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1 Zusammenfassung

Thema

Ziel des
Projektes

Ergebnisse

Nutzen und
wirtschaftliche
Bedeutung des
Forschungsthem
as fiir kleine und
mittlere
Unternehmen
(kmU)

Erarbeitung von Verfahren zur antimikrobiellen Ausriistung von Streichfarben mit
Hilfe von silberdotierten Pigmenten.

Im Vordergrund der Zielsetzungen stand die Erarbeitung von Verfahren, um
Streichfarben unter Verwendung von silberhaltigen Pigmenten fiir die Herstellung
von Verpackungskartons antimikrobiell auszurtisten. Dabei sollte die Verwen-
dung des Silbers in sehr kleinen Mengen erfolgen und die optischen Eigenschaf-
ten sowie die Rezyklierbarkeit der Verpackungskartons nicht beeintrachtigt
werden.

Anhand von Laborversuchen und kleintechnisch hergestellten Mustern konnten
im Rahmen der Untersuchungen folgende Ergebnisse erarbeitet werden:

e Alkalisch aktivierter Bentonit lagerte im gequollenen Zustand geldste Sil-
berionen sehr gut ein. Geringe Mengen der so mit Silberionen dotierten
Bentonite konnten verwendet werden, um Streichfarben mit antimikro-
bieller Wirkung herzustellen.

e Silbernanopartikel konnten erfolgreich zu Calciumcarbonat-Slurries zu-
gemischt werden, die ebenfalls zur Herstellung von Streichfarben mit an-
timikrobieller Wirkung geeignet waren.

¢ Gute antibakterielle Wirkung wurde im Fall der alkalisch aktivierten Ben-
tonite bereits mit Silbermengen zwischen 20-100 ppm in der Streichfarbe
erzielt. Im Fall der nanosilberhaltigen Calciumcarbonate zeigte sich eine
ahnliche Wirkung ab ca. 150 ppm an Silber.

e Wahrend eine sehr hohe antibakterielle Wirkung durch Silber sehr ein-
fach und effektiv zu erreichen war, war die antifungizide Wirkung dage-
gen eher gering und nur spezifisch bei einzelnen Pilzsorten nachweisbar.
Mit zunehmendem Anteil an nicht deinktem AP-Stoff im Rohkarton konn-
te eine Abnahme der antimikrobiellen Wirkung der gestrichenen Karton-
oberflache beobachtet werden.

o Weillgrad, Oberflachenspannung und Bedruckbarkeit der antimikrobiell
ausgerusteten Striche wurden durch die geringen Mengen an silberdo-
tierten Pigmenten nicht oder nur extrem wenig beeinflusst. Die Re-
zyklierbarkeit der Kartonmuster wurde durch die geringen Silbermengen
nicht beeinflusst.

Mit Zusatzkosten von ca. 6-8 € pro Tonne Streichfarbe kénnen mit den Ergebnis-
sen des Projekts die im Pharmabereich sehr haufig benutzten GZ- und GD-
Kartonsorten antibakteriell ausgestattet werden. Dies ermdglicht fiir die damit
verpackten Medikamente und Medizinprodukte eine zusatzliche Schutzfunktion
bei der Lagerung und Anwendung. Die Ergebnisse liefern damit kurz bis mittel-
fristig die Grundlagen fir die Entwicklung neuer innovativer Verpackungsproduk-
te fir den Pharmabereich. Damit einher geht ein wirtschaftlicher Nutzen fiir die
meist mittelstandisch organisierten Hersteller dieser Verpackungen. Langfristig
ermdglichen die Ergebnisse ein weites Feld der Nutzung, das auch auf den
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2 Abstract

Theme

Project objective

Results

Bereich der Wellpappe-, Sack-, Hygiene- und Spezialpapiere anwendbar sein
wird.

Das Forschungsvorhaben IGF 15315 N der AiF-Forschungsvereinigung PTS
wurde im Programm zur Forderung der ,Industriellen Gemeinschaftsforschung
(IGF)* vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie Gber die AiF
finanziert. Daflir sei an dieser Stelle herzlich gedankt. Unser Dank gilt auBerdem
den beteiligten Firmen der Papier- und Zulieferindustrie fir die Unterstiitzung der
Arbeiten.

Development of methods for the generation of antimicrobial properties of coating
colours with silver containing pigments.

Main objective of the project were the development of processes for gaining
antimicrobial properties of packaging boards by using pigments containing silver.
Within these processes silver should be used in very small amounts and optical
as well as recycling properties of the carton boards should not be affected.

Based on laboratory investigations and trails with small scale pilot plants the
following results were obtained:

¢ Alkali-activated bentonite adsorbs in the swollen state dissolved silver
ions in quite high amounts. Small portions of these silver containing ben-
tonites could be used to prepare coating colours with antimicrobial prop-
erties.

e Silver nanoparticles could be added successfully to slurries of calcium
carbonate which also were suitable for the preparation of coating colours
with antimicrobial properties.

¢ Using alkali-activated bentonites good antibacterial properties were
achieved already with silver concentrations in the coating colour between
20 and 100 ppm. Using silver nanoparticles together with calcium car-
bonate slurries similar effects were achieved with about 150 ppm of sil-
ver.

o Whereas very high antibacterial properties could be obtained in a very
simple and effective manner the fungicide properties remained rather
small and could be detected only with few types of fungi. With raising por-
tions of not deinked recycled fiber pulp in the carton board a decrease in
the antimicrobial properties of the pigment coated surface could be ob-
served.

e Whiteness, surface tension and printability of the antimicrobial pigment
coatings were not or only very little affected by the small amounts of sil-
ver containing pigments. Also the recyclability of the investigated boards
samples were not affected by the small amounts of silver.

PTS-Forschungsbericht www.ptspaper.de
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With additional costs of about 6-8 € pro tonne of coating colour in the pharma-
ceutical area often used GZ and GD carton boards can be equipped with an
antibacterial surface. For drugs and medical products packed in these materials
an additional protective function is acting during storage and use. In short to
medium term the results of the project provide the fundamentals for the devel-
opment of new and innovative packaging products in the pharmaceutical area.
Based on this an economic benefit is created for the often small or medium sized
producers of these packaging materials. In the long term the results open a wide
field for applications which can succuessfully applied in the area of corrugated
boards, sack, hygiene and speciality papers.

The IGF 15315 N research project of the AiF research association PTS was
funded within the program of promoting “pre-competitive joint research (IGF)” by
the German Federal Ministry of Economics and Technology BMWi and carried
out under the umbrella of the German Federation of Industrial Co-operative
Research Associations (AiF) in Cologne. We would like to express our warm
gratitude for this support. We would also like to express our thank to the involved
German companies for providing proper samples as well as for supporting
project performance.

3 Wissenschaftlich- technische und wirtschaftliche Problemstellung

31

Herkommliche
Wirkstoffe und
ihre Nachteile

Nachfrage nach
neuen
Wirkstoffen

Anlass fiir die Forschungsarbeiten

Die gegenwartig flr Verpackungsmaterialien eingesetzten Wirkstoffe, die auch in
anderen Industriebereichen, wie Medizintechnik, Textilindustrie, Bauwesen,
Schiffsbau u.a. [1], Verwendung finden, reichen von organischen Chemikalien
(z.B. quarterndre Ammoniumverbindungen) bis hin zu metallorganischen Verbin-
dungen. Im direkten Kontakt mit menschlichem Gewebe wirken diese Substan-
zen cytotoxisch [2]. Weitere Nachteile sind:

Induzierung von Resistenzen,

Anderung der Optik bei langerer UV-Strahlung,
Aufkonzentrierung von Schadstoffen im Okosystem,
allergenes Potential und

keine dauerhafte Wirkung.

Bereits seit langerer Zeit werden neue Wirkstoffe gefordert, denen diese Nachtei-
le nicht anhaften. Ein in den letzten Jahren diesbeziglich haufig genannter
Wirkstoff ist Silber. Es war daher wiinschenswert im Rahmen eines Forschungs-
projekts nach Méglichkeiten zu suchen, silberhaltige Stoffe in Verpackungspapie-
re und —kartons einzubringen. Unter den verschiedenen Optionen erschien das
Einbringen in Streichfarben aus folgenden Griinden besonders vorteilhaft:

e Verpackungspapiere und -kartons werden auf der Vorderseite haufig ge-
strichen. Die Mikroorganismen koénnten dann bereits an der Verpa-
ckungsaufenseite bekdmpft werden.

e Durch Applikation eines antimikrobiell ausgeriusteten Strichs in der au-
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Rersten Lage ist kein direkter Kontakt zum Packgut gegeben.

e Der Einsatz herkdbmmlicher Biozide zur Konservierung von Streichfarben
kann durch silberhaltige Pigmente oder durch Zugabe von Nanosilber re-
duziert werden.

3.2 Silber als antimikrobieller Wirkstoff

Vorteile und
Anwendungs-
beispiele von
Silber

Freisetzung von
Silberionen
bedingt
antimikrobielle
Wirkung

Ag-ION-
Technologie

Silber ist als antimikrobielle Substanz schon seit Jahrhunderten bekannt. Der
wichtigste Vorteil von Silber ist, dass es im Vergleich zu anderen Antiseptika
bereits in kleinsten Konzentrationen gegen ein breites Spektrum an Bakterien
lang anhaltend wirkt, ohne dabei giftig fir den menschlichen Organismus zu sein
[3, 4]. Um beim Menschen eine Argyrose (Impragnierung des Gewebes mit
Silber unter schwarzlicher Verfarbung) auszulésen, ist eine aufgenommene
Menge von mehr als 2,0 g an Silber nétig. Verbrennungspatienten, die grof3fla-
chig mit silberhaltigen Wundgelauflagen behandelt werden, scheiden groRe
Mengen an Silber aus, ohne Agyrose-Symptome zu entwickeln [5].

Silber soll nicht nur gegen Bakterien, sondern auch gegen Pilze eingesetzt
werden kénnen. Diesbezlglich sind bereits Wandfarben gegen Schimmelpilze
und Algenbefall auf dem Markt erhaltlich [6, 7].

Entscheidend fir die Wirkung des Silbers sind die Silberionen, die sich an die
Mikroorganismen anlagern. Dabei zeigen Silberionen bereits in sehr geringen
Konzentrationen eine gute antimikrobielle Wirkung. Neben Silbersalzen kann
auch nanoskaliges Silber aufgrund seiner gro3en spezifischen Oberflache
Silberionen in ausreichender Menge freisetzen.

Bei der AglON-Technik, die in vielen Bereichen, wie Kunststoffe, Kihlschrank-
Oberflachen, Textilien usw., erfolgreich eingesetzt wird, sind die Silberionen in
einem Zeolithkafig eingeschlossen. Die Gerlststruktur des Zeoliths enthalt
regelmafige Poren und Kanalsysteme, in den sich feste, fllissige oder gasférmi-
ge Stoffe einlagern lassen. Sie ist damit ein Adsorptionsmittel flir verschiedenste
Stoffe und wird daher in vielen Anwendungsgebieten, wie Wasserreinigung,
Klaranlagen, Geruchsabsorption usw., eingesetzt [8]. Durch Austausch von
Natriumionen aus der Umgebung werden die Silber-lonen freigesetzt (siehe [9]).
Der wesentliche Nachteil von Silber-Zeolithen ist ihr Preis. Dieser bewegen sich
Herstellerangaben zufolge in Bereichen bis zu 2.000 $/kg. Damit sind Silber-
Zeolithe fir eine antimikrobielle Ausstattung von Verpackungspapieren und -
kartons zu teuer [10].

3.3 Madaglichkeiten zum Einbringen von Silber in Streichfarben

Bentonite als
Alternative zu
Zeolithen

Anstelle von Zeolithen kénnen andere Pigmente verwendet werden, die bereits
in der Streichfarbenherstellung Zugang gefunden haben. Dazu z&hlen Bentonite,
die ahnliche Kationenaustauscher-Eigenschaften besitzen wie die Zeolithe.
Bentonite werden in der Papierindustrie u.a. als Streichfarbenpigment bereits
eingesetzt, da sie mit einem ,aspect ratio“ von 1:500 bis 1:1000 zu einer guten
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Herstellung von  Die hergestellten Streichmassen wurden mit Hilfe eines Drahtrakelgerates

Labormustern (Control Coater der Firma Erichsen GmbH & Co. KG) auf den Karton aufgetra-
gen. Wenn nicht anders erwahnt, wurden nach dem Streichen die Papiermuster
in einen auf 150°C vorgeheizten Ofen 3 min lang getrocknet.

Kleintechnische  Die Streichversuche im kleintechnischen Mal3stab wurden an einer Beschich-
Versuche tungmaschine der Fa. Jagenberg durchgefiihrt. Eine Ubersicht iber die techni-
sche Auslegung der Jagenberg-Anlage gibt Tab. 3.

Tab. 3: Technische Daten des eingesetzten Jagenberg-Coaters.

Parameter Bereich/Spezifikation

Arbeitsbreite 300 mm

Betriebsgeschwindigkeit 0 - 60 m/min

Basispapier 40 - 300 g/m?

Rollendurchmesser max. 400 mm

Hulseninnendurchmesser 76 mm

Auftragswerke 1 Filmpresse

Auftragswerke 2 Auftragswalze mit Stahlblade

Trocknung Infrar.ot-Tro?kner der Fa. Haereus (4 Radiatoren
auf einer Flache von 250 x 500 mm)

6.3 Verwendete Stoffe und Materialien

Kartonsorten Der Aufbau und die Eigenschaften der fiir die Untersuchungen ausgewahlten
Kartonsorten sind in Tab. 4 zusammengestellt. Zusatzlich dazu enthalt Tab. 4
Angaben zu der fir die Streichversuche benutzten Seite.

Tab. 4: Schichtaufbau der verwendeten Kartonsorten.

Laborversuche Kleintechnische Versuche
Codierung FS1 FS2 FS3 FS4
Sorte GC1 GD2 uz GD
Flachenbez. 240 250 280 210
Masse [g/m?]
Cobb* [g/m?] 20-200 ca. 50 20-200 20-60
(60 s) (180 s) (60 s) (60 s)
Strich (Vor- 2-fach 3-fach keiner 1-fach
derseite)
Decke Zellstoff Zellstoff Zellstoff Zellstoff
gebleicht gebleicht / gebleicht gebleicht
holzfrei
weilles AP
Schon- Holzstoff Helle Karto- Zellstoff Ausgewanhltes
schicht gebleicht nage / gebleicht + AP
Holzschliff CTMP

PTS-Forschungsbericht www.ptspaper.de
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Bentonite

Calcium-
carbonate

Silberpraparate
und Nanosilber
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Einlage Zellstoff Ausgewahltes Zellstoff Ausgewahltes

gebleicht AP / Holz- gebleicht + AP
schliff CTMP
Ruckseite - Helles AP Zellstoff Ausgewahltes
gebleicht AP

Ruckseiten- Einfach- Pigmentie- Leimung Leimung

praparation strich rung

Benutzte Ruickseite Rickseite Vorderseite Vorderseite

Seite

Es wurden zwei Bentonite ausgewahlt, wobei es sich in einem Fall um einen
naturlichen Bentonit, im anderen Fall um einen alkalisch vorbehandelten Bento-
nit handelte (siehe Tab. 5).

Tab. 5: Eigenschaften der beiden eingesetzten Bentonite.

Eigenschaft NB AB

Basiszusammenset- Naturlicher Bentonit Alkalisch aktivierter Bentonit

zung

Form Weilles Pulver Weiles Pulver

ISO-brightness [%] 85 73

Spezifische Oberfla- 600-800 750

che [m#q]

Formfaktor Bis max. 1000 Bis max. 1000

(Aspect Ratio)

Ladung Hauptsachlich Hauptsachlich
anionisch!" anionisch"

pH-Wert 85-95 9,5-10,5

M hauptséachlich anionisch, aber sowohl kationische als auch anionische Ladun-
gen sind verflgbar.

Die Eigenschaften der ausgewahlten Calciumcarbonate sind in Tab. 6 zusam-
mengestellt.

Tab. 6: Eigenschaften der verwendeten Calciumcarbonate.

Eigenschaften MCC GCC
Zustand Slurry Slurry
Feststoffgehalt [%] 30 72
Korngrofie [um] 2-5 1,4
Spez. Oberflache [m?/g] 36 7
Ladung Anionisch Anionisch

Parallel zur Auswahl von Karton- und Pigmentsorten wurde eine Recherche
nach silberhaltigen Produkten durchgefiihrt und entsprechende Muster beschafft.
Die Muster wurden einem Screening hinsichtlich ihrer Verwendungbarkeit zur
Dotierung von Streichpigmenten bzw. ihrem Einsatz in Streichfarben unterwor-
fen. Nach dem Aussortieren unbrauchbarer und wenig geeigneter Praparate

PTS-Forschungsbericht
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verblieben die in Tab. 7 aufgefiihrten Muster.
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Tab. 7: Eigenschaften der verwendeten silberhaltigen Praparate.

Nr. | Bezeichnung Zustand / Zusammensetzung | Eigenschaften
Farbe
1 Sibernitrat Pulver / weil} AgNO3 wasserloslich
2 Silberphosphat Pulver / weil Silberionen in Pulverpartikel 10 ym
FP (Kérnung K6) Phosphatmatrix, Spez. Oberflache
Silberanteil 2% 1,5 m?/g
pH-Wert 10
3 Silbersilikat FP Pulver / weil} Silberionen in Pulverpartikel 6 um
Silikatmatrix, Spez. Oberflache
Silberanteil 0,5% 1,5 m?/g
pH-Wert 10
4 Silber W5/W10 Slurry / rotbraun | Nanosilber (30nm) pH-Wert 7
stabilisiert in Wasser | Dichte 1,12 g/ml
(Silberanteil
5%/10%)

Streichfarben-

komponenten

Die fUr das Projekt verwendeten Streichfarbenbestandteile sind in Tab. 8 zu-
sammen mit ihren wesentlichen Eigenschaften aufgelistet.

Tab. 8: Fir die Streichfarbenherstellung verwendeten Komponenten und deren
Eigenschaften.

Code Chemische Einsatzform | Funktion
Bezeichnung
Kaolin Kaolin Slurry Weildpigment
(FG™: 70 %)
GCC-60 Calciumcarbonat, | Slurry Weildpigment
grobkoérnig (FG": 75 %)
Oder Pulver
GCC-90 Calciumcarbonat, | Slurry Weillpigment
feinkdrnig (FG": 76 %)
SB-Latex Styrolbutadien- Dispersion Bindemittel
Latex (FG": 50 %)
PVOH Polyvinylalkohol Feststoff Verdicker, Cobinder
CMC Carboxymethylcel- | Feststoff Verdicker
lulose
Opt. Stilbenderivat Feststoff Optische Aufhellung
Aufheller
RP 8022.1 | Acetoacetylierter Lésung Dispergierung, Verankerung
Polyvinylalkohol (FG": 50 %) | Nanosilber

) FG = Feststoffgehalt
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7 Anlagerung von Silberionen an Bentonite

Vorgehensweise

Zur Bestimmung
des eingelagert
Silberanteils
hergestellte
Muster

Ermittlung des
prozentualen
Anteils an
gebundenem
Silber

Die Anlagerung von Silberionen erfolgte durch Einbringen von Bentonit-
Pigmenten in Silbernitrat-Losungen. Um den Grad der Silberanlagerung an den
Bentonit-Pigmenten festzustellen, wurde jeweils die Suspension aus Silbernitrat-
Lésung und Bentonit abfiltriert und die im Filtrat befindliche Silbermenge mittels
Lange LCK 354 Silber Kivetten-Test bestimmt. Aus der Differenz zur Silbermen-
ge der urspringlichen Silbernitrat-Lésung wurde die Menge des angelagerten
Silbers berechnet. Die Anwendbarkeit des Tests insbesondere in den triben
Uberstanden von Bentonit-Slurries wurde durch Versuche mit Silbernitrat-
Standardlésungen sichergestellt. Die Bestimmung lieferte auch in diesen Fallen
brauchbare Werte, sofern die Absorption der triilben Uberstdnde ohne Zugabe
von Silbernitrat als Leerwert bestimmt und subtrahiert wurde.

Zusatzlich dazu wurden Versuche durchgefihrt, natirliche Bentonite trocken mit
Silbernitratpulver in einer Kugelmihle zu verreiben und anschlieRend daraus
Slurries herzustellen (siehe dazu Tab. 9).

Tab. 9: Zur Bestimmung des gebundenen Silberanteils hergestellte Bentonit-

muster.
Bentonitmuster | Typ Menge an | AgNO;- FG"
(Mustercode) AgNO; | Zugabe [%]
NB Natirl. Bentonit - In Wasser 4,7
NB1 Natirl. Bentonit 2% In Wasser 4,7
NB2 Naturl. Bentonit 3% In Wasser 4,7
NB3 Natirl. Bentonit 4% In Wasser 4,7
AB Alk. akt. Bentonit -- In Wasser 4,9
AB1 Alk. akt. Bentonit 2% In Wasser 4,9
AB2 Alk. akt. Bentonit 3% In Wasser 4,9
AB3 Alk. akt. Bentonit 4 % In Wasser 49
NBt1 Naturl. Bentonit 2% trocken (4,7)
NBt2 Naturl. Bentonit 3% trocken 4,7)
NBt3 Natlrl. Bentonit 4% trocken 4,7)

M): FG = Feststoffgehalt

Abb. 3 zeigt die Ergebnisse. Zusatzlich dazu werden die maximal mdglichen
Mengen gezeigt, die sich aus einer vollstandigen Anlagerung ergeben wurden.
Aus Abb. 3 Iasst sich der prozentuale Anteil an gebundenem Silber in den
verschiedenen Bentonitmustern ermitteln. Aufgrund der linearen Verhaltnisse
besteht keine Abhangigkeit von der zugegebenen Silbermenge. Fiir die einzel-
nen Muster wurden folgende Werte ermittelt:

Naturlicher Bentonit NB: (36,1 +£1,7) %
Alkalisch aktivierter Bentonit AB: (89,7+£1,4)%
(61,4+£7,6) %

Es wird deutlich, dass der alkalisch aktivierte Bentonit AB am meisten Silber
anlagern kann. Die in natirlichen Bentonit angelagerte Silbermenge ist dagegen

Trocken verriebene Muster:

PTS-Forschungsbericht
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Weitere Einfliisse

Verfiarbungen

deutlich geringer. Es besteht allerdings ein Unterschied, ob Silber in Lésung
angelagert (NB1-3) oder trocken mit Bentonit vermengt wird (sieche NBt1-3). Als
Zusatz zu Streichfarben kommen aufgrund dieser Ergebnisse vor allem silberdo-
tierte AB-Muster in Betracht.

30

25

20 1 —4— Maximalmenge Ag(l)
(vollstandige Einlagerung)

- NB, NB1-3
15 /X

//:/// —& AB, AB1-3
—%-NB, NBt1-3

Gebundene Menge an Ag(l) [mg/g]

0 1 2 3 4 5
Zugabe an Silbernitrat [%]

Abb. 3: Gebundene Silbermenge bei steigender Zugabe an Ag(l) in Form von
Silbernitrat.

Anschlielend wurden weitere Einflussgrofien auf die Einlagerung von Silberio-
nen untersucht.

Einfluss des pH-Wertes: Es zeigte sich, dass Slurries mit natlrlichem Bentonit
(NB1) auf die pH-Wert-Erniedrigung kaum reagieren, wahrend mit alkalisch
aktiviertem Bentonit (AB1) eine Abnahme der gebundenen Silber(I)menge
eintrat. Da Streichfarben fir Verpackungspapiere und -kartons ausschlief3lich
alkalische pH-Werte (ca. pH 8-9) aufweisen bzw. auf diese eingestellt werden,
war dieses Verhalten fir die beabsichtigte Nutzung unkritisch.

Einfluss von Leitungswasser: Die gebundene Silber(I)menge war im Fall von
mit Leitungswasser angesetzten Slurries etwas héher als im Fall der mit entioni-
siertem Wasser angesetzten Slurries, was auf die Fallung von Chloridanteilen
hindeutete. Die Ergebnisse kdnnten einen Einfluss auf den Weil3grad der Bento-
nit-Slurries und damit eventuell auch auf damit hergestellte Streichfarben haben.
Eine starke Beeinflussung der antimikrobiellen Wirkung war dagegen eher
unwahrscheinlich, da Silberchlorid ebenfalls antimikrobiell aktiv ist.

Bereits einigen Stunden nach der Herstellung kam es zu einer Verfarbung von
Kartonmustern, die mit silberhaltigen Slurries von Tab. 9 beschichtet worden
waren. Die NB-Muster mit 2 % Silber verhielten sich sehr ahnlich den AB-
Mustern. Dabei spielte es keine Rolle, ob die NB-Muster in Wasser oder Trocken
mit Silbernitrat behandelt worden waren. Abb. 4 zeigt exemplarisch die bei AB-
Mustern aufgetretenen Verfarbungen. Die Verfarbungen dirften auf die Bildung
von nanoskaligem Silber, Silbersulfid oder Silberchlorid, welches sich insbeson-
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dere unter Lichteinwirkung verfarbt, zurlickzuflihren sein.

Abb. 4: Rickseite von Kartonmuster FS1 beschichtet mit AB-Slurry (links) und

silberhaltiger AB-Slurry (rechts) nach ca. 24 h Lagerzeit bei Tageslicht.

Wie nachtragliche Untersuchungen zeigen sollten, konnten die Silbermengen in
Streichfarben noch erheblich reduziert werden, so dass das Problem mit den
Verfarbungen fir die Praxis kaum noch eine Rolle spielen dirfte.

8 Einsatz von Silbernanopartikeln

Vorgehensweise Wie im Ablaufplan des Projektes vorgesehen wurde als zweite Méglichkeit der
Einsatz von Silbernanopartikeln untersucht. Dabei wurden folgende Wege

erprobt:

Stabilisierung von Silbernanopartikeln in Calciumcarbonat-Slurries, d. h.
Zumischen einer Silbernanodispersion (Tab. 7, Nr. 4, W10) zu verschie-
denen Calciumcarbonat-Slurries. Neben der bereits erwahnten MCC-
Slurry sollte wiederum auch eine GCC-Slurry (natirliches, gemahlenes
Calciumcarbonat) untersucht werden.

Verankerung von Silbernanopartikeln an der Oberflache von modifizier-
ten Calciumcarbonat-Pigmenten (MCC). Die MCC-Pigmente zeichnen
sich durch eine stark strukturierte, porése Teilchenoberflache aus, die
die Ausbildung von Silberaddukten erleichtern kénnte. Die Silbernano-
partikel sollten dabei in Form einer Nanosilberdispersion eingesetzt wer-
den. Zusatzlich dazu sollte die Anlagerung von in Situ erzeugten Silber-
nanopartikeln untersucht werden.

Ladungs- Zunachst wurden die Ladungsverhaltnisse von Pigment und Nanosilberdispersi-

verhéltnisse onen untersucht. Abb. 5 zeigt die Zetapotenzialkurven der MCC-Slurry und der
Silbernanodispersion W10. Die Zetapotenziale beider Dispersionen liegen bei pH
8-9 in einem Bereich, in dem keine Agglomeration der Partikel vorliegen sollte.
Beide Dispersionen sollten folglich auch ohne Agglomerationserscheinungen
miteinander mischbar sein. Bei Zumischungen von Nanosilberdispersion W10 zu
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Verankerungs-
versuche

Ergebnisse

MCC- und GCC-Slurries konnte dieser Befund experimentell bestatigt werden.

0

-5

-10 -

-15

--MCC

-20 1 —A- W10

-25

Zetapotenzial

-30

pH-Wert

Abb. 5: Zetapotenzial der eingesetzten MCC- Slurry und der Nanosilberdisper-
sion W10 in Abhangigkeit vom pH-Wert.

Aufgrund der Ladungsverhaltnisse ist die Bildung von Nanosilberaddukten in
MCC- und GCC-Slurries nach Mischungsvorgangen sehr unwahrscheinlich (vgl.
Abb. 5). Folgende Versuche wurde unternommen, um dennoch eine Anlagerung
zu erreichen:

Durch geringe Zugaben an einem nichtionischen Dispergiermittel (z.B. RP
8022.1 = Acetoacetylierter Polyvinylalkohol) sollten die Ladungsverhaltnisse
soweit verandert werden, dass eine Anlagerung von Nanosilber an Calciumcar-
bonatpigmente stattfinden kann.

Ein vollkommen anderer Ansatz ging davon aus, Silbernanopartikel in Situ in
einer MCC- oder GCC-Slurry zu erzeugen, was zu einer spontanen Anlagerung
fihren kénnte. Fir die Erzeugung der nanoskaligen Silberpartikel wurde eine in
Ref. [18] beschriebene Methode ausgewanhlt. Dabei wird Silbernitrat im wasseri-
gen Medium, d.h. im vorliegenden Fall in der Pigmentslurry, aufgelést und mit
Natriumborhydrid zu elementarem Silber reduziert. Unter Zugabe stabilisierend
wirkender Zusatze (hier: PVOH) bildet sich ein Silberkolloid mit primaren Parti-
kelgréRen von etwa 5-6 nm. Das Natriumborhydrid reagiert letztlich zu Borsaure
bzw. deren Salzen ab, die bekanntermalen ebenfalls eine antimikrobielle
Wirkung entfalten.

Die Bildung von Nanosilber war von deutlichen Farbortverschiebungen begleitet,
die aber in Streichfarben infolge der kleinen Silbermengen deutlich moderater
ausfielen. Zusammenfassend konnte flr die Versuche mit Nanosilber festgehal-
ten werden:

e Stabilisierte Nanosilberdispersionen kénnen Calciumcarbonat-Slurries
zugemischt werden. Es entstehen stabile Mischungen, die auf Karton
aufgerakelt werden kénnen.
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e Versuche nanoskalige Silberpartikel an Calciumcarbonatpigmente insbe-
sondere MCC-Pigmente anzulagern, erbrachten keine wesentlichen
Verbesserungen in der antimikrobiellen Wirkung. Mit Hilfe der verfiigba-

ren Analytik lieRen sich die Silberaddukte nicht charakterisieren.

9 Herstellung von Streichfarben und gestrichenen Labormustern

9.1 Vergleich der Wirkung silberionenhaltiger Pigmente

Hergestellte

Wie in Abschnitt 7 beschrieben wurden durch Behandeln von alkalisch aktivier-

Formulierungen  tem Bentonit AB mit 2 % Silbernitrat bezogen auf die Bentonitmenge ein mit Ag*-
lonen dotierter Bentonit hergestellt. Geringe Mengen (5 Teile) dieses Bentonits
wurden nun zur Herstellung einer Streichfarbe benutzt, die sich an Modellstreich-
farben fir Offsetpapiere anlehnte (siehe Tab. 10). In die Versuchsreihe mit
einbezogen wurden je ein Silberphosphat und —silikat (vgl. Tab. 7). Sie sollten
insbesondere im Hinblick auf ihre antimikobiellen Eigenschaften mit den silber-
halten Bentoniten verglichen werden. AuRerdem wurde eine Referenzfarbe ohne

Silberzusatze hergestellt.

Tab. 10: Formulierungstabelle flr Streichfarben mit jeweils 5 Teilen an silber-

ionenhaltigen Pigmenten.

V1 (Ref.) V2 V3 V4 V5
GCC, fein 80 75 75 75 75
Kaolin 20 20 20 20 20
NBt™" 5

AB + 2 % AgNO; 5

Silberphosphat FP K1? 5

Silbersilikat FP? 5
SB-Latex 15 15 15 15 15
PVOH 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Optischer Aufheller 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Feststoffgehalt 60,0 60,2 51,3 59,8 60,0
pH-Wert 9,0 8,9 9,1 9,1 9,0
Viskositat (Brookfield 100) 994 1028 1290 1010 1150

M nattirlicher Bentonit NB verrieben mit Silbernitrat

@ siehe Tab. 7

Wahrend Viskositat und pH-Wert in der Versuchsreihe weitgehend konstant
gehalten wurden, wurde der Feststoffgehalt bei der bentonithaltigen Streichfarbe

(V3) zu Gunsten einer gleichbleibenden Viskositat reduziert.
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Nach Ermittlung der Streichfarbeneigenschaften wurden gestrichene Labormus-
ter hergestellt. Dazu wurden die Streichfarben auf die vorbehandelte Rickseite
von FS1 mit dem Laborrakelgerat aufgetragen. Die flachenbezogene Masse des
Streichfarbenauftrags betrug (10,0 £ 1) g/m?2. AnschlielRend wurden an den
Mustern WeilRgrad, Lab-Werte und die Oberflachenspannung bestimmt. Zusatz-
lich dazu wurden Rupf- und Wegschlagtests zur Bewertung der Bedruckbarkeit
sowie die mikrobiologischen Prifungen entsprechend Abschnitt 6 durchgefihrt.
Die Ergebnisse werden im Folgenden besprochen.

Tab. 11 enthalt eine Zusammenstellung der Ergebnisse fiir die Muster V1 bis V5.
Die Muster V2 und V3, die beide silberhaltige Bentonite enthielten, zeigten
gegeniber dem Referenzmuster eine sehr hohe antibakterielle Wirkung. Die
Wirkung war so grof3, dass im Rahmen der Messgenauigkeit bereits nach 6 h
eine vollstandige Abnahme der Keimzahl beobachtet werden konnte. Von etwas
geringerer aber noch ahnlicher Wirkung war das Muster V4, welches Silberphos-
phat enthielt. Im Wesentlichen keine Wirkung zeigte das Muster V5 mit jeweils 5
Teilen an Silbersilikat.

Tab. 11: Ergebnisse der Prifung auf antibakterielle Wirksamkeit fir die Muster

V1 bis V5.

Muster Testkeim: S. aureus Testkeim: E. coli

Abnahme Abnahme Abnahme Abnahme
(6h) [%] (24h) [%] (6h) [%] (24h) [%]

V1 (Ref)) 37,14 84,29 36,43 85,00

V2 > 99,99 > 99,99 >99,99 =>99,99

V3 = 99,99 = 99,99 =99,99 =99,99

V4 99,67 >99,99 =>99,99 =>99,99

V5 27,28 88,19 8,33 30,00

Gegenuber Schimmelpilzen war nur eine sehr kleine, in Extremfallen gar keine
Wirkung der silberionenhaltigen Striche erkennbar (siehe Tab. 12). Muster V3
zeigte lediglich eine geringe antifungizide Wirkung gegeniber Chaetomium

globosum

Tab. 12: Ergebnisse der Prifung auf Widerstandsfahigkeit gegentiber Schim-
melpilzen fir die Muster V1 bis V5.

Muster Testkeim: Aspergil- | Testkeim: Chaeto- Testkeim: Penicilli-
lus niger mium globosum um funiculosum

7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage
V1(Ref.) 1+++ 2+++ 5+++ 5+++ 4+++ 5+++
V2 1+++ 2+++ 4+++ 4+++ 5+++ 5+++
V3 1+++ 3+++ 3+++ 4+++ 4+++ 5+++
V4 2+++ 4+++ 4+++ 4+++ 5+++ 5+++
V6 1+++ 2+++ 4+++ 4+++ 5+++ 5+++

Anmerkung: Bewertungsschema siehe Kap. 6.
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Die weitere Priifung der Muster fiihrte zu folgenden Erkenntnissen:

Auffallig war ein um 4 Punkte niedrigerer Weilgrad bei der bentonithalti-
gen Streichfarbe V3. Dem gegenuber fihren die anderen silberionenhal-
tigen Zusatze zu einer geringfiigigen Erhéhung des Weillgrades. Die
Veranderungen in den Lab-Werten waren gegeniliber dem Referenzmus-
ter sehr klein und folgten keinem einheitlichen Trend.

In der Praxis wird fUr eine gute Benetzung mit fliissigen Klebstoffen und
Lacken meist eine Oberflachenspannung von mehr als 35 mN/m gefor-
dert. Das Referenzmuster wies eine hdhere Oberflachenspannung als 35
mN/m auf, wahrend sich die Gibrigen Muster sehr nahe am Grenzwert
bewegten.

Die Rupfgeschwindigkeiten wurden durch die Zusatze an silberionenhal-
tigen Pigmenten nicht signifikant verandert und lagen in einem fir den
Offsetdruck geeigneten Bereich.

Insgesamt wiesen die Muster ein fir den Offsetdruck akzeptables Weg-
schlagverhalten auf. Die Wegschlaggeschwindigkeiten der Muster V1 bis
V5 lagen so nahe beieinander, dass fir die Praxis keine signifikanten Un-
terschiede zu erwarten sind.

9.2 Einstellen wirksamer Silbermengen fiir silberdotierte Bentonite

Hergestellte
Formulierungen
und Muster

Mit den in Abschnitt 9.1 verwendeten Silbermengen zur Dotierung von alkalisch
aktiviertem Bentonit konnten Striche hergestellt werden, die bereits nach 6 h
keine messbaren Bakterienaktivitaten mehr zeigten. Dies liel} den Schluss zu,
dass zur Erzielung einer hohen antibakteriellen Wirkung die Zusatze an Bentonit
und Silber reduziert werden kdnnen (siehe dazu Versuchsreihe von Tab. 13).

Tab. 13: Formulierungstabelle flr Streichfarben mit abnehmenden Bentonit- und

Silberanteilen.

v1 V6 v7 v8 V9 V10 V11 V12

GCC, fein 80,00 | 78,00 | 79,00 | 79,50 | 79,00 | 79,50 | 79,75 | 75,95
Kaolin 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
AB + 2% AgNO3 2,00 1,00 0,50

AB + 0,2% AgNO; 1,00 0,50 0,25 0,05
SB-Latex 15 15 15 15 15 15 15 15
PVOH 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Optischer Aufheller 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Feststoffgehalt 60,00 | 50,29 | 51,96 | 51,47 | 52,25 | 51,11 | 51,30 | 50,34
pH-Wert 90 | 92 | 93 | 93 | 95 | 93 | 94 | 93
Viskositét (Brook- 994 | 1210 | 1180 | 978 | 1180 | 1220 | 1230 | 1020
field 100)
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Anschlielfend wurden unter Verwendung der Streichfarben gestrichene Labor-
muster hergestellt. Das Auftragsverfahren und die Auftragsbedingungen waren
dabei analog Abschnitt 9.1, d.h. Auftrag mit Drahtrakelgerat auf die Riickseite
von FS1 und eine Auftragsmenge von (10,0 + 1) g/m2. Die Muster wurden analog
Abschnitt 9.1 geprift. Die nachsten Abséatze enthalten die Darstellung und
Diskussion der erhaltenen Resultate.

Aus den Prifergebnissen bezlglich der antibakteriellen Wirksamkeit (siehe Tab.
14) geht hervor, dass erst bei Muster V9 nach 6 h eine noch messbare Bakteri-
enaktivitat erreicht wird, wahrend bei Muster 8 diese noch nicht vorliegt. Demzu-
folge sind die in Muster V8 insbesondere an Silber vorhandenen Mengen als
eine Mindestmenge zu betrachten, die zu einer vollstandigen Abtotung der
Bakterien innerhalb von 6 Stunden flhrt.

Tab. 14: Ergebnisse der Prifung auf antibakterielle Wirksamkeit fir die Muster
V6 bis V12 im Vergleich zum Referenzmuster V1.

Muster Testkeim: S. aureus Testkeim: E. coli
Abnahme Abnahme Abnahme Abnahme
(6h) [%] (24h) [%] (6h) [%] (24h) [%]
V1 (Ref.) 37,14 84,29 36,43 85,00
V6 > 99,99 > 99,99 >99,99 =>99,99
V7 = 99,99 = 99,99 =99,99 =99,99
V8 > 99,99 > 99,99 >99,99 =>99,99
V9 99,58 > 99,99 =99,99 =>99,99
V10 93,81 99,62 85,29 99,99
V11 32,29 92,92 65,63 99,98
V12 43,33 89,17 41,18 97,59

Hinsichtlich der antifungiziden Wirkung konnten wie in den vergangenen Fallen
nur sehr kleine Wirkungen erzielt werden (siehe Tab. 15).

Tab. 15: Ergebnisse der Prifung auf Widerstandsfahigkeit gegenliber Schim-
melpilzen fir die Muster V1 und V6 bis V12.

Muster Testkeim: Aspergil- | Testkeim: Chaeto- Testkeim: Penicilli-
lus niger mium globosum um funiculosum

7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage
V1(Ref.) 1+++ 2+++ 5+++ 5+++ 4+++ 5+++
V6 1+++ 1+++ 5+++ 5+++ 3+++ 4+++
V7 2+++ 3+++ 4+++ 5+++ 4+++ 4+++
V8 2,5+++ 4+++ 5+++ 5+++ 4+++ 4+++
V9 2+++ 2+++ 5+++ 5+++ 5+++ 5+++
V10 O+++ 1+++ 4+++ 5+++ 4+++ 4+++
V11 O+++ 1+++ 5+++ 5+++ 4+++ 4+++
V12 O+++ 1+++ 4+++ 5+++ 4+++ 4+++

Anmerkung: Bewertungsschema siehe Kap. 6.
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Die weitere Untersuchung der Muster ergab folgende Befunde:

e Gegenlber dem Referenzmuster wurde eine leichte Erhéhung der

Weillgrade bei den anderen Mustern erzielt. Eine Erniedrigung trat nicht
ein. Der Grund dirfte hauptsachlich in den geringen Mengen an Silber

liegen, die fir die Herstellung aktiver Striche bendtigt wurden.

e Die Veranderungen der Lab-Werte gegeniiber dem Referenzmuster wa-

ren wiederum sehr klein und folgten keinem einheitlichen Trend.

e Die Oberflachenspannungen der Striche erwiesen sich alle als gréer 35

mN/m.

e Die Rupfgeschwindigkeiten wurden durch abnehmende Zusétze an silbe-
rionenhaltigen Pigmenten nicht signifikant verandert und liegen in einem

fur den Offsetdruck geeigneten Bereich.

e Wiederum lagen die Wegschlaggeschwindigkeiten der Muster V6-V12 so
nahe beieinander, dass flr die Praxis keine signifikanten Unterschiede

zu erwarten sind.

Einstellen wirksamer Silbermengen fiir Nanosilber enthaltende Calciumcarbonate

In Abschnitt 8 wurden zwei verschiedene Methoden vorgestellt, Silbernanoparti-
kel in MCC- und GCC-Slurries einzuarbeiten. Ahnlich wie im Fall der Bentonite

wurden anschlieRend damit Streichfarben hergestellt und die Silbermengen

ermittelt, die im Minimum noch eine gute antimikrobielle Wirkung erzeugen. Es
wurde in einer Versuchsreihe die Mengen an Nanosilber stufenweise reduziert

(vgl. dazu Tab. 16).

Tab. 16: Formulierungstabelle fiir Streichfarben mit abnehmenden Nanosilbe-

ranteilen.

VI3 | V14 | V15 | V16 | V17 | V18 | V19 | V20
GCC, fein 60,00 | 70,00 | 75,00 | 79,00 | 57,00 | 68,00 | 74,00 | 79,00
Kaolin 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
GCC +0,09T Ag™” 23,00 | 12,00 | 6,00 | 1,00
MCC +0,1T Ag? 20,00 | 10,00 | 5,00 | 1,00
SB-Latex 15 15 15 15 15 15 15
PVOH 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Optischer Aufheller 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Feststoffgehalt 52,37 | 53,49 | 52,68 | 52,99 | 50,99 | 52,24 | 52,91 | 51,19
pH-Wert 9,9 9,8 9,5 9,7 9,9 98 | 101 | 97
Viskositit (Brook- 1210 | 1190 | 960 | 986 | 1260 | 1200 | 1080 | 1260
field 100)

™ In situ erzeugt.
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@) Nanosilberdispersion W10 (vgl. Tab. 7)

Anschlielend wurden wiederum gestrichene Labormuster hergestellt, die analog
den vorherigen Versuchsreihen geprift wurden. Das Auftragsverfahren und die
Auftragsbedingungen waren dabei analog Abschnitt 9.1, d.h. Auftrag mit Draht-
rakelgerat auf die Rickseite von FS1 und eine Auftragsmenge von (10,0 £ 1)

g/m2.
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Die Muster V14 bis V16 und V18 bis V20 wurden hinsichtlich ihrer antibakteriel-
len Wirksamkeit gepriift (siehe Tab. 17). Zunachst war auffallig, dass die mit Hilfe
von elementarem, nanoskaligen Silber hergestellten Muster eine geringere
antibakterielle Wirkung aufweisen als die Muster von Abschnitt 9.2, die mit Hilfe
silberionenhaltiger Bentonite hergestellt wurden und dies obwohl die Silbermen-
gen hier hdher waren. Die eingesetzte Silbermenge korreliert aber auch hier mit
der antibakteriellen Wirksamkeit.

Tab. 17: Ergebnisse der Prifung auf antibakterielle Wirksamkeit flir die Muster
V14 bis V16 und V18 bis V20 im Vergleich zum Referenzmuster V1.

Muster Testkeim: S. aureus Testkeim: E. coli
Abnahme Abnahme Abnahme Abnahme
(6h) [%] (24h) [%] (6h) [%] (24h) [%]
V1 (Ref.) 37,14 84,29 36,43 85,00
V14 14,29 7714 35,29 98,29
V15 14,29 60,71 25 94,63
V16 20,00 60,67 26,32 94,74
V18 97,76 99,93 95,32 =>99,99
V19 46,67 89,17 40,00 99,94
V20 20,00 70,00 31,25 99,98

Hinsichtlich der antifungiziden Funktion konnten zum Grofteil bessere Wirkun-
gen erzielt werden als mit Hilfe der silberdotierten Bentonite (vgl. dazu Abschnitt

9).

Tab. 18: Ergebnisse der Prifung auf Widerstandsfahigkeit gegenlber Schim-
melpilzen flr die Muster V1, V14 bis V16 und V18 bis V20.

Muster Testkeim: Aspergil- | Testkeim: Chaeto- Testkeim: Penicilli-
lus niger mium globosum um funiculosum

7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage
V1(Ref.) 1+++ 2+++ 5+++ 5+++ 4+++ 5+++
V14 1+++ 2+++ 3+++ 3+++ O+++ 0+++
V15 1+++ 2+++ 3+++ 3+++ O+++ O+++
V16 1+++ 2+++ 3+++ 4+++ O+++ O+++
V28 2+++ 2+++ 3+++ 3+++ O+++ O+++
V19 2+++ 2+++ 3+++ 3+++ O+++ O+++
V20 2+++ 2+++ 3+++ 3+++ O+++ 0+++

Anmerkung: Bewertungsschema siehe Kap. 6.
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Die Wirkung war aber sehr selektiv auf einzelne Testkeime beschrankt. So
zeigten die Muster eine deutliche Wirkung gegeniber Penicillium funiculosum
und eine erkennbare Wirkung gegeniber Chaetomium globosum. Gegentiber
Aspergillus niger bestand jedoch keine Wirkung.

Weitere Befunde Die weitere Priifung der Muster flihrte zu folgenden Ergebnissen:

Relativ grolte Mengen an zugesetzten Silbernanopartikeln fiihrten zu ei-
ner Erniedrigung des Weillgrades und zu einer Verschiebung der Farbor-
te.

Die Oberflachenspannungen der Muster bewegten sich in einem Bereich
von 35 mN/m bis etwa 40 mN/m. Sie lagen damit relativ nahe am Wert
von 38 mN/m, der fiir V1 bestimmt wurde.

Die Muster V13 bis V20 zeigten kein Rupfen, d.h. die Rupfgeschwindig-
keit war grof3er als 3 m/s. Die Wegschlaggeschwindigkeiten von V13 bis
V20 wurden gegeniiber dem Referenzmuster V1 verlangsamt. Die
Trocknung der Farbe nach 120 s verschlechterte sich gegentber V1. In
der Praxis konnte dieses Verhalten u. U. zu einem Ablegen der Farben
fUhren.

9.4 Schlussfolgerungen aus den Laborstreichversuchen

Streichfarben Aus den Ergebnissen der Versuchsreihen in Abschnitt 9 lief3en sich folgende
und Striche mit  Schlussfolgerungen fiir den Einsatz an silberdotierten Bentoniten ableiten:

silberdotierten
Bentoniten ¢

Bereits durch Zusatz von 5 Teilen an alkalisch aktiviertem Bentonit, der
vorher mit 2% an Silbernitrat bezogen auf die Ausgangsmasse behandelt
wurde, lassen sich Modellstreichfarben fir den Offsetdruck so modifizie-
ren, dass damit Striche mit einer sehr hohen antibaktierellen Wirkungen
erzeugt werden kénnen. Eine ahnliche Wirkung lie® sich mit natirlichem
Bentonit erzielen, der mit 2 % Silbernitrat trocken vermahlen wurde. Die
Wirkung der silberionenhaltigen Bentonite Ubertraf in den meisten Fallen,
die anderer silberionenhaltiger Materialien wie Silberphosphat und Sil-
bersilikat. Die Wirkung gegentber Schimmelpilzen war bei allen silber-
haltigen Zusatzen gering.

Die Eigenschaften der Streichfarbe und der Striche wurden nur geringfi-
gig verandert. Dies traf insbesondere auf die optischen Eigenschaften
und die Bedruckbarkeitseigenschaften zu.

Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Silbermengen weiter redu-
ziert werden kénnen. Eine Silbermenge zwischen 20 und 100 ppm reich-
te bereits aus, um eine sehr hohe antibakterielle Wirkung von Strichen
Zu erzeugen.

Aufgrund der geringen Silbermengen konnten auch die Zusatze an Ben-
tonit, die als ,Carrier” fir die Silberionen dienten, weiter verringert wer-
den. Damit konnten Veranderungen in den Streichfarbeneigenschaften
klein gehalten werden. Insbesondere eine Beeintrachtigung der opti-
schen Eigenschaften konnte damit im Wesentlichen verhindert werden.
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Streichfarben Aus den Ergebnissen von Abschnitt 9 konnten folgende Schussfolgerungen

und Striche mit beziiglich des Einsatzes von Silbernanopartikeln gezogen werden:
Silbernano- — . . . .
partikeln ¢ Mit Hilfe von elementarem, nanoskaligen Silber konnte eine gute anti-

bakterielle und bezogen auf einzelne Testkeime auch eine antifungizige
Wirkung erzeugt werden. Die daflr notwendigen Silbermengen waren
aber etwas hoher (> 120 ppm) als im Fall der mit Silberionen dotierten
Bentonite.

e Die Veranderung von Stricheigenschaften war etwas starker ausgepragt
als im Fall der silberhaltigen Bentonite. Insbesondere bei gréReren Men-
gen an vorhandenen Silbernanopartikeln fanden eine Absenkung des
Weilkgrads, eine Verschiebung des Farbortes ins Gelbe und eine Verzo6-
gerung der Farbtrocknung statt.

10 Ubertragung der Laborergebnisse in den kleintechnischen MaRstab

Gewahlte Basierend auf den Ergebnissen von Abschnitt 9 wurde ein geeigneter Rezeptur-
Rezepturen plan erstellt. Dies geschah durch ein sorgfaltiges Abwagen der benétigten

Silbermengen, der damit erzielbaren Wirkungen und Stricheigenschaften (vgl.

Tab. 19).

Tab. 19: Formulierungstabelle fiir die bei kleintechnischen Versuchen benutzten

Streichfarben.
KV1 KV2 KV3 KV4 KV5 KV6 KV7 KV8

GCC, fein 80,00 | 78,00 | 79,00 | 79,90 | 60,00 | 70,00 | 68,00 | 74,00
Kaolin 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
AB + 2%AgNO3 2,00
AB +0,2%AgNO3 0,50 0,05
GCC+0,09T Ag'" 12,00 | 6,00
MCC+0,1T Ag® 20,00 | 10,00
SB-Latex 15 15 15 15 15 15 15 15
PVOH 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
CMC n.B. n.B. n.B. n.B. n.B. n.B. n.B. n.B.
Opt. Aufheller 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Feststoffgehalt 51,43 | 51,09 | 52,07 | 51,95 | 52,37 | 53,49 | 52,24 | 52,91
pH-Wert 9,5 9,5 9,5 9,5 10,0 9,8 9,8 10,1
Viskositat 924 930 899 920 1210 1190 1200 1080
(Brookfield 100)

™ In situ erzeugt.
@) Nanosilberdispersion W10 (vgl. Tab. 7)
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Gewahlte

Kartonsorten

Die hergestellten Streichfarbenformulierungen sind in Tab. 19 zusammen mit den
Grundeigenschaften Feststoffgehalt, pH-Wert und Brookfield-Viskositat darge-
stellt. Muster KV1 stellt die Referenzfarbe ohne Silberanteile dar. Die anderen
Streichfarben enthalten Silber in kleinen abgestuften Mengen, wobei entspre-
chend den Laboruntersuchungen in Abschnitt 9 von jedem der zur Silberdotie-
rung ermittelten Verfahren mindestens 2 Farben angesetzt wurden. Das Auf-
tragsgewicht betrug (12 + 2) g/m?2.

Da sich bereits in den Laboruntersuchung ein Einfluss der Kartonzusammenset-
zung auf die antimikrobielle Funktion der Striche angedeutet hatte, wurden die
Versuche an zwei sehr unterschiedlichen Kartonsorten durchgefiihrt. Ausgewahit
wurden zum einen ein ungestrichener Zellstoffkarton (UZ) und zum anderen ein
altpapierhalter Karton (GD) mit einer weil3en, bereits vorgestrichenen Decke.
Weitere Einzelheiten bezuglich ihrer Eigenschaften kdnnen Tab. 4 enthommen
werden.

10.1 Ergebnisse auf Zellstoffkarton

Antibakterielle

Wirksamkeit

Antifungizide

Wirksamkeit

Aus den Prifergebnissen von Tab. 20 geht bezlglich der antibakteriellen Wirk-
samkeit der Muster folgendes hervor:

¢ Alle silberhaltigen Muster zeigen aber gegentiber dem Referenzmuster
eine deutlich gesteigerte antibakterielle Wirkung.

e Bei den Mustern mit silberhaltigen Bentoniten (KV1 — KV4) besitzt KV3
noch maximal messbare Wirkung, wahrend KV4 bereits deutlich schwa-
cher ist.

e Bei den Mustern mit Nanosilber (KV5 — KV8) liegt bei KV5 noch maximal
messbare Wirkung vor, wahrend die anderen alle in ihrer Wirkung deut-
lich geringer sind.

Tab. 20: Ergebnisse der Prifung auf antibakterielle Wirksamkeit fiir die klein-
technisch mit dem Faltschachtelkarton FS3 hergestellten Muster.

Muster Testkeim: S. aureus Testkeim: E. coli
Abnahme Abnahme Abnahme Abnahme
(6h) [%] (24h) [%] (6h) [%] (24h) [%]
KV1 (Ref.) 59,33 98,73 6,25 6,25
KVv2 = 99,99 = 99,99 =99,99 =99,99
KV3 > 99,99 > 99,99 >99,99 =>99,99
KVv4 87,48 =99,99 89,04 =>99,99
KV5 >99,99 >99,99 =>99,99 =>99,99
KV6 93,00 99,94 94,76 =>99,99
KV7 90,77 99,96 78,5 =99,99
KVv8 95,94 99,78 20,00 =>99,99

Hinsichtlich der antifungiziden Funktion konnten gegeniiber dem Referenzmuster
nur in Einzelfallen geringfiigige Verbesserungen erreicht werden (siehe Tab. 21).
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Tab. 21: Ergebnisse der Prifung auf Widerstandsfahigkeit gegenliber Schim-
melpilzen fir die kleintechnisch mit FS3 hergestellten Muster.

Muster Testkeim: Aspergil- | Testkeim: Chaeto- Testkeim: Penicilli-
lus niger mium globosum um funiculosum

7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage
KV1 O+++ 3+++ 1+++ 5+++ 4+++ 4+++
(Ref.)
KV2 1+++ 3+++ 1+++ 5+++ 4+++ 4+++
KV3 1+++ 3+++ 1+++ 5+++ 4+++ 4+++
KV4 1+++ 3+++ 1+++ 5+++ 4+++ 4+++
KV5 2++ 3+++ 3+++ 3+++ 1+++ 5+++
KV6 3++ 3+++ 4+++ 4+++ 3++ 5+++
KV7 3++ 3+++ 3+++ 3+++ 3++ 5+++
KV8 3++ 3+++ 4+++ 4+++ 3++ 5+++

Anmerkung: Bewertungsschema siehe Kap. 6.

Weigrad Die ermittelten Weillgrade sind in Abb. 6 graphisch dargestellt. Eine signifikante
Reduzierung der Weillgrade gegenuber dem Referenzmuster ohne Silberanteile
konnte nicht beobachtet werden. Stattdessen trat in den meisten Fallen tenden-
zZiell eine leichte Erhéhung ein.

110

105 ] | — —
o 100 —
2 | | OWeiRe CIE
é’ - | o ] L | |OWeilRe R457 D65
95
sTO I I T B I S .
85 T T T T T T T

KV1 KV2 KV3 KV4 KV5 KV6 KV7 KV8
Muster

Abb. 6: Weilkgrade der mit den Streichfarben von Tab. 19 an der kleintechni-
schen Anlage gestrichenen Kartonmuster (FS3, Auftrag auf der Vorder-
seite).

Farbort Annlich wie die Weilgrade zeigten sich auch bei den Farborten keine wesentli-
chen Veranderungen gegentiber dem Referenzmuster. Dies lasst den Schluss
zu, dass durch Silber ausgelOste Farbreaktionen nicht oder nur in einem unter-
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geordnetem Ausmal} stattfinden.
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Abb. 7: Lab-Werte der mit den Streichfarben von Tab. 19 an der kleintechni-
schen Anlage gestrichenen Kartonmuster im Vergleich (FS3, Auftrag auf
der Vorderseite).

Oberflachenspan Die Oberflachenspannungen der Muster bewegten sich in einem Bereich von 38

nung

Rupftest

Wegschlagtest

mN/m bis etwa 40 mN/m. Ahnlich wie bereits die im Labor erzeugten Muster
lagen sie damit Gber dem Wert von 35 mN/m, der meist flr eine problemlose
Verkleb- und Lackierbarkeit gefordert wird.

Das Referenzmuster KV1 wies 2,28 m/s auf. Die anderen Muster zeigten Rupf-
geschwindigkeiten von mehr als 2,5 m/s oder gar kein Rupfen (Rupfgeschwin-
digkeit > 3 m/s).

Die Wegschlaggeschwindigkeiten der Muster wurden in der Anfangsphase
(Werte bei 15 s) gegenuiber dem Referenzmuster KV1 verlangsamt (siehe Abb.
8). Auffallig ist, dass im weiteren Zeitverlauf die bentonithaltigen Muster (KV1 —
KV4) zum Referenzmuster aufschliel3en und dieses sogar noch bei 60 s bzw.
120 s leicht Gberhohlen. Dem gegenulber bleiben die mit Nanosilber versehenen
Striche (Muster KV5 — KV8) gegenliber dem Referenzmuster zurlick. Der Trock-
nungszustand der Farben nach 120 s kénnte in diesen Fallen Anlass fur gering-
flgige Ablegeerscheinungen in der Praxis sein.
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Abb. 8: Abnahme der optischen Farbdichte beim Wegschlagtest der mit den
Streichfarben von Tab. 19 an der kleintechnischen Anlage gestrichenen
Kartonmuster (Auftrag auf die Vorderseite von FS3).

10.2 Ergebnisse auf GD-Karton

Vorbemerkungen Da die Streichfarbenformulierungen KV6 und KV8 auf UZ-Karton eine relativ
schwache antimikrobielle Wirkung gezeigt hatten, wurden sie fiir die nun folgen-
den Streichversuche auf GD-Karton nicht mehr verwendet. Mit allen anderen in
Tab. 19 aufgelisteten Formulierungen wurden kleintechnische Muster mit GD-
Karton hergestellt, deren Eigenschaften in den folgenden Absatzen diskutiert

werden.

Antibakterielle Auffallig an den Ergebnissen der Prifung war, dass die antibakterielle Wirkung

Wirksamkeit auf GD-Karton geringer als auf UZ-Karton ausfiel. Verglichen mit dem Referenz-
muster ergaben sich nur geringfligige Verbesserungen, in einem Fall sogar eine
Verschlechterung (KV7).

Tab. 22: Ergebnisse der Priifung auf antibakterielle Wirksamkeit fir die klein-
technisch mit GD-Karton (FS4) hergestellten Muster.

Muster Testkeim: S. aureus Testkeim: E. coli
Abnahme Abnahme Abnahme Abnahme
(6h) [%] (24h) [%] (6h) [%] (24h) [%]
KV1 62,86 0 20,00 0
KV2 86,73 31,02 83,84 0
KV3 69,33 0 75,00 0
KV4 60,51 0 39,20 0
KV5 80,59 0 37,50 0
KV7 78,67 0 -8,33 0
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Antifungizide
Wirksamkeit

WeiRgrade

Lab-Werte

Wie bereits mehrfach festgestellt entwickelten die silberhaltigen Strichoberfla-
chen eine vergleichsweise geringe antifungizide Wirkung. Dies spiegelt sich auch
in den Ergebnisse von Tab. 23 wider. Nur gegenliber einzelnen Testkeimen
konnte eine geringfligig héhere Wirkung als im Referenzmuster beobachtet
werden. Verglichen mit den UZ-Mustern verhielten sich die GD-Muster im
Wesentlichen dhnlich.

Tab. 23: Ergebnisse der Prifung auf Widerstandsfahigkeit gegenlber Schim-
melpilzen fir die kleintechnisch auf FS4 hergestellten Muster.

Muster Testkeim: Aspergil- | Testkeim: Chaeto- Testkeim: Penicilli-
lus niger mium globosum um funiculosum

7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage 7 Tage 14 Tage
KV1 3+++ 3+++ 3+++ 3+++ 5+++ 5+++
KV2 1+++ 1+++ 3+++ 3+++ 5+++ 5+++
KV3 1+++ 1+++ 3+++ 3+++ 5+++ 5+++
KV4 1+++ 1+++ 3+++ 3+++ 5+++ 5+++
KV5 1++ 1++ 3+++ 3+++ O+++ O0+++
KV7 2++ 2++ 3+++ 3+++ O+++ O+++

Anmerkung: Bewertungsschema siehe Kap. 6.

Die Weiltgrade der Muster sind im Vergleich mit dem Referenzmuster in Abb. 9
graphisch dargestellt. Verglichen mit den auf Zellstoffkarton gestrichenen Mus-
tern sind die WeilRgrade aufgrund des hohen Altpapierstoffanteils (graue Schich-
ten) niedriger. Eine signifikante Reduzierung der Weiltigrade gegenliber dem
Referenzmuster ohne Silberanteile konnte aber auch hier nicht beobachtet
werden. In einigen Féllen trat sogar eine leichte Erhéhung ein.
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Abb. 9: Weillgrade der kleintechnisch mit GD-Karton (FS4) hergestellten Muster.

Auch bei den Farborten traten gegenliber dem Referenzmuster keine signifikan-
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ten Verschiebungen ein. Gegenliber den Mustern, die mit UZ-Karton hergestellt
wurden, wiesen die Muster mit GD-Karton eine deutlich niedrigere Helligkeit auf.

100

80

60

oL
40 Oa
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0 B B Bl B = — _- T T
KV1 KV2 KV3 KVv4 KV5 KV7

Muster

Abb. 10: Lab-Werte der kleintechnisch mit GD-Karton (FS4) hergestellten
Muster.

Oberflachenspan Die Oberflachenspannungen der Muster bewegten sich in einem Bereich von 35

nung

Rupftest

Wegschlagtest

mN/m bis etwa 40 mN/m, der in der Regel ein problemloses Verkleben und
Lackieren ermdglicht.

Die Muster KV5 und KV7 zeigten kein Rupfen. Alle anderen wiesen eine Rupf-
festigkeit von 2 m/s und gréRer auf.

Die Wegschlaggeschwindigkeit der Muster war in der Anfangsphase eher
schnell, verlangsamte sich aber dann etwas (siehe Abb. 11). Ein Absinken der
optische Farbdichte auf Null bei 120 s zeigte an, dass zu diesem Zeitpunkt die
Farbe vollstandig getrocknet war. Verglichen mit dem Referenzmuster waren die
Muster mit den silberhaltigen Strichen nur unwesentlich langsamer.
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Abb. 11: Abnahme der optischen Farbdichte beim Wegschlagtest (Konterme-
thode) der kleintechnisch mit GD-Karton (FS4) hergestellten Muster.

10.3 Einfluss der Bedruckung auf die antimikrobielle Wirkung

Vorgehen Um den Einfluss der Bedruckung auf die antimikrobielle Wirkung abzuschatzen,
wurden ausgewahlte Muster auf UZ-Karton (KV3 und KV4) mit einem Prifbau-
Probedruckgerat bedruckt. Dazu wurden Probedrucke mit einer Standardfarbe
(cyan) angefertigt, die anschlielend auf ihre antimikrobielle Wirkung geprtift
wurden. Das Auftragsgewicht der Farbe betrug ca. 2 g/m?2.

Vergleich der Die bedruckten Muster zeigten eine geringfiigig schnellere Abnahme der Test-
antibakteriellen  keime, d. h. die antibaktierelle Wirkung wurde durch die Bedruckung leicht
Wirksamkeit verbessert. Dies dirfte auf Konservierungsstoffe 0.a. in der Druckfarbe zuriick-

zufiihren sein, die die antibakterielle Wirkung noch leicht verstarken.

Vergleich der Far die antifungizide Wirkung ergab sich ein differenzierteres Bild. Je nach
antifungiziden vorliegenden Testkeimen waren durch die Bedruckung leichte Zu- oder Abnah-
Wirksamkeit men der Wirkung moglich. Insgesamt betrachtet veranderte sich die antifungizide

Wirkung durch die Bedruckung nur sehr wenig.

10.4 Rezyklierbarkeitsuntersuchungen

Untersuchte Nachdem erste orientierende Untersuchungen zur Zerfaserung und Rezyklier-

Muster barkeit bereits an den Labormustern durchgeflhrt worden waren, wurden eine
Auswahl (siehe Tab. 24) von kleintechnisch hergestellten Mustern nach der PTS-
Methode PTS-RH: 021/97 auf ihre Rezyklierbarkeit gepruft.
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Ergebnisse

Gesamt-
bewertung

Tab. 24: Fir Rezyklierbarkeitsuntersuchungen nach PTS-RH: 021/97 ausge-
wahlte Muster.

Streichfarben- Karton Silberanteil

formulierung

KV1 FS3 (UZ-Karton) Keiner

KV1 FS4 (GD-Karton) Keiner

Kv2 FS3 (UZ-Karton) Silberhaltiger Bentonit (400 ppm)
Kv2 FS4 (GD-Karton) Silberhaltiger Bentonit (400 ppm)
KV3 FS3 (UZ-Karton) Silberhaltiger Bentonit (10 ppm)
KV3 FS4 (GD-Karton) Silberhaltiger Bentonit (10 ppm)
KVv7 FS3 (UZ-Karton) Nanosilber (120 ppm)

KV7 FS4 (GD-Karton) Nanosilber (120 ppm)

Alle Muster von Tab. 24 lief3en sich vollstdndig zerfasern. Es konnte kein Riick-
stand auf der Lochplatte festgestellt werden. Signifikante Unterschiede zeigten
sich bei dieser Prifung nur zwischen den einzelnen Kartonsorten nicht jedoch
zwischen den verschiedenen Strichen. Sowohl die aus dem Gesamtstoff als
auch aus dem Durchgangsstoff hergestellten Prifblatter zeigten beim Blattklebe-
test keine oder nur eine geringfiigige Haftwirkung (schwaches Rupfen an verein-
zelten Stellen). Das Abziehen des Prifblattes vom Tragerkarton bzw. vom
Deckblatt fihrte zu keiner signifikanten Beschadigung. Vorhandene optische
Inhomogenitaten entsprachen dem Ausgangsmaterial.

Durch das Aufschlagen und das Verdiinnen auf eine kleine Stoffdichte wird sehr
viel Wasser zugefihrt, d.h. die ohnehin schon kleinen Silberionenkonzentratio-
nen werden dadurch noch weiter verdiinnt. So konnten bei einer Nachweisgren-
ze von 5 ppm in allen Filtraten keine Silberionen mehr nachgewiesen werden.

Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien
der PTS-Methode PTS-RH: 021/97 wurden alle Proben als

,rezyklierbar’
bewertet.

10.5 Ergebnisvergleich und Zusammenfassung

Zusammen-
fassung der
wichtigsten
Ergebnisse

Die Ergebnisse von Abschnitt 10 lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die im Labor bereits nachgewiesene antimikrobielle Wirkung konnte in
ihrem Umfang und in ihrer Starke an den kleintechnisch hergestellten
Mustern sehr gut verifiziert werden.

¢ Die antimikrobielle Wirkung war allerdings sehr stark von der Zusam-
mensetzung des Kartons abhangig. So reduzierte sich die Wirkung bei
Verwendung eines altpapierstoffhaltigen Kartons gegentber einem Zell-
stoffkarton deutlich.

o Auf Zellstoffkarton war eine gute antibakterielle Wirkung bereits mit 0,5T
an alkalisch aktiviertem Bentonit AB mit einem Silberanteil von 0,2%
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moglich. Dies entsprach einer Silberkonzentration von lediglich 10 ppm
im Strich.

e Gegenilber Schimmelpilzen konnte im Vergleich zu den Labormustern
eine leicht verbesserte Wirkung an einzelnen Testkeimen beobachtet
werden. Insgesamt blieb aber die antifungizide Wirkung hinter den Er-
wartungen zurlck.

e Weillgrad, Oberflachenspannung und Bedruckbarkeit wurden durch die
geringen Silberanteile nicht oder nur sehr wenig beeinflusst.

¢ Die antimikrobielle Wirkung der gestrichenen Kartonoberflache wird
durch Druckfarbenapplikation nicht wesentlich verandert.

1 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung (fiir kmU)

Rohstoffkosten

Weitere Kosten

Mehrkosten bei
Faltschachtel-
karton

Bei den Rohstoffkosten dominieren die Kosten fiir Silber bzw. silberhaltige
Ausgangsverbindungen. Zum Zeitpunkt der Berichterstellung war der Silberpreis
vergleichsweise hoch und bewegte sich bei ca. 400 €/kg [19]. Der Preis fur
Silbernitrat bewegte sich zwischen 320 und 350 €/kg. Die Kosten fir Nanosilber
sind dagegen bedeutend héher. Je nach Herstellungsprozess werden zwischen
3400 und 7500 € [20] fur ein Kilogramm bezahlt. Man muss man in diesem Fall
allerdings die z.T. sehr kleinen Chargen in Betracht ziehen, die im Technikum-
malstab und Batchbetrieb hergestellt werden.

Dem gegenuber fallen die Kosten fiir die Pigmente sehr gering aus und kénnen
fur die anschlieliende Kostenabschatzung vernachlassigt werden. Alkalisch
aktivierte Bentonite kosten in der bendtigten Feinheit ca. 0,20 €/kg. Die Preise fur
MCC-Produkte stehen noch nicht fest, doch diirfte er sich nicht tiber 0,50 €/kg
bewegen.

Die Anlagerung der Silberionen bzw. Silbernanopartikel sollte vor der Abmi-
schung der Streichfarben separat erfolgen. Da die Mengen sehr klein sind,
konnte der Ansatz in einem separaten kleineren Mischbehalter oder in einem
1000 | Kunststoffcontainer ausgefiihrt werden. Das Einriihren und Umwalzen der
Pigmente und Silberpraparate kénnte mit einem passenden Containerriihrwerk
erfolgen, welches in der Streichfarbeaufbereitung von Papierfabriken ohnehin
meist verfligbar ist.

Verglichen mit den Rohstoffkosten diirften diese Investitionskosten klein sein.
Ebenso dirften die Energiekosten fir den Rihrprozess gegenliber den Rohstoff-
kosten vernachlassigbar kein sein.

Fir eine gute antibakterielle Wirkung sind im Falle der silberdotieren Bentonite
bis zu 120 ppm, im Fall von Nanosilber bis zu 150 ppm an Silber im Strich
erforderlich. Bei einem Faltschachtelkarton mit einer flachenbezogenen Masse
von 400 g/m? und einem Topstrich von 15 g/m? Topstrich wiirden sich Mehrkos-
ten von etwa 2 €/t bei Verwendung silberhaltiger Bentonite und zwischen 20 und
40 €/t beim Einsatz nanoskaligen Silbers.
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Wirtschaftliche Wie oben dargestellt kdnnen mit sehr geringen Zusatzkosten die im Pharmabe-
Bedeutungdes  reich sehr haufig benutzten Kartonsorten antibakteriell ausgestattet werden. Dies
Projekts fiir ermdglicht fir die damit verpackten Medikamente und Medizinprodukte eine

kl?i"e und zuséatzliche Schutzfunktion bei der Lagerung und Anwendung. Die Ergebnisse
mittlere . . o . L ;
Unternehmen liefern damit kurz bis mittelfristig die Grundlagen fur die Entwicklung neuer

(kmU) innovativer Verpackungsprodukte fir den Pharmabereich. Damit einher geht ein
wirtschaftlicher Nutzen fir die meist mittelstandisch organisierten Hersteller
dieser Verpackungen.

Ansprechpartner fiir weitere Informationen:

Dr. Markus Kleebauer
Tel. 089/12146-387
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Tel. (089) 1 21 46-0
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