
DISS.ETHNO.17195

PHYSICALANDCHEMICALFUNCTIONALIZATIONOF
POLYMERS

A dissertationsubmitted to

ETH ZÜRICH

for the degree of

Doctor ofSciences

presentedby

STEFANLOHER

Dipl. Masch.-Jng.ETH

born 10.07.1979

Citizenof Oberriet-MontlingenSG, Switzerland

Accepted on the recommendationof

Prof. Dr. W. J. Stark,examiner
Prof. Dr. M. Fussenegger, co-examiner

2007



Zusammenfassung

Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit soll die Implementierung von funktionellen

Nanomaterialien in herkömmliche Kunststoffanwendungen untersucht werden. Diese

Funktionalisierung erlaubt es, die physikalischen und chemischen Eigenschaften ausgewählter
Nanomaterialienmit der einfachen Verarbeitung modemer Polymere zu kombinieren. Ein

Teil dieser Arbeit geschah in enger Zusammenarbeit mit einem Industriepartner, Perlen

Converting AG. Durch dieses Zusammenspiel konnte erfolgreichdie Markteinführungeines
der entwickelten Produkte hervorgebracht werden. Der biomedizinische Teil dieser Arbeit

basiert auf der Zusammenarbeit mit /wei Gruppen des Universitätsspitals Zürich und dem

Institut für Pharmazie sowie dem Institute für Polymertechnologie, beide der ETH Zürich

angehörend. Die Arbeit ist aufgeteilt in sechs Kapitel, wobei mit einem allgemeinenTeil über

die Funktionalisierung von Polymeren in das Thema eingeführt wird. Es folgen fünf Kapitel,
die im Speziellen die physikalische und chemische Funktionalisierung von Kunststoffen

mittels ausgewähltenNanomaterialienthematisieren.Die hier erläuterte Arbeit macht sich die

gewonnenen Erkenntnisse aus der Diplomarbeitdes Autors (Loher S et al., Chem. Mater.,

(2004), 17, 36-42) zu Nutzen.

Kapitel 1 gibt einen Überblickauf die heutigen Forschungsbestrebungenim Feld der

Funktionalisierung von Kunststoffen. Das Augenmerk wurde vor allem auf die Verwendung
spezieller Füllstoffe in Partikelform gerichtet und weniger auf den Ansatz des Polymerdesigns
mittels organischer Chemie.

Kapitel 2 beinhaltet eine Untersuchung über den Gebrauch von kommerziellen

Siliziumdioxid-Agglomeraten als Rheologiemodifikator zur direkten Appli einer

strukturierten Beschichtung in einem Einzelschritt-Prozess.In diesem Kapitel wird stark auf

die Fluiddynamik eingegangen und zugleich aufgezeigt, welches Potential die integrierte
Produktentwicklungentfalten kann, bei der Lösungvon gegenwärtigenSchwierigkeiten in der

Produktion von Grossmengen an strukturierten Beschichtungen.Im hier diskutierten Fall

wurde ein konventionelles Rollenbeschichtungsverfahren angewendet zur kontinuierlichen

Applikation einer strukturierten Oberfläche auf ein Kunststofffilmsubstrat. Eine hohe
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Maschinengeschwindigkeit (bis zu 120 m min"1) ennöglichte die grossflächige und

kostengünstige Durchführung, was diesen Prozess äusserst attraktiv macht für die

Serienproduktion. Die Oberflächen-Strukturierung konnte von 100 Mikrometer bis 2

Millimeter variiert werden. Eine detaillierte Analyse des Prozesses zeigte, dass die

Strukturierung auf einer Theologischen Instabilität basiert, welche auch unter dem Namen

"viscous fingering" bekannt ist. Hervorgerufen wird dieses Phänomen durch die hohen

Scherkräfte beim Rollenbeschichtungsverfahren. Kommerzielles, pyrogenes Siliziumdioxid

wurde einem flüssigen, ursprünglich Newtonschen Poly(Dimethylsiloxan)-01igomer
beigemengt, was in einer Binghamschen Flüssigkeit mit strukturviskosem Verhalten

(Herschel-Bulkley Flüssigkeit)resultierte. Somit blieb die noch unpolymerisierte strukturierte

Beschichtung nach dem Rollenauftrag erhalten, bis diese in einem späteren Prozessschritt

thennisch ausgehärtet wurde. Die regelmässige Strukturierung wurde durch den gemittelten
Rillenabstand charakterisiert und konnte durch die Anpassungder Rollengeschwindigkeit und

der Rollenspaltbreiteim Bereichvon Mikro- bis Millimetern kontrolliert eingestellt werden.

Durch das Messen der Haftkraft von verschiedenen Haftklebebändern, konnten die

Hafteigenschaften der strukturierten Oberfläche mit denen der glatten Beschichtung
verglichen werden. Für ein aggressives Gummi-basierendes Haftklebeband wurde eine 8-

fache Verminderung der Haftkraft von strukturierten Beschichtungen im Vergleich zu der

planen Referenz-Beschichtung festgestellt. Solche Beschichtungen mit stark reduzierten

Hafteigenschaften finden zurzeit Anwendung in der Verpackungs- und

Lebensmirtelverarbeitungs-Tndustrie sowie für die Einkleidungvon sanitären Anlagen. Die

Produktionwurde vollständigaufden Grossmassstab übertragen und die Beschichtungensind
erwerbbarauf dem freien Markt.

Kapitel 3 beinhaltetein Beispiel zur chemischen Funktionalisierung eines Kunststoffes

durch das Einbringen eines biologisch abbaubaren Polymerfüllstoffes.Die Einführung von

bioabbaubarenKunststoffen im Grossmassstab (z. B. Frankreich verbietet den Gebrauch von

klassischen Kunststoffbcutcln ab 2010), zieht die dringendeVerwendung von Füllstoffenmit

ähnlicher Abbaubarkeit nach sich. Als erstes wurde ein zurzeit industriell genutzter

Flammensynthese-Prozesszur Herstellung von Siliziumdioxid-Füllmaterialien so modifiziert,
dass bisher unzugänglicheStoffe wie amorpheTrikalziumphosphat-Nanopartikel(ATCP) und
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Nano-Kalkverfügbar wurden. Durch die Verwendung eines ähnlichen Produktionsprozesses
resultierte eine gleichartige Morphologie der bioabbaubaren Füllstoffe wie bei traditionell

verwendeten Siliziumdioxiden. Das Einbringen solcher hoch agglomerierten ATCP-

Nanopartikel in ein gebräuchliches, bioabbaubaresPoly(Laktid-Co-Glykolid) (PLGA) wurde

auf die resultierenden mechanischen Eigenschaften sowie die in vitro Biodegradation und

Biomineralisation untersucht. PLGA-Filme mit einem Partikelgehalt von 0 bis 30 Gew.-%

wurdenmittels eines Lösungsmittel-Gussverfahrenshergestellt. Um zu beweisen, dass sowohl

der Füllstoffwie auch der Kunststoff, biologisch abbaubar sind, wurde der Abbau über 42

Tage bei 37 °C unter sterilen Bedingungen in künstlicher Körperflüssigkeit quantitativ

verfolgt. Dabei wurden Messungen mittels Ramanspektroskopie, Rasterclcktronen-

mikroskopie(REM), thennische Analyse und Zugversuche durchgeführt. Die Einbindungvon

Nanopartikelnin die PLGA-Matrix hatte eine geringfügige Erhöhung des E-Moduls von bis

zu 30% im Vergleich zum reinen Polymer zur Folge. Darüber hinaus zeigten die mit

Nanopartikeln beladenenFilme eine signifikant erhöhte Abnahme der Polymermasse über die

Abbauzeit. Die Untersuchung mittels REM liess auf einen Abbau der PLGA-Matrix durch

Korrosion schliessen, welche durch das vorhandene nanopartikulärc Kalziumphosphat
unterstützt wurde. Die Ablagerung von ca. 10 nm grossen Hydroxyapatit-Kristallen wurde

vorwiegend bei ATCP-haltigen Filmen beobachtet und konnte mittels Ramanspektroskopie
und Röntgendiffraktometrie nachgewiesen werden. Die Kombination von erhöhter

Hydroxyapatit-Bildungund erleichtertem Polymerabbau bringt eine Verwendung der ATCP-

Kunststoff-Nanokompositeals nicht-tragende Knochenersatzmaterialien in Vorschlag.

In Kapitel 4 wird der ATCP-PLGA Komposit in eine klinisch anwendbare Fonn

gebracht. Das Elektrospinn-Verfahren wurde verwendet um flexible, wolle-artige
Nanokomposite zu produzieren. Im Vergleich zu konventionellen, granulösen
.Knochenersatzmaterialien ergeben sich ein einfaches Portionieren sowie die erleichterte

Anwendungin komplexenKnochendefekten und die vorteilhafte Entfernung im Falle einer

Fehlapplikation. Somit kann der Chirurg wesentlich an Zeit im Operationssaal sparen was

sich positiv auf die Operationskosten für den Patienten auswirkt. Diese Hypothese wurde in

vitro sowie in einer erstenTierstudie am Universitätsspital Zürich getestet.
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Eine Zellkulturstudie mit menschlichen, mesenchymalen Stammzellen (hMSC)

ermöglichte es, die potentielle Anwendungdes Materials als Knochenersatz zu evaluieren.

ATCP-Pulverwurde mittels Flammenspraysynthcse hergestellt was in Primärpartikelgrössen
von 20-80 nm resultierte. Daraus wurden mittels Elektrospinning, Scaffolds bestehend aus

PLGA und ATCP mit einem Nanopartikel-Gehalt von 0-40 Gew.-% angefertigt. Drei

verschiedene Scaffolds wurden mit hMSC besiedelt. Eines bestand aus reinem PLGA, die

anderen zwei waren mit 40 Gew.-% Nanopartikel beladen. Davon wurde eines ohne

Behandlung verwendet und eines wurde vor dem Experiment 15 Stunden in künstliche

Körperflüssigkeit getaucht, um einen allfälligen Kalziumionen-Ausbruch beim Besiedeln mit

Zellen zu verhindern. Die Proben wurden anschliessend unter osteogenem Medium inkubiert

und nach 4 Wochen wurden die Proliferation sowie die osteogene Differenzierung der Zellen

bestimmt. Aus den konfokalen Laserrastermikroskopic-Bildern war ersichtlich, dass die

Zellen bei allen Proben ordnungsgemäss an den Fasern anhafteten und keine ungewöhnliche
morphologische Änderung der Zellstruktur eintrat. Es wurden bei der fluorometrischen

Quantifizierung der dsDNA sowie bei der Alkaline Phosphatase-Aktivität keine statistisch

signifikanten Unterschiedeunter den Proben festgestellt. Daraus wurde geschlossen, dass

durch die implementierten Nanopartikel keine akuten zytotoxischen Effekte hervorgerufen
wurden. Der Osteocalcin-Gehalt war für alle Scaffolds zwischen 0.12 und 0.19 ng pro ng

DNA, was die osteogeneDifferenzierung bestätigte.

Kapitel 5 beschreibt die komplexe Inkorporierung eines katalytischen Prozesses in

eine Kunststoffbeschichtung zur Oxidation von Ethylen. Eine wässrige
Poly(Styrolsulfonsäure)-Lösung und ein katalytischesSystem bestehendaus Palladiumchlorid

(Katalysator) und einem Heteropolyanion (Co-Katalysator), genauer NasHsPMoA^O^,
wurden mittels eines Lösungsmirtel-Beschichrungsvcrfahren auf einen Polyester-Träger
aufgebracht und unter Umgebungsbedingungenausgehärtet. Verschiedene "Katalysator zu

Co-Katalysator" Verhältnisse wurden auf ihre Leistung bei der Umsetzung von tiefen

Ethylenkonzentrationcn (100 ppm) über eine Zeit von drei Wochen und total sechs

Beschickungen geprüft. Der Palladium-Gehaltin der Beschichtungwurde aus ökonomischen

Gründen konstant tief bei 5 mg/m2 gehalten. Der Ethylenumsatz wurde mittels

Gaschromatographie unter Verwendung eines Flammenionisationsdetektors (GC-FID) für bis
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zu 200 Stunden verfolgt und aufgezeichnet. Während die katalytischen Beschichtungenzu

Beginn eine Ethylenkonzentration von <5 ppm innert einem Tag erreichten, ging die Aktivität

nach 3 WochenTestzeitund sechs Beschickungen mit 100 ppm Ethylen merklich zurück. Bei

der sechsten Beschickung dauerte die Dezimierung auf <5 ppm etwa 5 Tage. Das Verhältnis

von "Katalysator zu Co-Katalysator" hatte nur geringen Einfluss auf die Aktivität. Zur

Verhinderung von Migration der katalytischen Substanzen wurde in einem zusätzlichen

Experiment eine Schutzbeschichtungaus Polystyrol auf die katalytischeSchicht aufgetragen.
Die geschützte Folie hatte nach einem Tag etwa 50 ppm Ethylen umgesetzt und nach 60

Stunden waren drei Viertel der anfänglich vorhandenen Ethylenkonzentration absorbiert. Aus

den viel versprechendenUmsatzgeschwindigkeitenkann eine Anwendungder aktiven Folien

zur Verpackung von ethylen-empfindhchen Frischprodukten wie Früchte, Gemüse oder

Schnittblumensuggeriertwerden.

In Kapitel 6 wird die Verwendung von Silber-dotiertem Trikalziumphosphatals
antimikrobieller Zusatz in hydrophoben Polymerbeschichtungen evaluiert. Reines

Trikalziumphosphat(TCP), Silber-dotiertes Trikalziumphosphat(Ag-TCP)mit Silbergehalten
von 1 bis 10 Gew.-% und Silber-dotiertes Siliziumdioxid (Ag-Si02) wurden mittels

Flammenspraysynthese hergestellt. Die Eigenschaften der Pulver wurden mit kommerziell

erhältlichen, antimikrobiellen Substanzen verglichen. Die Morphologie und

Phasenzusammensetzung der verschiedenen Pulver wurde mittels Elektronenmikroskopie,

Stickstoffadsorption,Röntgen-Zentrifugation und Röntgendiffraktometrie untersucht. Alle

Flammen-synthetisierten Pulver und eines der kommerziellen Produkte bestanden aus einem

nanopartikulären Trägermaterial auf dem Silberpartikel in der Grösse von <10 nm fein

dispergiert vorlagen. Die heutzutage am Meisten verwendete Substanzhingegen bestand aus

vergleichbar riesigen, >1 pm grossen Partikeln auf denen kein metallisches Silber detektiert

wurde.Zur Bestimmung der antimikrobiellen Wirkung wurden die Pulver in eine hydrophobe

Silikon-Beschichtung eingearbeitet und folglich nach den standardisiertenMethodenASTM

E2149-01 undASTM E2180-01 untersucht.Alle Beschichtungenmit inkorporierten 20 Gew.-

% Ag-TCP zeigten eine starke, 4- bis 6-log Reduktion von gramnegativenE.coli Bakterien in

beiden Tests. Beschichtungen,die Ag-SiOi enthielten, wiesen in den gleichen Tests eine 2-

bis 4-log Reduktion auf und waren gesamtheitlich betrachtetum mindestens einen Faktor 10
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weniger wirksam als entsprechende Beschichtungen mit Ag-TCP. In einem direkten

Vergleich von Ag-TCP Beschichtungen und beiden kommerziellen Produkten (HeiQ-Silver
und Ionpure40) überragte die Wirksamkeit des phosphathaltigen Trägennaterials um einen

Faktor 100 bis 5000. Darüber hinaus zeigte die Ag-TCP Beschichtunghohe Wirkung (4- bis

6-log Reduktion) gegen P.aeruginosa und C.albicans. Diese aussergewöhnliche
antimikrobielleAktivitätschlägt eine Verwendung solcher Materialien in der Verpackung von

Lebensmittel und Pharmazeutika sowie für die Beschichtung von Oberflächen in sanitären

Anlagen und Krankenhäusern vor.

In Kapitel 7 wird ein Ausblick in zukünftige Forschungsrichtungenaufgezeigt wobei

Hauptgewicht aufdie Anwendungder diskutierten Materialien gelegtwird.
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Summary

The scope of the present work is to implement functionalnanomaterials into existing polymer

applications. This functionalization allows a combination of the physical and chemical

properties of specific nanomaterials with the easy processabilityof modern polymers. Part of

this work was done in strong collaboration with an industrial partner, the Perlen Converting
AG and resulted in the market introduction of a product developed within this thesis. The

more biomedicalpart of this thesis has been made in collaborationswith two medical groups

from the University Hospital Zürich, the Institute ofPhannaceutical Sciences and the Institute

ofPolymer Technology both at ETHZ. The thesis is structuredin six chapters starting with a

general overview on the functionalizationof polymers followed by five chapters discussing

physical or chemical functionalization of polymers by the introduction of specific
nanomaterials. The present work strongly uses knowledge on the preparation of flame-made

nanoparticles arising from the Diploma thesis of the author (Loher S et al., Chem. Mater.,

(2004), 17, 36-42).

Chapter 1 gives an overview of the present research efforts on the functionalizationof

polymers. Emphasis was placed on the incorporation of special filier materials rather than on

a design approach using organic chemistry to modify the polymer moleculesthemselves.

Chapter 2 investigates the use of specific silica agglomeratesas rheological modifiers

to directly prepare structuredcoatings in a single-step process. This chapter makes strong use

of fluid dynamics and illustrates how an integrated process development can provide an

elegant Solution to the presently difficult large scale manufacturingof structured coatings.
More specifically, conventional roll coating has been used to continuously apply a structured

surface on a polymeric film Substrate. High line speed (up to 120 m min"1) allowedfor large
area, low-cost strueturing making it most attractive for scries produetion and afforded

patterning in the ränge of 100 micrometers to 2 millimeters.A detailed analysis showed that

the process relied on a rheological instability, also called viscous fingering, related to high
shear rates in the roll coating device. Commercial, fumed silica was added to a liquid, an
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otherwise Newtonian poly(dimethylsiloxane) precursor to obtain a fluid with Bingham
behavior and shear thinning properties (Herschel-Bulkley fluid). This facilitated the

preservation of the wet, structured coating during the following thermal curing step. The

highly regulär pattern was characterized in terms of averaged branch width and could be

controlled from micro- to millimeter size by adjusting coating roll velocity and roll gap

distance. The adhesive properties of the structured coating were cornpared to unstructured

conventional silicone coatings by measuring the release force ofpressure sensitive adhesives.

For rubber-based tape, the release force ofpattemed PDMS was reduced by a factor of up to

eight if cornpared to smooth reference silicone. These ultradow adhesive coatings are

currently finding applications in packaging, food processing, and for covering sanitary
surfaces. The materials are available on the free market and have been fully scaled up to

multiton produetion.

Chapter 3 discusses the possibility to chcmically fünctionalize a polymer by the

introductionofa biodegradable polymer filier. With the introductionofbiodegradable plastics
on a large scale (e.g. France banned the use of classical plastic bags by 2010), fillers of

similar degradation are urgently needed. First, the produetion of such hitherto unknown

materials was made accessibleby modifyingthe currently industrially used flame synthesis of

silica polymer fillers as to access amorphous tricalcium phosphate (ATCP) nanoparticles or

nano-limestone. The use of a similar process resulted in a comparable morphology of the

biodegradable filier and the traditionally used silica. Doping of a prominent biodegradable
plastic, poly(lactic-co-glycolicacid) (PLGA), with such highly agglomerated ATCP was

investigated for mechanical properties, in vitro biodegradation and biomineralization.PLGA

films with particle loadings ranging from 0 to 30 wt% were prepared by solvent casting. In

order to proof that both filier and polymer were biodegradable, the degradation was

quantitatively followed in simulated body fluid (SBF) at 37 °C under sterile conditions for up

to 42 days by Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), thennal analysis
and tensile tests. The presence of nanoparticles in the PLGA matrix slightly increased the

Young's modulus up to 30% cornpared to pure polymer reference materials. The

nanoparticles doped films showed a significantly increased loss of polymer mass during
degradation. Scanning electron microscopy images of doped films showed that the SBF
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degraded the PLGA by corrosion as facilitated by the incorporation of nanoparticulate
calcium phosphate. Raman spectroscopy and X-ray powder diffraction revealed that the

deposition of about 10 nm sized hydroxyapatite crystallites on the surface of doped PLGA
films was strongly increased by the addition oftricalcium phosphate fillers. The combination

of increased hydroxyapatite formation and enhanced polymer degradation may suggest the

use of such amorphous, aerosol derived ATCP fillers for applications in non-load-bearing
bone implant sites.

In Chapter4, the tricalciumphosphate/poly(lactide-co-glycolide)compositeof chapter
3 was brought into a clinically applicable tonn. Electrospinning was used to obtain a flexible,

cotton wool-like poly(lactide-co-glycolide)(PLGA)/amorphoustricalcium phosphate(ATCP)
nanocomposite.The easy portioning, the facilitated application into complex bone defects,

and the advantageousremoval in case of misplacement cornpared to conventional granulär
bone Substitute materials may result in a relevant time saving for the surgeon. Thus, the easy

handling would not only facilitatethe surgery but would also be cost-saving for the patient.
This hypothesis was tested both in vitro and in a first animal study being done at the

University Hospital Zürich.

A cell culture study with human mesenchymalstem cells (hMSC) allowed assessing
the application of the material for potential use as a bone graft. ATCP powder was prepared
by flame spray synthesis and exhibited a particle size between 20-80 nm. Scaffolds with

nanoparticle loadings ranging from 0 to 40% (w/w) were prepared by electrospinning of a

PLGA-based composite. Three different scaffolds, namely one containing no ATCP

(reference)and two samples with 40% (w/w) ATCP in PLGA(as-prepared and pre-immersed
in SBF for 15 hours) were seeded with hMSC. Proliferation and osteogenic differenliation

were assessed by incubating cells in osteogenic medium for 4 weeks. Proper adhesion and an

unaffected morphology of the cells were observed by confocal laser scanning microscopy

(CLSM) for all samples. Fluorometric quantificationof dsDNA and analysis of alkaline

Phosphatase (ALP) activity revealed no significant difference between the three scaffolds

tested and excluded any acute cytotoxic effects of the nanoparticles.The osteocalcin content
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for all scaffolds was 0.12 to 0.19 ng per ng DNA confinningosteogenic differentiation of

humanmesenchymalstem cells on these flexible bone implants.

Chapter 5 describes the more complex incorporation of a füll catalytic process into a

polymer film for ethylene oxidation.An aqueous Solution of poly(styrenesulfonicacid) and a

catalytic system consisting of palladium chloride (catalyst) and a heteropolyanion (co-

catalyst), more speeifieally Na3H3PMo9V304u, were solution-coated onto a polyester carrier

film and dried at ambient conditions.Different "catalyst to co-catalyst"ratios where evaluated

for their perfonnance in conversion of low ethene concentration (100 ppm) over an extended

time period of three weeks and totally six loadings of 100 ppm ethene in synthetic air. The

palladium content in the coating was kept constant at 5 mg/m2 because of considerations

regarding the price of the final film. The ethene conversion was determined by gas

chromatography using a flame ionization detector (GC-FID) and followed for up to 200

hours. While inifiallythe catalytic films reached ethene levels of <5 ppm within one day the

activity drastically decreased after 3 weeks and six ethene loadings, where levels of <5 ppm

ethene were observed after about 5 days. The "catalyst to co-catalyst"ratio had only minor

influence on the activity. Further an active coating was additionally covered with a

polystyrene protection coating to prevent subsequent migration of the catalyst. The protected
film converted roughly 50 ppm of ethene after 25 hours and three quarter of the initial C2H4

concentration were absorbed after 60 hours. The promising ethene conversion rate suggests

the use of such films for the packaging of ethene-sensitive fresh produce such as fruits,

vegetables, or cut flowers.

In Chapter 6 silver-doped tricalcium phosphate was evaluated as antimicrobial agent

for the use in hydrophobicpolymer coatings. Pure tricalcium phosphate(TCP), silver-doped
tricalcium phosphate(Ag-TCP)with silver contents ranging from lwf% to 10wt% and silver-

doped silica (Ag-Si02) containing lwt% and 5wt% silver were prepared by flame spray

synthesis. The characteristics of the powders were cornpared to commercially available

antimicrobial agents in powderform, namely HeiQ-Silver(silver-doped silica) and Ionpure40

(silver ion containing glass powder). The morphology and phase compositionofthe powders
was accessed by electron microscopy,nitrogen adsorption, X-ray disc centrifugationand X-
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ray powder diffraction. While al) flame-made powders and sample HeiQ-Silver were

composed of a nanoparticulate support carrying finely dispersed, <10 nm metallic silver

particles Ionpure40 showed large, >1 um particles containing no detectable amounts of

metallic silver. As to acccss the antimicrobial efficacy the powders were incorporated into a

silicone elastomer film and evaluated according to ASTM E2149-01 and ASTM E2180-01.

All films containing 20wf% of flame-made Ag-TCP showed a 4- to 6-log reduetion of Gram¬

negative F.coli in both tests. Films containing flame-made Ag-Si02 showed only a 2- to 4-log

reduetion and were at least 10 fold less efficient as corresponding films with Ag-TCP. In a

direct comparison of Ag-TCP films and both commercial produets (HeiQ-Silver and

Ionpure40) the efficiencyof the phosphate containing carrier clearly excelled by a factor of

100 to 5000. The Ag-TCP film further exhibited high efficacy (4-log to 6-log reduetion)

againstP.aeruginosaand C.albicans.This exceptional antimicrobial activity ofAg-TCP films

suggests the use of such materials for the coating of surfaces in sanitary and hospita) fäcilities

and for the packagingof food and pharmaecutieals.

In Chapter 7 an outlook is given listing possible future research directions with

emphasis on the applicationofthe proposed materials.


