WA
'Y “

¥,

il 2

Birgit Armbruster, TITV

Dr. Dominique Mario
Gampe, TITV

Durch die Funktionalisierung von textilen Fla-
chengebilden mit speziellen Farbstoffen wird es
maoglich unter Belichtung hochreaktiven Singu-
lettsauerstoff — 'O, — zu erzeugen. Der Aktivie-
rungsmechanismus ist physikalischer Natur. Ein
als Photosensibilisator (PS) wirkender Farbstoff
absorbiert Energie im sichtbaren Bereich und geht
in einen angeregten elektonischen Zustand Uber
(keine Radikalbildung). Diese Anregungsenergie
wird auf umliegende Sauerstoffmolekdile Ubertra-
gen. Im Resultat entsteht hochreaktiver Singu-
lettsauerstoff ('0,). Danach geht der PS in seinen
Grundzustand Uber und steht fUr eine erneute
Anregung zur Verfigung. Die photosensibilisierte
Bildung von 'O, durch Farbstoffe ist hinlanglich
bekannt und die toxische Wirkung auf Mikroor-
ganismen wurde durch von Tappeiner bereits
Ende des 19. Jahrhunderts nachgewiesen. Seit
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ca. 20 Jahren ist die antimikrobielle Wirkung des
0, Gegenstand vielfaltiger Untersuchungen. 'O,
wirkt hoch effizient gegen Cyanobakterien, Schim-
melpilze, Algen und sogar behdlite Viren. Er wird
schnell deaktiviert, so dass er nur in einem Radius
von weniger als 100 nm wirksam ist. Dabei ist es
im Fall von Mikroorganismen unwichtig, ob die
photosensibilisierte Inaktivierung der Mikroorga-
nismen aus dem Innern der Zellen, der Zellmem-
bran oder auBerhalb der Zelle induziert wird. Dar-
Uber hinaus wird der eingesetzte PS (TMPyP s.u.)
nicht von humanen oder tierischen Zellen aufge-
nommen, was eine ungewollte photosensibilisierte
Schéadigung des Menschen zusatzlich ausschlieBt.
Somit ist er in der hier vorgestellten Anwendung
flr den Menschen génzlich ungefahrlich.

Das Desinfektionsmittel entsteht in situ, das
heiBt genau dort, wo Keime bekampft werden
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sollen, an der Oberflache der mit entsprechen-
dem Farbstoff ausgertsteten Textilien. Im Ge-
gensatz zur Wirkungsweise von Antibiotika, die
jeweils an ganz spezifische metabolische Pro-
zesse oder Zellbestandteile geknUpft ist, wirkt
die PDI Uber unspezifische Oxidationsprozesse
und ist darlber hinaus unabhangig von bereits
vorhandenen Resistenzmechanismen.

Die Forschung zur Ausristung von Textilien
auf Basis der PDI ist nicht neu, die bisherigen Ver-
suche basieren jedoch vorwiegend auf kovalenten
Kopplungsmechanismen oder eSpin-Verfahren.
Beide Strategien haben den Nachteil, dass sie
kostenintensiv und teilweise sehr aufwandig sind.

Textilveredelung
Die Funktionalisierung der textilen Tragermate-
rialien erfolgt Uber verschiedene konventionelle




Textilveredlungsverfahren. Die zu farbenden Sub-
strate z.B. aus Polyester (PES), kationisch farb-
barem PES (PES*), Baumwolle (CO), Polyamid
(PA) und weiteren, werden durch die Prozess-
schritte Waschen, Trocknen und Fixieren fur die
Weiterverarbeitung vorbehandelt. Dabei werden
Avivagen, Praparationen und Verunreinigungen
entfernt. Eine Stabilisierung der Textilstruktur er-
folgt durch den Prozessschritt des Thermofixie-
rens bzw. des Bleichens oder Mercerisierens bei
CO-basierten Stoffen.

Als Farbeverfahren kann bspw. eine Imprag-
nierung im Foulardverfahren durchgefihrt wer-
den. Als PS wird TMPyP (Tetrakis(1-methylpy-
ridinium-4-yl)porphyrin) in einem Bindersystem
(Sera-Familie von DyStar Colours Distribution)
mit weiteren Textilhilfsmitteln (nichtionogene syn-
thetische Polymerdispersion) geldst und mittels
Farbefoulard auf das Tragermaterial aufgebracht.
Uberschiissiger Farbstoff wird (lber Walzen ab-
gequetscht. Die Trocknung und Kondensation
des geféarbten Materials wird an einer Spann-,
Trocken- und Fixieranlage unter definierten Be-
dingungen durchgeflhrt. Zur Entfernung unfixier-
ter Farbstoffrestmengen und zur Verbesserung
der Gebrauchsechtheiten erfolgt im Anschluss
ein kontinuierlicher Waschprozess mit anioni-
schen Tensiden.

Eine weitere Mdglichkeit zur Funktionalisierung
der textilen Flachengebilde stellt die Farbung im
Ausziehverfahren dar. Bei einem Ausziehverfahren
wird der Farbstoff in der Farbeflotte geldst und
zieht durch die lange Behandlungszeit aus der
Flotte aus und auf das Textilgut auf.

Der Prozess besteht aus der Zufuhr des
PS zum Textilgut, seiner Adsorption an der Fa-
seroberflache, der Diffusion in die Faser und
schlieBlich seiner physikalischen Bindung mit
der Faser. Die Farbung im Ausziehverfahren
kann im breiten Zustand bspw. auf einem HT
Baum mit bewegter Flotte oder als Endlosstrang
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Abb. 1: Untersuchung der Anbindung des PS an PES-Textil: a) Fluoreszenz zwischen 600 und 825 nm in Ethanol
nach Extraktionsversuch bei Anregung mit 405 nm b) fotografische Dokumentation des Farbechtheitstest auf
Filterpapier, die Textilproben sind iiber den jeweiligen Abdriicken auf dem Filterpapier platziert
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Abb. 2: Normierte zeitaufgeldste NIR-Lumineszenz zum '0,-Nachweis auf trockenen und angefeuchteten Pro-
ben. Es wurden 6x6-Pixel-Raster a 1mm Schrittweite gescannt. Die dargestellten Signale wurden iiber alle 36
Messpixel aufsummiert und auf ihr Maximum normiert.
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Abb. 3: Phototoxizitdtstests mit a) E. coli (Viabilitat normiert auf unbestrahlte Referenzproben, Fehlerbalken
entsprechen einer Standardabweichung von 36 Zéhlungen) und b) M. luteus (Rohware ist als Referenz fiir die
Farbgebung vor dem Versuch abgebildet, unbestrahlte Proben dienen als Negativreferenz)
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mit stehender Flotte erfolgen. Zur Erstellung der
Farbeflotte wird der funktionelle Farbstoff in
Wasser und weiteren Textilhilfsmitteln (Netz- und
Egalisiermittel) geldst und in das Farbeaggregat
eingefillit. Die Farbung erfolgt bei einer Tempera-
tur zwischen 80-140 °C und Uber eine Verweil-
dauer von 45-60 min. Uberschiissiger und nicht
fixierter Farbstoff wird mit warmen und kalten
Spulprozessen entfernt. Die Verbesserung der
Gebrauchsechtheiten wird hierbei mittels reduk-
tiver Nachbehandlung erreicht.

Immobilisierung des PS

und Waschechtheit

Die homogene Verteilung der Funktionalisierung
wird sowohl nach Augenschein als auch Uber die
Fluoreszenz des PS validiert. Die Fluoreszenz der
Textilproben wird auf einer Flache von 6x6 mm?
gescannt. Das Konfidenzintervall der Fluoreszen-
zintensitat innerhalb der Proben betragt weniger
als 1 %. Zusammen mit dem homogenen opti-
schen Eindruck, beweist dies die sehr homogene
Einfarbung des Textils und die Zuverlassigkeit der
entwickelten Farbeverfahren.

Die Qualitat der Anbindung/Immobilisierung
des PS auf den Textilproben wird mit Extrakti-
onsversuchen untersucht, bei denen das Textil
in Wasser, Ethanol und Bakteriensuspension
des gramnegativen Bakteriums Escherichia coli
gespllt wird. Potenziell aus den Textilien aus-
gewaschener Farbstoff im Spllmedium kann
durch Messung der Fluoreszenz sensibel de-
tektiert werden. Die Messungen zeigen bei den
im Ausziehverfahren gefarbten Textilien keine
PS-Fluoreszenz im Spulmedium und bei den im
Foulard-Verfahren gefarbten Textilien nur eine
sehr geringe PS-Fluoreszenz (Abb. 1a). Bei ei-
ner Fluoreszenzmikroskopischen Untersuchung
(konfokale Laserscanning-Mikroskopie, Olympus
FluoView FV-1000) der E. coli Suspension kann
keine Aufnahme des PS durch die Bakterien
nachgewiesen werden.

Ein Farbechtheitstest auf angefeuchtetem Fil-
terpapier in Anlehnung an eine nasse Reibechtheit
zeigt fur die im Foulardverfahren gefarbten Vari-
anten ein geringfligiges Ausbluten, die im Aus-
ziehverfahren erstellten Proben bleiben in diesem
Versuch jedoch vollkommen farbecht (Abb. 1b).
Damit ist zusammenfassend der Nachweis der
homogenen Verteilung und haftfesten Anbindung
des Farbstoffs auf den Textilien erbracht.

10,-Generierung und

antimikrobielle Wirkung

Fur eine antimikrobielle Wirkung der erstellten
Textilien mUssen diese eine ausreichende Men-
ge '0, generieren. Dies wird direkt durch Mes-
sung der 'O,-Lumineszenz bei 1.270 nm mittels
TCMPC-System (time correlated single photon
counting, SHB analytics) und NIR-optimiertem
Photomultiplier-Detektor (Hamamatsu) nachge-
wiesen. Dazu werden die Textilproben auf einer
Flache von 6x6 mm2 gescannt und die 'O,-Lu-
mineszenz sowohl auf trockenen aus auch ange-
feuchteten Proben detektiert. Sowohl in den im



Foulard- als auch den im Ausziehverfahren herge-
stellten Proben zeigen sich deutliche 'O,-Signale,
mit charakteristischem An- und Abklingen der Ki-
netik (Abb. 2). Durch den Vergleich der normierten
Signale in trockenen Proben mit denen in ange-
feuchteten Proben l&sst sich die Zuganglichkeit
der PS-Molekule an der Faseroberfldche priufen.
Der deutliche Unterschied zwischen den Signalen
und die kurzeren An- und Abklingzeiten in den
angefeuchteten Proben zeigt, dass der generierte
0, das Textilsubstrat verlassen kann und flir eine
Inaktivierung von Keimen auf der Faseroberflache
zur Verflgung steht und nicht bereits im Faserin-
neren deaktiviert wird.

Die antimikrobielle Wirkung der Textilien wird
mithilfe des grampositiven Luftkeims Micrococ-
cus luteus und des gramnegativen Escherichia
coli bestimmt. Textilien-Proben (16x16 mm?)
werden mit 30 pl Bakterien (1x108 KBE/ml)
angeimpft und bis zu einer Stunde mit WeiBlicht
(400-800 nm, 11 mW/cm?2) bestrahlt. Anschlie-
Bend werden die Bakterien flr 24 h (E. coli) bzw
72 h (M. luteus) unter Lichtausschluss auf Agar-
Platten bei Raumtemperatur kultiviert. Als Re-
ferenz in jedem Versuch dienen bestrahlte und
unbestrahlte nicht funktionalisierte Textilien sowie
unbestrahlte, funktionalisierte Textilien.

Die im Ausziehverfahren gefarbten Textilien re-
duzieren die Keimzahl unter Lichteinwirkung um
mehr als 4 log-Stufen, die im Foulardverfahren
funktionalisierten Textilien flhren sogar zu einer
vollstdndigen Keimabtdtung (Abb. 3a). Die na-
turlich gelbe Farbe von Micrococus luteus lasst
die bemerkenswerte Wirkung mit bloBem Auge
erkennen (Abb. 3b).

Fazit

Bei den hier vorgestellten Funktionalisierungsver-
fahren handelt es sich um konventionelle Vered-
lungsprozeduren. Daher sind diese unmittelbar
auf PilotmaBstab und IndustriemaBstab skalierbar.
Der hier vorgestellte Ansatz ist daher bisherigen
chemisch-kovalenten und eSpin-Verfahren weit
Uberlegen und bietet die Moglichkeit die Vorteile
der PDI als antimikrobielle Ausristung von Tex-
tilien kommerziell einzusetzen. Die Farbung des
marktUblichen PET-Gewebes mit TMPyP fuhrt zu
einer homogenen Einfarbung des Textils. Durch
die Nachbehandlung wird nicht gebundener PS
ausgewaschen, was die Gebrauchsechtheit
drastisch erhoht. Die spektroskopische Cha-
rakterisierung der Textilien zeigt, dass die pho-
tophysikalische Aktivitat des TMPyP auch nach
der Funktionalisierung erhalten bleibt. Selbst der
schmale Grat zwischen haftfester Anbindung des
Farbstoffs (normalerweise tief in der Faser) und
an der Oberflache verfligbarem 'O, wird mittels
der entwickelten Prozessfuhrung realisierbar.
Dadurch ist eine Reduzierung der Bakterienbe-
lastung um mehr als 4 log-Stufen nachweisbar.
Schlussendlich fokussiert sich das Projektteam
nun auf die zuverldssige Fertigung im industriellen
MaBstab, die Einfihrung von Qualitatskontrollen
sowie die Optimierung und Erweiterung der Tech-
nologie auf weitere Anwendungsgebiete.

Das Grundprinzip des Mechanismus, die ef-
fektive mikrobiologische Inaktivierung von Keimen
auf Oberflachen mit Licht, in Kombination mit Sau-
erstoff und einem Photosensibilisator, bietet ein
breites Anwendungsspektrum. Neben dem Ein-
satz der Technologie bei Textilien bzw. Bekleidun-
gen sowie als medienflhrende Luftschlduche gibt
es zahlreiche neue Mdglichkeiten: Die Senkung
von Verkeimungen und Kreuzkontaminationen
von Produkten im Gesundheits-, Pharma- und
Lebensmittelbereich kann mithilfe der neuen Tech-
nologie ohne den Einsatz von Bioziden und deren
Abfallprodukten realisiert werden. So ergeben sich
Anséatze im Bereich der Berufskleidung, der Medi-
zin, im Bereich von Kriseninterventionsteams, bei
Quaranténe und vergleichbaren Anwendungen.
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