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(57) Es wird ein Verbundstoff aus einem Polyadditions-
polymer auf der Basis von Polyurethan oder Epoxid-
harz und wenigstens einem polymeren Naturstoff
beschrieben, der iiber reaktive Gruppen in den Po-
lymerverband eingebunden ist. Um einen biologisch
wirksamen Verbundstoff zu erhalten, wird vorge-
schlagen, dass die polymeren Naturstoffe Gber
Kupplungsspacer kovalent an funktionellen Gruppen
insbesondere zur mikrobiziden und/oder akariziden
Ausriistung des Polyadditionspolymers gebunden
sind.
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Zusammenfassung:

Es wird ein Verbundstoff aus einem Polyadditionspolymer auf der Basis von Po-
lyurethan oder Epoxidharz und wenigstens einem polymeren Naturstoff beschrie-
ben, der Gber reaktive Gruppen in den Polymerverband eingebunden ist. Um einen
biologisch wirksamen Verbundstoff zu erhalten, wird vorgeschiagen, dass die poly-
meren Naturstoffe iber Kupplungsspacer kovalent an funktionellen Gruppen insbe-
sondere zur mikrobiziden und/oder akariziden Ausrtstung des Polyadditionspoly-
mers gebunden sind.
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Die Erfindung bezieht sich auf einen Verbundstoff aus einem Polyadditionspolymer
auf der Basis von Polyurethan oder Epoxidharz und wenigstens einem polymeren
Naturstoff, der Giber reaktive Gruppen in den Polymerverband eingebunden ist.

Es ist nicht nur bekannt, Kunststoffe, und zwar sowohl Thermo- als auch Duroplas-
te, mit Naturfasern, beispielsweise aus Zellulose, Sisal, Hanf, Wolle, Seide und dgl.,
zu versetzen, um die mechanischen Eigenschaften dieser Kunststoffe zu verbes-
sern, sondern auch diese polymeren Naturstoffe mit Hilfe ihrer reaktiven Gruppen in
den Polymerverband des Verbundstoffs einzubinden, sodass sich fur diese Ver-
bundstoffe Materialeigenschaften ergeben, die von den in erheblichen Mengen ein-
gebundenen Naturstoffen mafigeblich bestimmt werden. Diese reaktiven Gruppen
werden bei Naturstoffen aus Zellulose und polymeren Sacchariden durch eine OH-
Gruppe, bei Chitin oder Chitosan durch eine OH- und NH>-Gruppe, bei Seide durch
eine CO-NH-Gruppe und bei Wolle und Haaren zuséatzlich durch eine HS-Gruppe
und bei Naturstoffen aus Ligninen durch eine OH- sowie eine COOH-Gruppe gebil-
det.

Dariiber hinaus ist es bekannt, Naturfasern zur mikrobiziden Ausriistung von Gewe-
ben auf Celiulosebasis mit Hilfe einer Silanol-Gruppe als Kupplungsspacer kovalent
an ein quaternéres Silan als funktionelle biologisch wirksame Gruppe zu binden.

Vorteilhaft wéare es, auch polymere Kunststoffe durch in den Polymerverbund einge-
baute funktionelle Gruppen mikrobizid und akarizid ausriisten zu kénnen. Der Erfin-
dung liegt somit die Aufgabe zugrunde, in den Polymerverbund funktionelle, biolo-
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gisch wirksame Gruppen insbesondere zur mikrobiziden und akariziden Ausriistung
des Kunststoffs einzubauen.

Ausgehend von einem Verbundstoff der eingangs geschilderten Art, 16st die Erfin-
dung die gestelite Aufgabe dadurch, dass die polymeren Naturstoffe Uiber Kupp-
lungsspacer kovalent an funktionellen Gruppen insbesondere zur mikrobiziden
und/oder akariziden Ausriistung des Polyadditionspolymers gebunden sind.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass sich zwar funktionelle Gruppen
fur eine mikrobizide und akarizide Ausriistung nicht unmitteibar, aber Gber polymere
Naturstoffe in die Polymerstruktur einbinden lassen, wenn als Kunststoffe Polyaddi-
tionspolymere auf der Basis von Polyurethan oder Epoxidharz eingesetzt werden.
Die mikrobizid und akarizid wirksamen funktionelien Gruppen kénnen liber Kupp-
lungsspacer kovalent an die polymeren Naturstoffe gebunden werden, bevor diese
mit den funktionellen Gruppen versehenen Naturstoffe (tber ihre reaktiven Gruppen
in an sich bekannter Weise in dfefM@I{i};,5191'_Egjygdqmgnspolymere_eingebaut wer-
den.

Beim Einsatz von Kunststoffen auf Polyurethanbasis werden die reaktiven Gruppen,
wie OH, NH;, COOH, CONH und HS, der Faserstoffe im Zuge der Ublichen Reakti-
on von isocyanat und Polyol mit der Isocyanat-Gruppe der Polyurethanformulierung
in Reaktion gebracht, wobei sich ein besonders fester Verbund zwischen den mit
funktionellen Gruppen versehenen, polymeren Naturstoffen und dem Polyurethan
ergibt.

In d@hnlicher Weise kénnen polymere Naturstoffe, an die funktionelle Gruppen als
Wirkstoffe (iber Kupplungsspacer gebunden sind, in die Polyadditionspolymermatrix
eingebunden werden. Es tritt lediglich anstelle der Isocyanatgruppe die reaktive
Oxirangruppe, die mit den reaktiven Gruppen der polymeren Naturstoffe eine Poly-
additionsreaktion eingeht.
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Unabhéngig davon, ob die polymeren Naturstoffe mit den biologisch wirksamen,
funktionellen Gruppen in die Matrix eines Polyurethans oder eines Epoxidharzes
eingebunden werden, hat sich in (iberraschenderweise herausgestelit, dass diese
funktionelien Gruppen frotz eines vergleichsweise geringen Anteils der Naturstoffe
im gesamten Verbundstoff wirksam werden und fiir eine effektive mikrobizide bzw.
akarizide Ausriistung des Verbundstoffs sorgen.

Als polymere Naturstoffe eignen sich insbesondere Zellulose, Hemizellulose, Stér-
ke, Dextrin, Cyclodextrin, Chitin, Chitosan, Lignin, Wolle und Seide, weil diese po-
lymeren Naturstoffe einerseits Gber ihre reaktiven Gruppen vorteilhaft in die Struktur
der Polyadditionspolymere eingefiigt und anderseits (ber entsprechende Kupp-
lungsspacer kovalent mit biologisch wirksamen, funktionellen Gruppen gebunden
werden kénnen. Als funktionelle Gruppen fiir eine mikrobizide Ausrlistung eines er-
findungsgemaflen Verbundstoffs eignet sich vor allem ein Biguanid, Polybiguanid,
Polyamin, Polyaminoacrylat, Sulfonamid oder ein Silber-Kupfer-Zink-Komplex.

Mit Pyrithion, Permethrin, Teebaumdél, Abamectin, Neonicotinoid, Fibronil oder Spi-
romesifen als an den polymeren Naturstoff gebundene funktionelie Gruppe kénnen

Polyadditionspolymere akarizid ausgeriistet werden.

Als Kupplungsspacer zwischen dem jeweiligen polymeren Naturstoff und den biolo-
gisch wirksamen, funktionellen Gruppen kdnnen unterschiedliche Stoffe mit ent-
sprechenden reaktiven Gruppen vorgesehen werden. So ist es beispielsweise mog-
lich, Silane oder Siloxane mit reaktiven Gruppen, wie Halogen, Alkoxy, Epoxid oder
Amin, als Kupplungsspacer einzusetzen. Als Kupplungsspacer eignen sich aber
auch 1,2,5-Triazine mit reaktiven Gruppen, wie Halogen, Alkoxy, Amin oder Hydro-
xy. Eine weitere Mdglichkeit far Kupplungsspacer ergibt sich durch den Einsatz von
Bis(2-oxazoline), wie 1,3-Phenylen-bis(2-oxazolin) oder 1,1-Carbonyl-bis(capro-
lactam). Diese Stoffe werden Ublicherweise als sogenannte Kettenverléngerer fur
Polyamide oder Polyester verwendet.
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Fur den Fall, dass der polymere Naturstoff und/oder die biologisch wirksame funkti-
oneller Gruppe eine Thiol- oder Carboxylgruppe aufweist, empfiehlt sich ein zumin-
dest zweifach geladenes Kation, insbesondere Zink, Kupfer, Eisen, Beryllium oder

Germanium, als Kupplungsspacer.

In den nachfoigenden, nicht einschrankenden Beispielen wird die Erfindung naher
erlautert.

Beispiel 1:

Eine Lésung von 40 g y-Cyclodextrin in 60 g Wasser wird bei 50°C unter Riihren mit
12,6 g Sulfadiazin-Na (0,05 mol) versetzt, wobei sich ein wasserldslicher Komplex
bildet. Durch Zusatz von 0,85 g Silbernitrat in 15 ml Wasser wird das Silbersalz des
Sulfadiazin/Cyclodextrin-Komplexes ausgefallt. Nach einem Filtrieren, Waschen und
Trocknen wird 50,7 g eines Zwischenprodukts 1 erhaiten.

Beispiel 2:

Ein Suspension von 50 g Wollpulver in 250 ml Wasser wird mit 2 g NaOH bei 40°C
wahrend einer Zeitspanne von 30 Minuten gerthrt, wobei das Na-Salz jener Thi-
olgruppe gebildet wird, die in der Peptidkette der Wolle von Cysteinmolekilen
stammen. Durch Zusatz von 1,36 g Zinkchlorid (0,01 mol) und im unmittelbaren An-
schluss daran von 3 g einer 50 %igen Pyrithionnatrium-Lésung wird ein Wirkkom-
plex der Struktur Wolle - Zink - Pyrithion erhalten. Nach einer Filtration, einem Wa-
schen und Trocknen wird 51,5 g eines Zwischenprodukts 2 als weil3es Pulver erhal-

ten.
Beispiel 3:
100 g Zellulosepulver, das durch ein Vermahlen aus nach dem Lycocellverfahren

gewonnenen Buchencellulosefasern erhalten wurde, werden in 500 ml Wasser zu
einer viskosen Suspension homogenisiert. Dieser Suspension werden 10 g einer 50
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%igen wassrigen Lésung eines Additionsprodukts von 3-Chloropropyltrimethoxy-
silan mit Dimethyldodecylamin bei 40°C zugesetzt und die Mischung eine Stunde
lang gerihrt. Die dabei hydrolisierten Methoxylgruppen im Silan reagieren mit den
Hydroxylgruppen der Zellulose zu einem stabilen, wasserunléslichen Wirkkomplex
der Struktur Zellulose — Silan - quartidres Amin. Durch Filtration, Waschen und
Trocknen werden 103 g eines Zwischenprodukts 3 in Form leichter, lockerer Fio-
cken erhalten.

Beispiel 4:

50 g einer kommerziell erhéltlichen 50 %igen, wéassrigen Lésung von Polyhexame-
thylenbiguanidchlorwasserstoff werden in Suspension mit 500 ml Toluol in einer
Dean-Stark-Apparatur durch Destillation vom wassrigen Anteil befreit, wodurch eine
wasserfreie Suspension von Polyhexamethylenbiguanidchlorwasserstoff in Toluol
entsteht. In diese Suspension werden 120 g Chitosanpulver und 2,25 g (0,1 mol)
Phenylen-1,3-bis(oxacolin) eingetragen und zwei Stunden unter Rickfluss reagieren
gelassen. Die Obliche Isolierung durch Filtration, Waschen und Trocknen fihrt zu
135,6 g eines Zwischenprodukts 4 in Form eines braungelben Pulvers mit der Struk-
tur Chitosan - Phenylen-1,3-dicarbonamido - Polyhexamethylenbiguanid.

Beispiel 5:

Wie Beispiel 4, jedoch werden anstelle von Phenylen-bis(oxacolin) 2,55 g 1,1-
Carbonyl-bis(caprolactam) eingesetzt. Das erhaltene Zwischenprodukt 5 weist die
Struktur Chitosan - Hexamethylcarbonamido - Polyhexamethylenbiguanid.

Beispiel 6:

1,87 g (0,01 mol) 2,6-Dichlor-4-hydroxy-1,3,5-triacin/Na-Salz in 100 m! Wasser (er-
halten aus Trichlortriazin und NaOH in Wasser bei Temperaturen unter 5 °C) wer-
den mit einer wassrigen Lﬁsung von 1,4 g Polyhexamethylenbiguanidchlorwasser-
stoff in 2 g Wasser vermischt und mit 0,8 g (0,02 mol) NaOH in 10 ml Wasser bei
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einer Temperatur unter 5 °C versetzt und wahrend 30 Minuten geriihrt. Dabei ver-
bindet sich ein weiteres Chloratom der Triazinstruktur mit der Biguanidgruppe. Nach
Ende der Reaktionszeit wird der Lésung eine Suspension von 50 g Seidenpulver in
250 ml Wasser zugesetzt und auf 80 °C erhitzt, bevor 2 ml einer 40 %igen Salzsau-
re zugesetzt werden. Es entsteht ein Wirkkomplex der Struktur Seide - Triazinyl -
Polyhexamethylenbiguanid. Nach einer Filtration, einem Waschen und Trocknen
werden 51,2 g eines Zwischenprodukts 6 in Form eines gelblichen Pulvers erhalten.

Analog zu den Beispielen 1 bis 6 wurden Wirkkomplexe als Zwischenprodukte her-
gestellt, wie sie nachfolgend angefihrt sind.

Zwischenprodukt 7: Zellulose — Triazinyl — Polyimin

Zwischenprodukt 8: Lignin — Triazinyl — Polyhexamethylenbiguanid
Zwischenprodukt 9: Chitosan — Triazinyl — Pyrithion

Zwischenprodukt 10: Zeliuiose — Silan — Pyrithion

Zwischenprodukt 11: Chitosan - Silan — Pyrithion

Zwischenprodukt 12: Chitosan — Triazinyl — Polyhexamethylenbiguanid
Zwischenprodukt 13: Wolle — Triazinyl — Polyhexamethylenbiguanid
Zwischenprodukt 14: Wolle — Silan — quartdares Amin

Zwischenprodukt 15; Chitosan — Silan — quartares Amin

Zur Herstellung eines Polyurethanweichschaums in Ublicher Zusammensetzung aus
Polyol, Isocyanat, Wasser, Stabilisatoren und Katalysatoren werden den Kompo-
nenten beziglich der Gesamtmenge 1 bis 10 Gew.% der Zwischenprodukte 1 bis 15
zugesetzt, bevor die Verschdumung in bekannter Weise eingeleitet wird. Die einzel-
nen Proben wurden entsprechend den Nummern der eingesetzten Zwischenproduk-
te nummeriert, sodass die Probe 1 das Zwischenprodukt 1 und die Probe 15 das
Zwischenprodukt 15 enthélt. Die einzeinen Proben wurden verschiedenen mikrobi-
Ziden und akariziden Versuchen unterworfen.
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Die mikrobizide Prifung wurde gemaR JIS Z 2801:2000 mit Eschericia coli DSM
787 und Staphylococcus aneus DSM 346 unterzogen. Der Wert R der antimikrobiel-
len Aktivitat wurde fur grampositive und gramnegative Bakterien ermittelt.

Das Pilzwachstum wurde nach ISO 846 getestet und zwar sowohl nach der Metho-
de A, die fir die Bewertung der Resistenz der Probe gegeniber Pilzbefali geeignet
ist, wenn keine weiteren verwertbaren organischen Materialien zugegen sind, als
auch nach der Methode B, die die Situation einer Oberfladchenverunreinigung der
Probe in der Praxis wiederspiegelt.

Die akarizide Wirkung wurde im Langzeitversuch mittels des Wéarmefluchtverfahrens
(SOP Nr. 9-009) uberprift, wobei eine Probe von 10 x 10 cm mit 1 g kinstlichen
Hausstaub angeschmutzt, mit Milbenfutter, bestehend aus Barthaaren und Hefeex-
trakt versehen und in eine Petrischale gelegt wurde. Der kinstliche Hausstaub wur-
de vorher mit Hausstaubmilben versetzt. Die Biotope wurden fiir vier Wochen in ei-
ner feuchten Kammer bei 70 bis 80 % relativer Luftfeuchte und bei einer Temperatur
zwischen 20 und 25 °C inkubiert. Nach Ablauf der Inkubationszeit wurden die Bioto-
pe mit Klebefolie Uberklebt, auf eine Warmeplatte gelegt und mit einer lichtundurch-
lassigen Platte abgedeckt. Die Ausgangstemperatur von 25 °C wurde kontinuierlich
erhdht, bis in den Biotopen 40 °C erreicht wurde. Nach einer Stunde wurden die Fo-
lien abgezogen und auf Klarsichtfolie geklebt. Der Vorgang wurde mit einer Tempe-
ratur von 45 °C wiederholt. Die Warmewirkung von unten bewirkt eine Verringerung
der relativen Luftfeuchte und veranlasst die Milben zu einer Fluchtbewegung nach
oben in kilhlere und feuchtete Luftschichten. Dabei werden sie an der Klebefolie fi-
xiert. Die Milben auf der Folie wurden mit Hilfe eines Rasters unter einem Stereo-
mikroskop ausgezahlt, wobei die angegebene Anzah! der wiedergefundenen Milben
auf 100 ausgesetzte Milben bezogen ist.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst und
werden mit einer unbehandelten Probe 16 verglichen. Dabei sind in Spalte 1 die
Nummer der jeweiligen Probe, in Spalte 2 der Gewichtsanteil des jeweiligen Zwi-
schenprodukts ZwP in Gew.%, in Spalte 3 die Dichte des Polyurethanschaums in
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kg/m?, in den Spalten 4 und 5 der Wert R der antimikrobiellen Aktivitat fir gramposi-

tive (grampos.) und gramnegative (gramneg.) Bakterien, in der Spalte 6 die A- und

B-Werte fir den Pilzbefall (Pilz) und in der Spalte 7 die Anzahl der wiedergefunde-

nen Milben (Milbz.) wiedergegeben.

Probe Nr. | ZwP Dichte R-\Wert Piz | Milbenz.
grampos. | gramneg.

1 15 39.8 3,0 3.0 | A0O BO1 10
2 3,0 40,1 4.0 40 | AOO BOO 0
3 6,5 40,4 2.7 44 | AOO BO1 50
4 5,0 40,1 37 40 | AO1 BO1 40
5 5,0 40,1 3.8 3.9 | AOO BOA 30
6 3.0 40,0 4,0 41 | AOO B0O 0
7 6,5 40,5 2.2 27 | A01 B11 10
8 8,5 42,1 41 42 | A01 BO1 30
9 4,0 39,8 3.7 41 | A0O BOO

10 55 40,0 28 41 | AGD BOO

11 5.0 39,9 3.2 4,3 | A0O BOO

12 2,0 39,7 41 40 | AGC BO1 10
13 5.0 39,9 44 45 | AGO BOO 0
14 45 39,9 38 40 | AOO BOO 0
15 25 40,0 3,9 41 | A0O BOA 10
16 39.8 1 1 A23 B34 | 100

Darliber hinaus wurden weitere Proben gemaf den folgenden

sucht.

Beispielen unter-

378 g Bisphenol A-Di-glyzidylether (1 mol) werden mit 250 g Talkum, 45 g Mikro-
glimmer, 120 g TiO; 1,2 g Bentonit und 60 g des Zwischenprodukts 3 fein zermah-
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len und mit einem Gemisch von Butylacetat und Methylisobutylketon (1:1) zu einem
streichfahigen Lack verdinnt. (Feststoffgehalt 60 %).

150 g dieses Lacks werden mit 15 g Triethylentetramin in 15 ml Butylacetat als Har-
ter versetzt, gut gemischt und der Lack innerhalb 1 Stunde auf Beton als Ver-
schleischicht verstrichen. Trocknung innerhalb von 3 Stunden, vollige Aushartung

nach 2 Tagen.

Ein Probeanstrich wird dem Mikrobizidtest nach JIS Z 2801 sowie dem Pilzwachs-
tumstest gemaR 1ISO 846 unterworfen und zeigt, dass die Beschichtung weder
Pilzwachstum noch Besiedlung mit Bakterien zulasst. Dieser Anstrich ist demnach
als Belag fur sterile Raume gut geeignet.

Des Weiteren wurde eine Polyurethanhartschaumrezeptur in bekannter Zusammen-
setzung (Polyol OHzahl 450, MDI-Isocyanat, Stabilisatoren, Katalysatoren und Cyc-
lopentan als Treibmittel) mit je 10 Gew. % (bezogen auf Gesamtrezeptur, ausge-
nommen Cyclopentan) der Zwischenprodukte 2, 7, 9, 10 und 11 versetzt und zu ei-
nem Isolierschaum mit einer Dichte von 55-60 kg/m? verschaumt.

Proben dieser Polyurethanhartschdume wurden gemaB ISO 846 auf Pilzwachstum
getestet. In keinem Fall wurde Pilzwachstum auf dem Isolierstoff becbachtet, d. h.
die Polyurethanhartschaumformulierungen dieser Art sind fir Isolierplatten geeignet,
die in Feuchtgebieten mit besonders ausgepragter Neigung fur einen Pilzbefall ein-

d/w(/@a’d/l/m

gesetzt werden.
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Patentanspriche:

1. Verbundstoff aus einem Polyadditionspolymer auf der Basis von Polyurethan
oder Epoxidharz und wenigstens einem polymeren Naturstoff, der (ber reaktive
Gruppen in den Polymerverband eingebunden ist, dadurch gekennzeichnet, dass
die polymeren Naturstoffe Uber Kupplungsspacer kovalent an funktionellen Gruppen
insbesondere zur mikrobiziden und/oder akariziden Ausriistung des Polyadditions-
polymers gebunden sind.

2. Verbundstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als polymerer
Naturstoff wenigstens ein Stoff aus der Zellulose, Hemizellulose, Starke, Dextrin,
Cyclodextrin, Chitin, Chitosan, Lignin, Wolle und Seide enthaltenen Gruppe einge-
setzt ist.

3. Verbundstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass fir eine
mikrobizide Ausristung ein Biguanid, Polybiguanid, Polyamin, Polyaminoacrylat,
Sulfonamid oder ein Silber-Kupfer-Zink-Komplex als funktionelle Gruppe an den po-
lymeren Naturstoff gebunden ist.

4, Verbundstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass fir eine
akarizide Ausristung Pyrithion, Permethrin, Teebaumdél, Abamectin, Neonicotinoid,
Fibronil oder Spiromesifen als funktionelle Gruppe an den polymeren Naturstoff ge-
bunden ist.

5. Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass als Kupplungsspacer zwischen dem polymeren Naturstoff und den funktionel-
len Gruppen ein Silan oder Siloxan mit reaktiven Gruppen, wie Halogen, Alkoxy,
Epoxid oder Amin, 1,2,5-Triazin mit reaktiven Gruppen, wie Halogen, Alkoxy, Amin
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oder Hydroxy, oder Bis{2-oxazolin), wie 1,3-Phenylen-bis(2-oxazolin) oder 1,1-
Carbonyl-bis{caprolactam), eingesetzt ist.

6. Verbundstoff nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass beim Einsatz eines polymeren Naturstoffs und/oder einer funktionellen Gruppe
mit einer Thiol- oder Carboxylgruppe als Kupplungsspacer zumindest zweifach ge-
ladene Kationen, insbesondere Zink, Kupfer, Eisen, Beryllium oder Germanium ein-
gesetzt ist.

Linz, am 16. August 2010 Sembella GmbH

durchd‘/%vwvw
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