Schicht verhindern. Dadurch wird die Haltbarkeit des
Schichtmaterials verbessert. Die Transportkontrollschicht kann auf beiden Seiten oder
nur auf einer Seite der Biozid-Schicht angeordnet sein. Letzteres ist insbesondere
dann bevorzugt, wenn das erfindungsgemaBe Schichtmaterial eine Beschichtung auf
einem festen Korper bildet. In einem solchen Fall kann der mit dem
erfindungsgeméBen Schichtmaterial beschichtete Korper die nicht von der
Transportkontrollschicht bedeckte Seite der Biozid-Schicht bedecken.

PCT/EP2009/054049



10

15

20

25

30

WO 2009/121970

Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein biozider Wirkstoff jede Substanz, die eine
antimikrobielle Wirkung im oben beschriebenen Sinne entfalten kann (biozider
Wirkstoff im engeren Sinne). Zu den bioziden Wirkstoffen werden auch soiche Stoffe
gezahlt, die durch Umwandlung den bioziden Wirkstoff im engeren Sinne in der
Umgebung hervorbringen, in der ein jeweiliges Schichtmaterial bestimmungsgeman
verwendet werden soll. Ist beispielsweise der biozide Wirkstoff im engeren Sinne ein
Metallion, insbesondere ein Silber-, Kupfer- und/oder Zink-Kation, so sind auch
metallisches Silber, Kupfer bzw. Zink und Legierungen, Komplexe und andere
Substanzen biozide Wirkstoffe, aus denen die genannten Kationen in einem
geeigneten Umfeld freigesetzt werden kdnnen, beispielsweise im Bereich einer
Wunde.

Uberraschenderweise hat sich nunmehr herausgestellt, dass insbesondere bei
Verwendung von Silber als biozidem Wirkstoff durch die gewéhite Sauerstoff-
Gasdurchlassigkeit eine besonders lang antimikrobiell wirksame Beschichtung erreicht
werden kann. Dies war um so tberraschender, als zu erwarten war, dass Wasser, das
zum Freisetzen von Silberionen aus partikelférmigem Silber benétigt wird, nicht in
einem ausreichenden MaB die Transportkontrollschicht wiirde passieren kdnnen, so
dass eine ausreichende antimikrobielle Wirkung nicht erwartet werden konnte.

Der Fachmann versteht, dass ein erfindungsgeméaBes Schichtmaterial auch gegen
andere Mikroorganismen und nicht oder nicht nur gegen Staphylococcus epidemidis
antimikrobiell wirksam sein kann. Die antimikrobielle Wirksamkeit des
erfindungsgeméBen Schichtmaterials im Hinblick auf andere Mikroorganismen wird
entsprechend der DE 197 58 598 A1 mit dem jeweils zu untersuchenden
Mikroorganismus anstelle von Staphylococcus epidermidis durchgefiihrt. Besonders
bevorzugt sind solche erfindungsgeméaBen Schichtmaterialien, die, ohne zytotoxisch
zu sein, antimikrobiell wirksam sind gegen einen oder mehrere der Mikroorganismen
der Gruppe Bacillus, Clostridium, Enterobacter, Escherichia, Pseudomonas,
Salmonella, Staphylococcus, Yersinia, Candida.

Der biozide Wirkstoff kann zum Bilden einer Biozid-Schicht insbesondere in die
Transportkontrollschicht und/oder die Tragerschicht eingebettet sein. In bevorzugten
Ausfihrungsformen der Erfindung umfasst das Schichtmaterial daher einen
partikelférmigen bioziden Wirkstoff, insbesondere partikelférmiges Silber, wobei die
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einzelnen Partikel in die Tragerschicht und/oder die Transportkontrollschicht
eingebettet sind.

Der biozide Wirkstoff und insbesondere Silber als Bakterizid liegt vorzugsweise als
gegebenenfalls teilweise miteinander verschmolzene Teilchen vor wie sie bei
Vakuumverdampfen, Sputtern und chemischer Dampfabscheidung (chemical vapor
deposition) erhaltlich und unten weiter beschrieben sind. Dabei sind die Teilchen
Vollmaterial-Teilchen und nicht mit dem bioziden Wirkstoff ummantelte Tragerteilchen.

Die Transportkontrolischicht des erfindungsgemaBen Schichtmaterials ist vor-
zugsweise so ausgebildet, dass die Transportkontrollschicht eine Gasdurchlassigkeit
fur Sauerstoff (O,) aufweist von unter 100 (cm® bar) / (Tag m?), vorzugsweise von 50
bis unter 100 (cm® bar) / (Tag m?®). Solche Transportkontrolischichten kénnen
besonders zweckmaBig durch Plasmapolymerisation erzeugt werden. Anhand des
soeben beschriebenen Gasdurchlassigkeitskriteriums kann der Fachmann unter
Durchfiihrung (blicher Routineversuche geeignete Ausgangsmaterialien und
Parameter fiir die Herstellung einer entsprechenden Transportkontrollschicht
ermitteln. Besonders bevorzugte Transportkontrollschichten sind im weiteren Verlauf
dieser Beschreibung und in den Beispielen angegeben.

Die Transportkontrollschicht kann mit Hilfe der Vakuumtechnik hergestellt werden.
Insbesondere bei verdampfbaren, organischen Verbindungen ist die Methode der
Plasmapolymerisation (PE-CVD) geeignet, eine Transportkontrollschicht auf einem
Substrat abzuscheiden. Organische Verbindungen sind z.B. geséttigte oder
ungeséttigte, lineare oder cyclische Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls
zusatzliche Funktionalitaten (z.B. Substituenten) aufweisen kdnnen. Diese optionalen
Funktionalitaten sind vorzugsweise heteroatomhaltig, besonders bevorzugt sind
Hydroxyl-, Carboxylgruppen oder Amine. Neben den organischen Verbindungen
kénnen auch  metallorganische  Verbindungen zum  Herstellen  einer
Transportkontrollschicht durch Plasmapolymerisation eingesetzt werden. In soweit
bevorzugt ist insbesondere die Abscheidung von Titanoxid und Vanadiumoxid; die
Transportkontrollschicht wird in diesen Féllen besonders bevorzugt hergestellt durch
die plasmagestitzte Polymerisation von Titanisopropoxid bzw.
Vanadiumtriisopropoxid. Wird der Dampfdruck der metallorganischen Verbindung
durch Erwarmen erhdht, so lassen sich auch Wolframoxide aus Wolframethoxid und

Zinnoxid aus dem ungiftigen Tetravinylzinn herstellen.

PCT/EP2009/054049



10

15

20

25

30

WO 2009/121970

Die Abscheidung der Transportkontrollschicht kann weiterhin durch Sputtern erfolgen,
wobei eine Gleich- (DC), Mittelfrequenz- (MF) und Hochfrequenz- (HF) -Spannung
verwendet werden kann. Zur Abscheidung oxidischer Schichten (z.B. Titanoxid,
Hafniumoxid) wird das metallische Target im reaktiven DC-Sputtermodus in einer
Ar/O2-Atmospére betrieben. Alternativ kann aber auch im Hochfrequenzmodus
gearbeitet werden. Neben den Oxiden kdnnen prinzipiell auch Karbide, Sulfide,
Titanate, Vanadate, Wolframate, Selenate und Molybdate verwendet werden. Hierbei
wird ein Kathodenmaterial verwendet, das dem Beschichtungsmaterial entspricht. Da
die oben aufgefiihrten Verbindungen Isolatoren sind, kdnnen solche Beschichtungen
mit einer Hochfrequenzspannung abgesputtert werden. Im Allgemeinen ergibt sich
aber kein Schichtmaterial, welches der chemischen Zusammensetzung des
Targetmaterials entspricht. Abweichungen von der Stochiometrie sind bei diesem
Verfahrensansatz Gblich.

Neben den antibakteriellen, nicht zytotoxischen Eigenschaften kdnnen weitere
Schichtfunktionen eine wichtige Rolle spielen. Im Falle von Implantaten, die eine hohe
mechanische VerschleiBfestigkeit aufweisen missen, ist eine hohe Schichtharte
erforderlich und durch die erfindungsgeméaBe Transportkontrollschicht erreichbar.
Vorzugsweise besitzt das erfindungsgemaBe Schichtmaterial und insbesondere die
Transportkontrollschicht eine Harte wvon grdBer als 1GPa Dbei

Nanoindentationsmessung.

Ferner ist es bevorzugt, wenn die Oberflaichenenergie, die die Zelladhasion
beeinflusst, von 40 bis 110 mN/m betrdgt. Besonders bevorzugt im Falle
langzeitstabiler Oberflachen sind Oberflachenenergien von 50 — 110 mN/m. Fuar
schmutzabweisende Schichtmaterialien betragt die Oberflachenenergie weniger als
30 mN/m. Diese Oberflacheneigenschaft kann gegebenenfalls durch eine sehr dinne
zusétzliche Beschichtung eingestellt werden.

Die Einsatzdauer der Beschichtung bzw. der Zeitraum, in dem das Bakterizid
freigegeben werden soll, kann durch den Aufbau von mehreren unmittelbar
aufeinander folgenden Biozid- und Transportkontrollschichten (Multilayer) verlangert
werden. Bevorzugt ist in soweit insbesondere eine Beschichtung mit dem Aufbau
Ag/SiO/Ag/SIOL/Ag/SIO/AY/SIO,, diese weist im Vergleich zur Beschichtung Ag/SiO,
eine deutlich langere antibakterielle Wirkung auf. Weiterhin besteht die Mdglichkeit,
durch Wahl des Schichtaufbaus die Farbe der Beschichtung einzustellen. Werden
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zwei Ag/SiO.-Schichten Ubereinander abgeschieden und die Farbe der ersten
Beschichtung ist gelb und die der zweiten ist blau, so entsteht als resultierende Farbe
der gesamten Beschichtung gran.

Bei vielen, speziell medizinischen Anwendungen, ist die Sterilisierbarkeit des
beschichteten Substrats eine wichtige Grundvoraussetzung fiir die Einsatzféahigkeit.
Der Schichtaufbau bzw. die Verpackung muss dann so gewahlt sein, dass die
Beschichtung durch Gammastrahlen und Autoklavieren bzw. durch die Behandlung
mit Ethylenoxid nicht zum Versagen der Beschichtung fiihrt. Schichten, die sich
autoklavieren bzw. mit Ethylenoxid sterilisieren lassen, miissen eine gute Haftung zum
Substrat aufweisen. Eine Substratvorbehandlung im Sauerstoffplasma ist deshalb fir
diesen Anwendungsbereich besonders bevorzugt.

Weiterhin ist zu beachten, dass flr eine Autoklavierbarkeit die Beschichtung
temperaturbestandig bis mindestens 200°C sein sollte. Diese
Temperaturbestandigkeit ist bei praktisch allen Oxiden vorhanden, sowie bei vielen
hochvernetzten rein organischen Schichten. Die in dieser Beschreibung und den
Beispielen dargestellten Herstellverfahren fir Transportkontrollschichten und deren
Materialien kann der Fachmann in Kenntnis dieser Erfindung gegebenenfalls unter
Zuhilfenahme seines allgemeinen Fachwissens erganzen, um ohne Weiteres durch
Routinearbeiten  Transportkontrollschichten mit anderen Materialien und/oder
Herstellverfahren zu entwickeln.

Besonderes bevorzugt sind solche erfindungsgeméBen Schichtmaterialien, bei denen
der biozide Wirkstoff ein anorganisches Biozid ist. Solche bioziden Wirkstoffe sind
gewdhnlich preiswert, leicht erhaltlich und leicht zu verarbeiten. Der biozide Wirkstoff
kann durch verschiedene Verfahren vorgelegt werden, insbesondere kann er auf einer
Oberflache aufgebracht werden, die mit einem erfindungsgeméaBen Schichtmaterial
beschichtet werden soll. Zum Aufbringen eines anorganischen bioziden Wirkstoffs
besonders geeignet sind Vakuumverdampfen, Sputtern und chemical vapor
deposition.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen
Schichtmaterials ist der biozide Wirkstoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Silber, Kupfer und Zink, deren lonen und deren Metallkkomplexe oder eine Mischung
oder Legierung dieser Elemente. Diese bioziden Wirkstoffe wirken gegen eine Vielzahl
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verschiedener Mikroorganismen und greifen auf zahlreiche Weisen in deren
Stoffwechsel ein. Dementsprechend kommt es bei Verwendung dieser bioziden
Wirkstoffe seltener zur Resistenzbildung bei Bakterien als bei Verwendung spezifisch
wirkender organischer Biozide, insbesondere Antibiotika.

Als besonders vorteilhaft hat sich dabei ein solches erfindungsgemabBes
Schichtmaterial herausgestellt, bei dem der biozide Wirkstoff Silber, ein Silber-Kation
oder ein Silber- bzw. Silberkation-freisetzender Komplex oder eine solche Legierung
ist. Insbesondere metallisches Silber ist leicht verarbeitbar und in hoher Qualitat zu
einem verhaltnismaBig geringen Preis erhéltlich, so dass auch das erfindungsgeméBe
Schichtmaterial wiederum verhéltnisméaBig preiswert hergestellt werden kann.

ZweckmaBigerweise liegt der biozide Wirkstoff im erfindungsgemaBen Schichtmaterial
in kdrniger Form vor, wobei eine mittlere KorngréBe der Primarpartikel von 5 bis 100
nm bevorzugt ist. Solche feinen Pulver biozider Wirkstoffe lassen sich insbesondere
fir anorganische Biozide, und hierbei insbesondere fir Silber, aber auch fir Kupfer
und Zink, sowie Mischungen, Komplexe und Legierungen der drei genannten Metalle
leicht herstellen. Aufgrund der geringen mittleren KorngréBe besitzt der biozide
Wirkstoff eine hohe spezifische Oberflache, so dass er insbesondere durch Diffusion
gut aus der Biozid-Schicht heraus abgegeben werden kann. Ferner ist vorteilhaft,
dass aufgrund der hohen spezifischen Oberflache eine chemische Inaktivierung des
kdrnigen Wirkstoffs, wie sie beispielsweise in Wundumgebungen gelegentlich zu
besorgen ist, gewdhnlich nur einen Teil der Oberflache betrifft, so dass eine Abgabe
des bioziden Wirkstoff aus der Biozid-Schicht heraus auch unter widrigen Bedingen
erméglicht wird. Als besonders vorteilhaft haben sich solche erfindungsgeméaBen
Schichtmaterialien erwiesen, bei denen die mittlere KorngréBe des bioziden Wirkstoffs
5 bis 50 nm, vorzugsweise 5 bis 20 nm betrug. Wenn der biozide Wirkstoff Siloer oder
eine Silber-Legierung ist, so spricht man bei diesen KorngréBenverteilungen auch von
nanoskaligem (nano scale) Silber bzw. einer nanoskaligen Silber-Legierung.

Bei Verwendung von Silber, Kupfer und Zink, deren lonen und deren Metallkomplexe
oder einer Mischung oder Legierung dieser Elemente als biozidem Wirkstoff ist es
besonders bevorzugt, wenn der biozide Wirkstoff keinen unmittelbaren Kontakt mit
einem elektrisch leitfahigem Substrat besitzt. Es ist deshalb insbesondere in dem Fall,
dass die erfindungsgeméaBe Beschichtung auf einem Metall-Substrat, wie
beispielsweise einem Edelstahl, Titan oder Titanlegierungen aufgebracht werden soll,
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bevorzugt, durch die Tragerschicht eine elektrisch isolierende Trennung zwischen
dem bioziden Wirkstoff und dem Substrat zu bewirken.

Die Biozid-Schicht kann, je nach Anwendungsbereich, eine Dicke von zumindest 1 nm
und vorzugsweise zumindest 3 nm, und ferner vorzugsweise nicht mehr als 1 mm und
vorzugsweise nicht mehr als 100 nm besitzen. Umfasst das Schichtmaterial mehrere
Biozid-Schichten, so gelten diese Dicken fiir jede einzelne Biozid-Schicht. Die Biozid-
Schicht braucht - abgesehen von der Anwesenheit des bioziden Wirkstoffs - nicht aus
geinem anderen Material zu bestehen als die Trégerschicht und/oder die
Transportschicht, vielmehr kann der biozide Wirkstoff auch in eine oder zwischen
beide Schichten eingebettet sein. Dann ist mit "Dicke der Biozid-Schicht" die Dicke
desjenigen Bereichs der Tragerschicht und/oder der Transportkontrolischicht gemeint,
in dem der biozide Wirkstoff eingebettet ist. Bei Verwendung kérniger biozider
Wirkstoffe ist die Biozid-Schicht daher zumindest so dick wie der kdrnige Wirkstoff.
Vorzugsweise betragt die Dicke der Biozid-Schicht zumindest 1 nm bis 100 nm, wobei
besonders Schichtdicken von 3 nm bis 50 nm bevorzugt werden, insbesondere wenn
der biozide Wirkstoff Silber, Kupfer und/oder Zink bzw. deren lonen, Metallkomplexe
oder eine Mischung oder Legierung dieser Elemente ist. Es hat sich gezeigt, dass in
einem erfindungsgemaBen Schichtmaterial bereits derartig geringe Schichtdicken
eines bioziden Wirkstoffs (insbesondere eines bioziden Wirkstoffs enthaltend
nanoskaliges Silber) ausreichend sind, um eine antimikrobielle, nicht cytotoxische
Wirkung dauerhatft erreichen zu kdnnen.

Ferner ist ein erfindungsgemaBes Schichtmaterial bevorzugt, bei der die Biozid-
Schicht ferner umfasst: Gold, Platin, Palladium, Iridium, Zinn, Antimon, deren lonen,
deren Metallkomplexe, oder eine Mischung oder Legierung des bioziden Wirkstoffs mit
einem oder mehreren dieser Elemente. Der Zusatz der genannten Elemente zum
bioziden Wirkstoff erhéht und/oder verldangert die antimikrobielle Wirksamkeit. Die
genannten Elemente liegen vorzugsweise in kationischer Form gebunden in
lonenaustauschern, in Form eines Komplexes oder als Salz, vorzugsweise einer

polymeren Carbonséure, vor.

Dariiber hinaus ist ein erfindungsgeméBes Schichtmaterial bevorzugt, bei dem die
Transportkontrollschicht und/oder die Tragerschicht ein Grundmaterial besitzt, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
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a) einem organischen Grundmaterial, insbesondere einem Plasmapolymer, einem
Sol-Gel, einem Lack, und einem silikonisierten Grundmaterial, oder

b) einem anorganischen Grundmaterial, insbesondere SiO, und SiC, einem
Metalloxid, insbesondere TiO» und Al,Os, und einem nicht-bioziden Metall,
insbesondere Titan oder medizinischem Edelstahl.

Es versteht sich dabei, dass das Grundmaterial eine Dicke und Durchléssigkeit
besitzt, um eine Abgabe des bioziden Wirkstoffs durch die Transportkontrollschicht
hindurch in einer Konzentration zu ermoglichen, bei der der so abgegebene biozide
Wirkstoff antimikrobiell und nicht cytotoxisch wirken kann. Hierbei ist besonders
bevorzugt, wenn das Grundmaterial mikropords ist. Insbesondere zum Herstellen
dinner Schichten ist es bevorzugt, die Transportkontrollschicht durch Plasma-
Polymerisationsverfahren oder durch Aufsputtern herzustellen. Auf diese Weise
kénnen sehr diinne Transportkontrolischichten hergestelit werden, durch die biozide
Wirkstoffe, wie beispielsweise atomares oder kationisches Silber diffundieren und dem
Schichtmaterial seine antimikrobielle, nicht cytotoxische Wirkung verleinen kdnnen.

Die Transportkontrolischicht wird vorzugsweise so hergestellt, dass ihre Schichtdicke,
Dichte, ihr Feuchtigkeitsaufnahmevermégen, ihre Diffusionsdichtigkeit gegen
Wasserdampf, inre chemische Zusammensetzung und ihre Vernetzungsstruktur eine
Abgabe des bioziden Wirkstoffs durch die Transportkontrollschicht hindurch
ermédglicht, so dass der so abgegebene biozide Wirkstoff antimikrobiell und nicht
cyclotoxisch wirken kann. Dient beispielsweise eine plasmapolymere Schicht als
Transportkontrollschicht, so ist diese vorzugsweise stark vernetzt und besitzt eine
niedrige spezifische Durchlassigkeit fir Wasserdampf sowie ein geringes
Feuchtigkeitsaufnahmevermogen. Eine derartige Transportkontrolischicht bendtigt nur
eine sehr geringe Schichtdicke, um noch eine ausreichende antimikrobielle, aber noch
nicht cytotoxische Wirksamkeit des bioziden Wirkstoffs zu gewahrleisten.

Besonders bevorzugt ist ein solches erfindungsgeméBes Schichtmaterial, bei dem die
Tragerschicht und/oder Transportkontrollschicht einen Siliciumanteil von 20 bis 60 %,
einen Kohlenstoffanteil von 10 bis 30 % und einen Sauerstoffanteil von 30 bis 50 %
besitzt. Es versteht sich dabei, dass die Anteile so aufeinander abgestimmt sein
miissen, dass sie insgesamt nicht mehr als 100 % ergeben. Die Anteile werden dabei
durch X-ray Photoelectron-Spektroskopie (XPS) ermittelt; dabei bleiben Elemente bei
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der Bestimmung des Silicium-, Kohlenstoff- und Sauerstoffanteils auBer Betracht, die
beispielsweise wie Wasserstoff nicht durch XPS-Analyse bestimmt werden kdnnen.
Es koénnen also neben Silicium, Kohlenstoff und Sauerstoff noch weitere Elemente in
der Tragerschicht und/oder Transportkontrollschicht vorhanden sein (namlich solche,
die durch XPS nicht nachgewiesen werden kdnnen), ohne dass diese weiteren
Elemente bei der Bestimmung des Silicium-, Kohlenstoff- und Sauerstoffanteils
beriicksichtigt wiirden. Der Silicium-, Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil wird in
Atomprozent bzw. Molprozent der durch XPS-Analyse nachweisbaren Elemente
angegeben.

Die Tréagerschicht und/oder Transportkontrollschicht eines erfindungsgemafen
Schichtmaterials hat vorzugsweise eine mittlere Dicke von 5 nm bis 500 nm.
Insbesondere bei Verwendung einer plasmapolymeren Trégerschicht und/oder
plasmapolymeren Transportkontrollschicht ist es jedoch bevorzugt, wenn die
Tragerschicht und/oder Transportkontrolischicht eine Dicke von 5 bis 200 nm,
vorzugsweise 10 bis 100 nm besitzt. Bei diesen Schichtdicken lassen sich
insbesondere mit durch Plasmapolymerisation hergestellte Trégerschichten und/oder
Transportkontrolischichten hervorragende antimikrobielle und nicht zytotoxische
Schichtmaterialien herstellen. Gleichzeitig sind diese Trégerschichten und/oder
Transportkontrollschichten sehr diinn, so dass sie optisch kaum auffallen oder sogar

transparent sein kdnnen.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Biozid-Schicht und Trégerschicht und/oder
Transportkontrolischicht ein allen gemeinsames Grundmaterial besitzen. Auf diese
Weise ist es insbesondere moglich, zunachst einen bioziden Wirkstoff (insbesondere
Silber, Kupfer und/oder Zink) in vorzugsweise nanoskaliger Form auf einer
Tragerschicht vorzulegen und anschlieBend, soweit gewlnscht, durch Auftragen des
Grundmaterials einer weiteren Tragerschicht eine oder mehrere weitere Biozid-
Schichten aufzubringen. AnschlieBend ist es maoglich, durch Auftragen des
Grundmaterials der Transportkontrollschicht in einem einzigen weiteren Arbeitsschritt
das erfindungsgemaBe Schichtmaterial herzustellen und dabei den bioziden Wirkstoff
in diesem Schichtmaterial einzubetten.

Das Grundmaterial der Transportkontrollschicht kann ferner so ausgewahlt werden,
dass die Transportkontrollschicht auBer der Eigenschaft, die Abgabe des bioziden
Wirkstoffs durch die Transportkontrollschicht hindurch zu ermdglichen, weitere und

PCT/EP2009/054049



10

15

20

25

30

WO 2009/121970

-12-

vorteilnafte Eigenschaften besitzt. Insbesondere kann die Transportkontrollschicht
durch geeignete Wahl des Grundmaterials oder durch weitere MaBnahmen
transparent, hydrophil, hydrophob und/oder (auch fir Bakterien) nicht-haftend sein.

Besonders bevorzugt besitzen die Tragerschicht und die Transportkontrollschicht das
gleiche Grundmaterial.

Ferner ist erfindungsgemaB ein Schichtmaterial bevorzugt, das mehrere Tra-
gerschichten und Biozidschichten umfasst, so dass zumindest eine Biozidschicht
eingebettet ist zwischen zwei Tragerschichten. Auf diese Weise kann das
Schichtmaterial einen hdheren Gehalt an biozidem Wirkstoff umfassen, als durch
Einbetten in einer einzigen Schicht erreichbar ware. Insbesondere wenn der biozide
Wirkstoff ein partikelfsrmiger Wirkstoff ist kann es sein, dass die Dicke der
Biozidschicht eine  vom Grundmaterial  der  Trégerschicht  und/oder
Transportkontrolischicht abhangige Maximaldicke nicht Uberschreiten darf, ohne dass
das Schichtmaterial EinbuBen in der mechanischen Stabilitdt und insbesondere der
Abriebfestigkeit hatte. Durch Verwendung mehrerer Biozid-Schichten, die jeweils
hochstens die Maximaldicke aufweisen, ist es moglich, den Gehalt an biozidem
Wirkstoff im erfindungsgeméBen Schichtmaterial ohne nennenswerte EinbuBen in der
mechanischen Stabilitdt zu erhéhen.

Dabei war zu erwarten gewesen, dass durch die VergrdBerung der Dicke des
erfindungsgeméBen Schichtmaterials und dementsprechend durch VergréBerung des
Abstandes zwischen der duBeren Oberflache der Transportkontrollschicht und der von
ihr am weitesten beabstandeten Biozid-Schicht die Diffusion des bioziden Wirkstoffs
aus dieser Biozid-Schicht zur Oberfliche der Transportkontrollschicht zu stark
behindert wird, als dass eine Freisetzung des bioziden Wirkstoffs noch erfolgen
wirde. Falls aber eine Diffusion moglich ware, so war zu befirchten, dass durch das
Erhdhen des Gehalts an biozidem Wirkstoff das Schichtmaterial den Wirkstoff in einer
héheren und damit zytotoxischen Menge freisetzen wird. Es hat sich (iberraschend
jedoch herausgestellt, dass der biozide Wirkstoff auch aus der am weitesten
beabstandeten Biozid-Schicht noch an die Oberflache der Transportkontrollschicht
gelangt und dort antimikrobiell und nicht zytotoxisch wirkt.

Besonders bevorzugte Tragerschicht- und Transportschicht-Kombinationen sind:
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SiO, / Ag / SiO»; TiO»/Ag/TiO,; organische Beschichtung/Ag/organische Beschichtung;
Beschichtungssysteme mit Silber und Antireflexwirkung.

Die Biozid-Schicht und auch das erfindungsgemaBe Schichtmaterial insgesamt
kénnen in beliebiger Form vorliegen. Insbesondere kann die Biozid-Schicht und das
erfindungsgeméBe Schichtmaterial eine Beschichtung auf einem festen Korper bilden,
beispielsweise auf einer Faser, auf einer Metall, Kunststoff- und/oder Glas-
Oberflache. Die Biozid-Schicht und das erfindungsgemaBe Schichtmaterial kénnen
aber auch eine Beschichtung auf Partikeln bilden.

Bei Verwendung von Silber (insbesondere nanoskaligem Silber) als biozidem
Wirkstoff betragt der Silbergehalt des erfindungsgeméBen Schichtmaterials
vorzugsweise 1 bis 100 ppm. Es sich Uberraschenderweise gezeigt, dass in einem
erfindungsgeméBen Schichtmaterial festes Silber bereits in den angegebenen
Mengen eine ausreichend antimikrobielle Wirkung entfalten kann.

ErfindungsgemaB ist das zuvor beschriebene Schichtmaterial einschlieBlich seiner
Ausfihrungsformen verwendbar zum Herstellen einer antimikrobiellen und nicht
zytotoxischen Beschichtung auf einem festen Kérper. Insbesondere ist es verwendbar
zum Herstellen einer antimikrobiellen und nicht zytotoxischen Beschichtung auf einem
Medizinprodukt, insbesondere einem Katheter, einer Wundauflage, einer Kontaktlinse,
einem Implantat, einem medizinischen  Nagel und/oder  Schraube,
Knochenfixationsnagel, einem medizinischen Instrument, oder auf einem
Hygieneprodukt, insbesondere einer Binde, einem Tampon oder einer Windel, oder
auf einer Verpackung eines Medizin- oder Hygieneproduktes, oder auf einem Bauteil
zum Herstellen oder Verarbeiten von Lebensmitteln oder auf einem sonstigen
Produkt, bei dem eine besondere Hygiene erforderlich ist. Wie eingangs geschildert
besteht insbesondere im Bereich der Medizin- und Hygieneprodukte ein Bedarf an
antimikrobiellen und gleichzeitig nicht cytotoxischen Produkten. Durch Versehen
herkémmlicher Produkte mit einem erfindungsgemaBen Schichtmaterial -
beispielsweise in Form einer Beschichtung mit dem Schichtmaterial - kann dieser
Bedarf besonders einfach gestillt werden.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand bevorzugter Ausfihrungsformen naher
beschrieben. Dabei zeigen
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Figur 1: Einen Querschnitt eines antimikrobiellen und nicht zytotoxischen
Schichtmaterials,

Figur 2: Einen zeitlichen Verlauf des bakteriellen Bewuchses verschiedener
Polyurethan-Oberflachen

Beispiel 1: Herstellen eines erfindungsgemaBen Schichtmaterials

Ein 25x10x10 mm?® groBes Polystryrol-Substrat wird im Vakuum bei 1.5 * 10 mbar
einer Plasmafeinreinigung unterzogen (Oz-Fluss = 100 sccm, P = 1000 W, t = 10 min).
AnschlieBend wird einer SiO,-Beschichtung mit Hilfe eines HMDSO/O,-Plasmas
(HMDSO-Fluss = 10 sccm, O, = 100 sccm, P = 1000 W) durchgefihrt. Nach einer
Abscheidedauer von 10 min entsteht auf dem Substrat eine ca. 50 nm dicke Schicht.
Auf diese Schicht werden bei einem H,O-Partialdruck von 5*10°° mbar mit einer HF-
Sputterquelle Silberteilchen aufgebracht. Die Sputterzeit betragt 10 min und die
Sputterleistung 1000 W. Die Transportkontrollschicht wird wie schon die erste SiOz-
Schicht wieder hergestellt durch Plasmapolymerisation bei einem Druck von 0.015
mbar, einer Plasmaleistung von 1000 W, einem HMDSO-Fluss von 10 sccm und
einem O,-Fluss von 100 sccm. Nach 10 min Abscheidedauer entsteht eine ca. 50 nm
dicke SiO,-Schicht als Transportkontrollschicht. Die TEM-Aufnahme dieser
Beschichtung zeigt Figur 1.

Beispiel 2: Herstellen eines erfindungsgemaBen Schichtmaterials

Zur Herstellung eines 5-fach bzw. 9-fach-Schicht-Systems auf einem Metallstab mit
einer Lange von 20 ¢m und einem Durchmesser von 5 mm wird zuerst eine
Plasmafeinreinigung mit den Parametern aus Beispiel 1 durchgefihrt. AnschlieBend
erfolgt die Abscheidung einer SiOp-Beschichtung und der Silberpartikel, ebenfalls wie
in Beispiel 1 beschrieben. Werden diese beiden Beschichtungen einmal wiederholt, so
entsteht nach der abschlieBenden Beschichtung mit der Transportkontrollschicht das
5-fach-Schicht-System (SiO,/Ag/SiO,/Ag/SiOz), nach viermaliger Wiederholung das 7-
Schicht-System (SiO./Ag/SiO./Ag/SiO-/Ag/SiO-/Ag/SiOz). Nach der Praparation wurde
an diesen Schichten ein SIMS-Tiefenprofil aufgenommen.

Figur 3 zeigt ein SIMS-Tiefenprofil einer 5-fach-Schicht aus Beispiel 2. Dabei bedeutet
,Concentration“ die Anteile der jeweils bestimmten Elemente in Atom-%, ,Depth®
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bedeutet den Abstand von der Oberflache des Metallstabes in nm. Beispiel 5 erlautert
die Figur weiter.

Figur 4 zeigt ein SIMS-Tiefenprofil eines 9-fach-Schicht-Systems aus Beispiel 2.
Dabei bedeutet ,Concentration® wiederum die Anteile der jeweils bestimmten
Elemente in Atom-%, ,Depth“ bedeutet den Abstand von der Oberflache des
Metallstabes in nm. Beispiel 5 erlautert die Figur weiter. Figur 5 zeigt eine TEM-
Aufnahme des 9-fach-Schichtsystems.

Auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise konnen insbesondere Medizinprodukte wie
Wundauflagen, Knochennagel und Katheter mit einem erfindungsgemaBen

Schichtmaterial beschichtet werden.

Beispiel 3: Herstellen eines weiteren erfindungsgemaBen Schichtmaterials

Ein mit einem erfindungsgemaBen Schichtmaterial zu versehendes Substrat wird in
einem ersten Bearbeitungsschritt mit  einem Titandioxidfilm durch
Plasmapolymerisation versehen. Als Precursor wird Titantetraisopropyloxid (TTIP) im
Gemisch mit Sauerstoff verwendet. Die Polymerisationszeit betragt funf Minuten. Es
entsteht ein 25 nm dicker, gut haftender TiO.-Film. Auf diese Schicht werden bei
einem H,O-Partialdruck von 5*10° mbar mit einer HF-Sputterquelle Silberteilchen
aufgebracht. Die Sputterzeit betragt 10 min und die Sputterleistung 1000 W. In einem
driten  Beschichtungsschritt ~ wird eine  Plasmapolymerschicht  (Transport-
kontrollschicht) auf die Silberschicht aufgetragen. Die Plasmapolymerisation erfolgt
wieder mit TTIP im Gemisch mit Sauerstoff. Das gesamte Schichtsystem besteht
somit aus einem TiO./Ag/TiO.-Aufbau. Das Titanoxid lasst sich zusétzlich durch UV-
Strahlung aktivieren, d.h. die Oberflaichenenergie nimmt temporar stark (Uber 72
mN/m) zu.

Mit dem erfindungsgemaBen Schichtmaterial sind folgende Materialien besonders gut
zu versehen: Metalle, insbesondere Titan und (ggf. medizinischer) Edelstahl,
Kunststoffe, insbesondere Polyurethan, und Cellulose, insbesondere Wundauflagen

und Cellulosevliese.

Beispiel 4: Herstellung eines weiteren erfindungsgemaBen Schichtmaterials
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Im Beispiel 3 werden die TiO.-Schichten durch Plasmapolymerisation des
titanorganischen Precursors TTIP hergestellt. Alternativ hierzu kann Titanoxid auch
durch reaktives Magnetron-Sputtern prapariert werden. Hierzu wird unter einer Ar/O,-
Atmosphére (O.-Partialdruck = 7+10° mbar) von einem metallischen Ti-Target bei
einer DC-Sputterleistung von 4 kW gesputtert. Die statische Schichtabscheiderate
betréagt bei diesem Prozess ca. 30 nm/min.

Beispiel 5: Untersuchung eines gemaB Beispiel 2 hergestellten erfindungsgemaBen

Schichtmaterials

Das 5-fach- (Figur 3) und das 9-fach-Schicht-System (Figur 4) aus Beispiel 2 wurde
mit Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) untersucht. Hierbei wird in die
Beschichtung mit einem gerichteten Ar-lonen-Strahl ein Loch geschossen. Das
hierbei abgehobene (abgesputterte) Material wird mit SIMS analysiert. Durch einen
kontinuierlichen Betrieb der Ar-lonenquelle und des SIMS wird eine tiefenabhangige
Elementanalyse maglich. Als Referenzmaterial wurde SiO. gewahlt, weil der
Sauerstoffanteil in der Beschichtung einen ahnlich hohen Sauerstoffanteil aufweist.
Aufgenommen wurden die Elemente Wasserstoff (H), Sauerstoff (O), Silizium (Si),
Silber (Ag), Eisen (Fe) und Kohlenstoff (C).

Die Gesamtschichtdicke der 5-fach-Schicht betragt ca. 150 nm und die der 9-fach-
Schicht ca. 250 nm. Die Dicke der Beschichtung wird hierbei von der Oberflache der
Beschichtung bis zu der Tiefe gemessen, wo das Eisensignal ansteigt. Die einzelnen
SiO.-Schichten besitzen jeweils eine Dicke von ca. 50 nm, die jeweils von einer ca. 10
nm dicken Silberschicht getrennt sind. Die Silberkonzentration in den einzelnen Ag-
Schichten ist in etwa gleich.

Figur 2 zeigt einen Nachweis der antimikrobiellen Wirkung einer geméas Beispiel 1 mit
einem erfindungsgeméBen Schichtmaterial versehenen Polyurethan-Oberflache im
Vergleich zu einer unbehandelten Polyurethan-Oberflache. Die antimikrobielle
Wirkung wurde wie in der DE 197 58 598 A1 beschrieben mit Staphylococcus
epidermidis gepruft. Figur 2 zeigt die Entwicklung der optischen Dichte und damit der
Bakterienzahl (ber einen Zeitraum von 48 Stunden. Dargestellt ist jeweils die
Entwicklung des bakteriellen Bewuchses der oben beschriebenen 5-fach-Schicht (,5-
Layer) und der oben beschriebenen 9-fach-Schicht (,9-Layer”), jeweils in 4
unabhangigen Versuchen.
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Auf einer unbehandelten Polyurethan-Oberflache erfolgt innerhalb kirzester Zeit ein
bakterielles Wachstum (nicht gezeigt), wahrend auf den erfindungsgeméaBen
Schichtmaterialien innerhalb des dargestellten Zeitraums ein deutlich verzogertes
bakterielles Wachstum stattfindet. Das erfindungsgeméBe Schichtmaterial ist
demnach antimikrobiell. Es ist zudem gemaB DIN-ISO10993-5 nicht zytotoxisch
(hierzu keine Figur).
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Anspriche
1. Antimikrobielles und nicht zytotoxisches Schichtmaterial, umfassend
a) eine Tragerschicht,
b) zumindest eine auf der Tragerschicht aufgebrachte Biozid-Schicht mit einem
bioziden Wirkstoff, und
C) eine auf eine Biozid-Schicht aufgebrachte Transportkontrollschicht, wobei die

Transportkontrolischicht eine Gasdurchldssigkeit fir Sauerstoff (Oz) aufweist von 50
bis unter 100 (cm® bar) / (Tag m?).

2. Schichtmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Transportkontrolischicht eine Gasdurchldssigkeit fir Sauerstoff (Oz) aufweist von 80
bis unter 100 (cm® bar) / (Tag m?), vorzugsweise von 90 bis unter 100 (cm® bar) / (Tag

m°).

3. Schichtmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei der biozide
Wirkstoff ein anorganisches Biozid ist.

4. Schichtmaterial nach Anspruch 3, wobei der biozide Wirkstoff ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Silber, Kupfer und Zink, deren lonen und deren
Metallkomplexe, oder einer Mischung oder Legierung umfassend zwei oder mehr
dieser Elemente.

5 Schichtmaterial nach einem der Anspriiche 3 oder 4, wobei der biozide
Wirkstoff eine mittlere KorngréBe von 5 bis 100 nm hat.

©. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Biozid-
Schicht ferner umfasst:; Gold, Platin, Palladium, Iridium, Zinn, Antimon, deren lonen,
deren Metallkomplexe, oder eine Legierung des bioziden Wirkstoffs mit einem oder

mehreren dieser Elemente.

7. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriche, wobei die Trans-
portkontrolischicht ein Grundmaterial besitzt, das ausgewéhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus

a) einem organischen Grundmaterial, insbesondere einem Plasmapolymer,

einem Sol-Gel, einem Lack, und einem silikonisierten Grundmaterial, oder
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b) einem anorganischen Grundmaterial, insbesondere SiO, und SiC, einem
Metalloxid, insbesondere TiO, und Al,Os, und einem nichtbioziden Metall,
insbesondere Titan oder medizinischem Edelstanhi.

8. Schichtmaterial nach Anspruch 7, wobei die Transportkontrollschicht einen
Silizium-Anteil von 20 bis 60 %, einen Kohlenstoffanteil von 10 bis 30 % und einen
Sauerstoffanteil von 30 bis 50 % besitzt.

9. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriche, wobei die Biozid-
Schicht eine mittlere Dicke von 5 bis 100 nm hat.

10. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Trans-
portkontrollschicht eine mittlere Dicke von 5 bis 500 nm hat.

11. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Tragerschicht ein Grundmaterial besitzt, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus

a) einem organischen Grundmaterial, insbesondere einem Plasmapolymer,
einem Sol-Gel, einem Lack, und einem silikonisierten Grundmaterial, oder

b) einem anorganischen Grundmaterial, insbesondere SiO, und SiC, einem
Metalloxid, insbesondere TiO, und Al,Os, und einem nichtbioziden Metall,
insbesondere Titan oder medizinischem Edelstahl.

12. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Transportkontrolischicht einen Silizium-Anteil von 20 bis 60 %,
einen Kohlenstoffanteil von 10 bis 30 % und einen Sauerstoffanteil von 30 bis 50 %
besitzt.

13. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Tragerschicht und die Transportkontrollschicht das gleiche

Grundmaterial besitzen.

14. Schichtmaterial nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Schichtmaterial mehrere Tragerschichten und Biozidschichten
umfasst, so dass zumindest eine Biozidschicht eingebettet ist zwischen zwei
Tragerschichten.
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15. Verwendung eines Schichtmaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zum
Herstellen einer antimikrobiellen und nicht zytotoxischen Beschichtung auf einem
festen Korper.

16. Verwendung eines Schichtmaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zum
Herstellen einer antimikrobiellen und nicht zytotoxischen Beschichtung auf einem
Medizinprodukt, insbesondere einem Katheter, einer Wundauflage, einer Kontaktlinse,
einem Implantat, einem medizinischen Nagel und/oder  Schraube,
Knochenfixationsnagel, einem medizinischen Instrument, oder auf einem
Hygieneprodukt, insbesondere auf einer Binde oder Windel, oder auf einer
Verpackung eines Medizin- oder Hygieneproduktes, oder auf einem Bauteil zum
Herstellen oder Verarbeiten von Lebensmitteln oder auf einem sonstigen Produkt, bei
dem es eine besondere Hygiene erforderlich ist.

17. Verwendung einer Transportkontrollschicht mit einer Gasdurchlassigkeit far
Sauerstoff (O,) im Bereich von 100 bis 1000 (cm® bar) / (Tag m?), vorzugsweise im
Bereich von 500 bis 700 (cm® bar) / (Tag m?) zum Herstellen eines Schichtmaterials
nach einem der Anspriiche 1 bis 14.
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