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2. Theoretischer Hintergrund 

2.1 Polyurethane 

Polyurethan (PU) ist ein interessantes Polymer. Dieses Material kombiniert die Haltbarkeit und 

Zähigkeit von Metallen mit der Elastizität von Gummi und eignet sich daher als Ersatz für 

Metalle, Kunststoffe und Gummi in mehreren technischen Produkten. Polyurethan wird in einer 

Vielzahl von Anwendungen in verschiedenen Formen als Elastomer, Thermoplast, Schwämme 

und Schaumstoffe eingesetzt.[1-6] Durch verschiedene Eigenschaften können Polyurethane als 

thermoplastisches PU (TPU), hartes PU, ionisches PU und wasserbasiertes PU sortiert 

werden.[7]  

TPU sind schmelzverarbeitbar, deswegen können sie in Extrusionen, Pressverfahren und 

Spritzguss verarbeitet werden.[8] Sie können auch lösungsmittelbeschichtet oder 

vakuumgeformt werden, was sie für die Herstellung mit einer Vielzahl von Fertigungstechniken 

nutzbar macht. TPU sind Blockcopolymere von harten Blöcken und weichen Blöcken. Wegen 

der Phasenseparation zwischen hartem und weichem Block ist dieses PU elastisch. Harte 

Blöcke sind starre Strukturen, die physikalisch vernetzt sind, um dem Polymer Festigkeit zu 

verleihen; weiche Blöcke sind dehnbare Ketten, wodurch die Dehnbarkeit verliehen wird. 

Durch die Art der Zusammensetzung und des Verhältnisses von Hart- und Weichblöcken kann 

PU an seine Anwendung angepasst werden.[9] Die verschiedenen Eigenschaftskombinationen 

von TPU machen sie für viele Anwendungen geeignet, z.B. in der Automobil-, Schuh- und 

Bauindustrie,[10, 11] sie können auch z.B. als Unterlagen, Möbel, Bettwäsche, 

Automobilinnenteile, Verpackungen, Biomedizin und Nanokompositen benutzt werden.[12-15] 

Eine sehr bekannte Anwendung von hartem PU ist PU-Hartschaumstoff. PU-Hartschaumstoff 

ist einer der bekanntesten und vielseitigen, energiesparenden Dämmstoffe. Die Herstellung von 

PU-Hartschaumstoffen kann sowohl mit Hilfe von erdölbasierten Polyolen als auch mit 

biobasierten Polyolen wie pflanzlichen Ölen oder pflanzlichem Lignin erfolgen. So wurden 

PUs synthetisiert aus diesen beiden Kategorien von Polyolen und zeigen unterschiedliche 

physikalische und mechanische Eigenschaften.[16] Z. B. PU-Hartschaumstoffe mit hohen 

physikalischen und mechanischen Eigenschaften werden durch eine Mischung aus Glycerin 

und Rizinusölen hergestellt.[17] Darüber hinaus können verschiedene Polyole die physikalischen 

Eigenschaften der PUs beeinflussen. In einer weiteren Studie wurden hochflammhemmende 

PU-Hartschaumstoffe aus phosphoryliertem Polyol aus epoxidiertem Sojaöl synthetisiert. Die 
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hergestellten PU-Schaumstoffe wurden für ein breites Anwendungsspektrum gefunden, 

basierend auf den vielen beobachteten Immobilienverbesserungen.[18] 

Das Vorliegen von ionischen Gruppen in der Polyurethan-Kette hat viele Vorteile, wie z.B. eine 

bessere Dispersion in polaren Lösungsmitteln aufgrund ihrer verbesserten Hydrophobie und 

verbesserte thermische und mechanische Eigenschaften.[19] Insbesondere das Formgedächtnis 

und biokompatible Eigenschaften liefern den Materialien die Voraussetzungen für den Einsatz 

in biomedizinischen Geräten.[19-22] Die Einarbeitung von ionischen Gruppen kann entweder mit 

ionischen Diolen oder mit ionischen Gruppen, die Diisocyanat enthalten, während der PU-

Zubereitung erfolgen.[19, 20] Anionische PU kann durch Postfunktionalisierung des PU 

hergestellt werden.[21] Kationische PU kann durch Tertiärisierung eines Schwefelatoms oder 

Quaternisierung eines Stickstoffatoms hergestellt werden. In diesem Fall sollte das für die 

PU-Herstellung verwendete Diol Stickstoff oder Schwefel enthalten.[22, 23] Eine weitere 

wichtige Funktion von ionischem PU ist ihre Biokompatibilität. Sulfonat- und 

Phosphatidylcholin-Gruppen wurden untersucht, um ionisches PU zur Blutverträglichkeit zu 

entwickeln.[24-26] Eine verbesserte Hämokompatibilität von segmentiertem PU und 

Poly(urethanharnstoffen) wurde von Li et al. beobachtet, wo ein Vergleich mit medizinischem 

PU eine bessere Leistung des Ersten zeigte.[26] Die erfolgreiche Anwendung dieser Materialien 

findet sich in verschiedenen medizinischen Anwendungen für Kunstherzen, 

Verbindungsschläuchen für Herzschrittmacher und Hämodialyseschläuchen.[19] 

Beschichtungen und Klebstoffe aus Polyurethanen, die Wasser als Lösungsmittel verwenden, 

werden als wässrige Polyurethane (WPUs) bezeichnet.[27, 28] Polyurethane Dispersion (PUDs) 

haben den einzigartigen Vorteil, dass die Viskosität der Dispersion nicht vom 

Molekulargewicht des Polymers abhängig ist. Daher können hochfeststoffhaltige WPUs nur 

durch den Trocknungsprozess hergestellt werden. Die Dispersion ist ein zweiphasiges 

kolloidales System, das die Polyurethanpartikel und das Wassermedium beinhaltet. Mehrere 

anhängende Säure- oder tertiäre Stickstoffgruppen in der PU-Kette werden zu Salzen 

neutralisiert, die im Wesentlichen Zentren für die Wasserdispergierbarkeit bilden. Die Art und 

Menge der verwendeten Polyole, Isocyanate, Ionomere und Kettenverlängerer sind für die 

unterschiedlichen Eigenschaften dieser Dispersion verantwortlich. Vor Kurzem wurde ein 

neues Verfahren (ein zweistufiger Emulsifikationsprozess) für die Synthese von 

hochfeststoffhaltigen WPUs entwickelt,[29] bei dem die Verteilung der bimodalen Partikelgröße 

streng kontrolliert wurde. Dies ist auf die hohe Bedeutung der Partikelgrößenverteilung als 

Parameter bei der Bestimmung der Viskosität und des Feststoffgehalts zurückzuführen.[30] Es 
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 Abb. 1: allgemeines Synthese Schema von PU. 

Die für die PU-Synthese verwendeten Polyole bestehen aus zwei oder mehreren -OH-Gruppen. 

Es gibt verschiedene Arten von Polyolen, die im Labor in unterschiedlicher Synthese hergestellt 

werden können. So werden beispielsweise Polyetherpolyole durch Copolymerisation von 

Propylenoxid und Ethylenoxid mit einem kompatiblen Polyolvorläufer erhalten,[41] während 

Polyesterpolyole ähnlich wie die Herstellung von Polyesterpolymeren synthetisiert werden. 

Eine unterschiedliche Art von Polyetherpolyolen, Poly(tetramethylenether)glykolen, kann 

durch Polymerisation von Tetrahydrofuran für den Einsatz in hocheffizienten 

Elastomeranwendungen hergestellt werden.[42] Ein Beispiel für die Herstellung von Isocyanat-

Terminat-Prepolymeren mit Polytetrahydrofuran und deren Charakterisierungsstudien wurde 

von Rajendran und Mitarbeitern berichtet.[43] Ein Vergleich der Vor- und Nachteile 

verschiedener Polyolen aus verschiedenen Quellen ist in Tabelle 1 gelistet.[44] 

Tab. 1: Vergleich der allgemeinen Eigenschaften von Polyolen.[44] 

Polyole Vorteile Nachteile 

Polyetherpolyole auf Basis von 
Propylenoxid und Ethylenoxid 

hydrolytische Stabilität, 
Viskosität, Flexibilität 

Oxidationsstabilität, E-Modul/ 
Festigkeit, thermische 
Instabilität, Entflammbarkeit 
 

aliphatisches Polyesterpolyole Oxidationsstabilität, E-Modul/ 
Festigkeit 

hydrolytische Stabilität, 
Viskosität 
 

aromatisches Polyesterpolyole Flammschutzwirkung, 
E-Modul/ Steifigkeit 
 

Viskosität, niedrige Flexibilität 

Polyetherpolyole auf Basis von 
Tetrahydrofuran 

hydrolytische Stabilität, 
E-Modul/ Steifigkeit 
 

Oxidationsstabilität, Viskosität 

Polykarbonatpolyole hydrolytische Stabilität, 
Oxidationsstabilität, E-Modul/ 
Festigkeit 
 

Viskosität 

Acrylpolyole hydrolytische Stabilität, 
Oxidationsstabilität, Härte 
 

Viskosität, niedrige Flexibilität 

Polybutadienpolyole Tieftemperaturflexibilität, 
Lösungsmittelbeständigkeit 

Viskosität, thermisch 
oxidierbar 
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Andererseits werden Isocyanate aufgrund ihrer hohen Reaktivität über eine 

hydroxylgruppenhaltige Verbindung in die PU-Synthese eingebracht, obwohl die Reaktion bei 

Raumtemperatur langsam ist.[44] Diese langsame Geschwindigkeit kann auf die 

Phaseninkompatibilität der polaren und weniger dichten Polyolphase und der relativ unpolaren 

und dichteren Isocyanatphase zurückzuführen sein. Daher sind ein geeignetes Tensid und 

geeignete Katalysatoren[44] (Abb. 2) erforderlich, um eine schnellere Reaktionsgeschwindigkeit 

zwischen ihnen zu erreichen.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 2: Häufige benutzte Katalysatoren für die Urethan- und Harnstoffbildung.[44] 

Isocyanate sind sehr wichtige Bestandteile für die PU-Herstellung. Unter den verschiedenen 

verfügbaren Optionen sind die am häufigsten verwendeten Methylendiphenylisocyanat (MDI), 

Toluylendiisocyanat (TDI) und aliphatische Diisocyanate, z.B. 1-Isocyanato-3-

isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) 4,4-Diisocyanat-

dicyclohexylmethan (hydriertes MDI oder H12MDI) und 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI). 

Die Strukturen einiger gängiger Isocyanate sind in Abbildung 3 dargestellt.[17] 
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Abb. 3: Struktur wichtiger Diisocyanate. [17] 

Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die in der polymeren Morphologie von PU eine 

wichtige Rolle spielen, sind die Kettenverlängerer und Vernetzer. Diese Verbindungen sind 

normalerweise mit Amin- und Hydroxyl-Endgruppe, mit niedrigem Molekulargewicht. Sie sind 

sehr nützlich zur Verbesserung der Morphologie von PU-Klebstoffen, Elastomeren, Fasern und 

einigen anderen wichtigen Mikrozellen- und Hautschaumstoffen.[45, 46] Einige der am 

häufigsten verwendeten Kettenverlängerer sind 1,4-Butandiol (BD), Cyclohexandimethanol, 

Ethylenglykol, Hydrochinonbis(2-hydroxyethyl)ether und 1,6-Hexandiol.  

2.2 Antimikrobielle Polymere 

Es werden mehrere neue Konzepte und Materialien entwickelt, um das Problem der bakteriellen 

Kontamination anzugehen, das in wichtigen Anwendungsbereichen von Medizinprodukten 

über Haushalte bis hin zu Textilien und Lebensmittelverpackungen ein großes Problem 

darstellt.[47-49] Das antibakterielle Material kann in Wechselwirkung mit der bakteriellen 

Zellmembran zum Zelltod führen.[50] Die Verwendung von antibakteriellen Additiven ist eine 

der häufigsten Methoden, um antibakterielle Polymere durch Mischen herzustellen.[47, 51-54] 

Daher wurde eine Reihe antimikrobieller PUs entwickelt, indem entweder antimikrobielle 

Mittel (z.B. Antibiotika, Metallionen, quaternäre Ammoniumsalze und 

N-Halaminverbindungen) physikalisch eingemischt oder kovalent an die Polymere gebunden 

wurden. Polyurethan-Silber-Kombinationen wurden für eine Reihe von nicht-medizinischen 

Anwendungen berichtet, bei denen sich ihre elektrische Leitfähigkeit, Lichtstreuung und 

katalytische Aktivität als besonders wichtig erwiesen haben.[55] Für die Medizin sind die 

antimikrobiellen Eigenschaften von Silber (Ag) vielversprechend; der Wirkmechanismus, die 
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Entwicklung der Bakterienresistenz, die Toxikologie und der klinische Nutzen wurden 

ausführlich untersucht.[56-58] Ag hat eine der höchsten Toxizitätsstufen für Mikroorganismen, 

aber die geringste Toxizität für eukaryotische Zellen.[59] Das antimikrobielle Spektrum von Ag 

ist außergewöhnlich breit, und es gibt auch eine signifikante viruzide Aktivität.[60] Eine 

ausreichende Konzentration an freien Silberionen ist erforderlich, und während wasserlösliche 

Silbersalze die notwendigen hohen Konzentrationen liefern können, wird dies durch 

Sequestrierung mit Proteinen und anderen Makromolekülen verhindert. Vorgeformte Ag-

Partikel können verwendet werden, und hier gilt: Je kleiner das Partikel und je größer die 

relative Oberfläche, desto effizienter ist die antibakterielle Aktivität,[61] höchstwahrscheinlich 

das Ergebnis einer erhöhten Silberionenfreisetzung. 

Die Polymere mit antimikrobiellen Mitteln physikalisch eingemischt wirken durch die 

Freisetzung der aktiven antibakteriellen Komponente. Der Nachteil liegt in der Auswaschung 

des antibakteriellen Additivs bei Einwirkung von Feuchtigkeit/Wasser, das die Umgebung 

kontaminiert, sowie in der verminderten Effizienz des Polymers für die antibakterielle Wirkung 

mit der Zeit. Die antibakteriellen Polymere vom Typ Nichtauswaschung/Kontaktabtötung 

haben kovalent angebrachte antibakterielle Einheiten an das Polymer. Die am häufigsten 

verwendeten antibakteriellen Einheiten sind quaternäre Ammonium- und 

Phosphoniumgruppen, die im ersten Schritt mit der zytoplasmatischen Membran und der 

Außenmembran von grampositiven bzw. gramnegativen Bakterienstämmen interagieren, 

gefolgt von einem komplexen Mechanismus, der zur Abtötung von Bakterien führt. [55, 57] 

Die Idee der N-Halaminverbindungen wurde erstmals 1969 von Kovacic und Mitarbeitern 

vorgeschlagen.[62, 63] Eine N-Halogenaminverbindung kann definiert werden als eine 

Verbindung, die eine oder mehrere stickstoffhalogenierte kovalente Bindungen enthält, die 

normalerweise durch Halogenierung von Imid-, Amid- oder Amingruppen gebildet wird.[64-66] 

Im Jahr 2008 synthetisierten Ahmed et al.[67, 68] ein neuartiges N-Halamin-Polyurethan, indem 

sie ein heterocyclisches Monomer auf Ringbasis entweder mit Tolylen-2,6-diisocyanat oder 

Toluol-2,4-diisocyanat copolymerisierten. Die entstehenden Polyurethane wurden halogeniert, 

d.h. chloriert, bromiert oder jodiert.  

Quaternäre Ammoniumsalze (QASs) wurden erstmals aus der irreversiblen und sehr effizienten 

Reaktion zwischen tertiären Aminen und Alkylhalogeniden gewonnen.[69] In den letzten Jahren 

wurden mehrere interessante polymere[70-74] oder polymerisierbare kationische Amphiphiles[75-

79] synthetisiert, einige davon mit dem Hauptziel der Genverabreichung[80-82] und einige mit dem 

Ziel, antimikrobielle oder andere biologische Effekte[83-86] zu bewerten. 
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DNA/Polykationkomplexe, die durch Polykationen mit quartären Amingruppen, d.h. 

Poly(N-alkyl-4-vinylpyridinium)bromiden, Poly(N,N-dimethyldiallylammonium)chlorid und 

Ionenbromid gebildet wurden, waren pH-unabhängig und am wenigsten tolerant gegenüber 

Dissoziation durch das zugesetzte Salz.[81] Moderate und pH-abhängige Stabilität wurde für 

DNA-Komplexe, die mit Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) mit tertiären 

Amingruppen in der Kette oder mit verzweigten Poly(ethyleniminen) mit primären, sekundären 

und tertiären Amingruppen im Molekül gebildet wurden, nachgewiesen. Die Quaternisierung 

eines Teils der tertiären Amingruppen von Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) führte 

zu einer Verringerung der Stabilität der DNA-enthaltenden Komplexe in Wassersalzlösungen. 

Die Dissoziation von Komplexen, die aus einem statistischen Copolymer aus 4-Vinylpyridin 

und N-Ethyl-4-Vinylpyridiniumbromid gebildet wurden, war pH-empfindlich und konnte unter 

pH-Wert und Ionenstärke nahe den physiologischen Bedingungen durchgeführt werden. [81] 

2.2.1 Antimikrobieller Mechanismus 

Die häufigsten Infektionserreger sind grampositiver Staphylococcus aureus (S. aureus) und 

Staphylococcus epidermidis und gramnegativer Escherichia coli (E. coli) und Pseudomonas 

aeruginosa, obwohl die Infektionen bei S. aureus und E. coli tendenziell stärker sind.[87]  

Silber ist weniger anfällig für mikrobielle Resistenzen als Antibiotika, insbesondere wenn eine 

schnelle bakterizide Wirkung erreicht wird.[88] Relativ geringe Konzentrationen von 

Silberionen sind erforderlich, möglicherweise aufgrund der aktiven Aufnahme und 

Konzentration durch Mikroorganismen. Organische Komponenten in biologischen 

Flüssigkeiten können die Wirksamkeit signifikant verringern,[89] und es wurden 

Konzentrationen von bis zu 0,56 mM vorgeschlagen.[90, 91]  Sobald Silber an mikrobielle Zellen 

bindet, denaturiert es wichtige Proteine, zerstört DNA und RNA, hemmt die Zellreplikation und 

verursacht schließlich den Zelltod. Silber kann auch andere gebundene Metallkationen 

verdrängen, die für das Überleben der Zellen unerlässlich sind. Dementsprechend ist ionisches 

Silber gegen eine Reihe von pathogenen Organismen aktiv, die einer Komplexitätswirkung 

unterliegen.[92] 

Polyionenes biologische Effekte waren: (1) bakterizide Wirkung, (2) Bildung unlöslicher 

Komplexe mit DNA und Heparin, (3) neuromuskuläre Blockade, (4) Zellaggregation und Lyse 

und (5) Zelladhäsion.[93]  

Oberflächen, die mit quaternäre Ammoniumsalze (QASs) haltigen Polymeren beschichtet sind, 

zeigen sich sehr effektiv, um eine Vielzahl von Mikroorganismen abzutöten, wie z. B. 
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grampositive und gramnegative Bakterien, Hefen und Pilze. Quaternäre Ammoniumsalze 

funktionalisierte Oberflächen haben eine hohe positive Ladungsdichte, die eine starke 

elektrostatische Wechselwirkung mit negativ geladenen Bakterien aufbaut. Nach der 

Adsorption an die Bakterienzelle diffundieren QASs durch die Zellwand und zerstören die 

Zytoplasmamembran, um Kalium und andere Bestandteile freizusetzen, die den Zelltod 

verursachen.[94] 

2.2.2 Herstellung der antimikrobiellen Polyurethane 

Um Polyurethan mit antibakteriellen Eigenschaften herzustellen, können die Metall- und 

Metalloxid-Nanopartikel wie Silber (Ag), Kupfer (Cu), Nickel (Ni) und Zinkoxid (ZnO) 

entweder mit PU extrudiert, oder bei der In-situ-Bildung von PU zur Erzielung einer 

antibakteriellen Aktivität verwendet werden.[95, 96] Dies hat Nachteile durch die Aggregation 

von Partikeln, verminderte thermische Stabilität und mechanische Eigenschaften sowie das 

Auslaugverhalten.  

Eine neue Klasse von Polyurethan(PU)-Nanofasern, die Silber(Ag)-Nanopartikel(NPs) 

enthalten, wurde durch Elektrospinnen synthetisiert. Typischerweise wurde ein Sol-Gel aus 

AgNO3/PU elektrogesponnen und eine Woche lang gelagert. Ag-NPs wurden in/auf PU-

Nanofasern gebildet.[97] Francolini et al. haben einen neuen Ansatz entwickelt, um Silberionen 

in Polymere einzubinden. so entsteht ein System, das Wachstum von Staphylococcus 

epidermidis und Pseudomonas aeruginosa für mindestens einen Monat zu inhibieren.[98] Zvekic, 

D. und andere Mitarbeiter haben ZnO Nanopartikel in Polyurethan dispergiert. Es wurde 

gezeigt, dass die ZnO-Nanopartikel das Wachstum der Kolonien von Staphylococcus aureus, 

Pseudomonas aeruginosa und Saccharomyces cerevisiae wirkungsvoll hemmen, aber ihre 

Aktivität gegen Escherichia coli wurde als fragwürdig befunden.[99] Es wurde eine neuartige 

antimikrobielle Polyurethan-Kunstlederbeschichtung mit in-situ erzeugtem Nano-TiO2 bei 

Chen et al. hergestellt. Die antibakterielle Wirkung war gegen S. aureus, E. coli, Pseudomonas 

aeruginosa, Micrococcus luteus usw.[100] In einer weiteren Studie wurden Silbernanopartikel 

und hydrophobes 1H, 1H, 2H, 2H, 2H-Perfluordecanethiol zur Herstellung von PU-

Oberflächen antibakteriell und antifouling.[101] Weiterhin wurden PUs mit kationischem 

Rückgrat unter Verwendung von ionischem Monomer hergestellt, wie z.B. 1,6-Bis(dimethyl-

3-hydroxylpropyl)ammoniumchloriddiol/Zinkchlorid mit anderen Diolen und 

4,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI). Das Polymer war nur antibakteriell in Form des 

ZnCl2-Komplexes mit Auslaugeffekt.[102]  
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Eine Methode zur Synthese von Polyurethan mit anhängenden quaternären 

Ammoniumsalzen/quaternären Phosphorsalzen ist polymerisierbare quaternäre 

Ammoniumsalze/quaternäre Phosphorsalze Monomere herzustellen, die anschließend mit 

anderen Monomeren polymerisiert oder copolymerisiert werden.  Ein weiteres Verfahren ist die 

Quaternisierung von Polyurethan, die entweder tertiäre Ammonium-/Phosphoniumgruppen 

oder Alkylhalogenide enthalten. Quaternäre Ammoniumeinheiten wurden von Wang et al. in 

einer mehrstufigen Reaktion auf PU gepfropft. Obwohl das Polymer angeblich antibakteriell 

gegen S. aureus wirkte, war im Agarplatten-Test eine Auslaufzone sichtbar, die eine nicht-

effiziente Pfropfreaktion der antibakteriellen Einheiten zeigte.[103]  In der Untersuchung von 

Jeong et al. wurden kationische PUs mit unterschiedlichen Mengen an quartären 

Ammoniumgruppen synthetisiert und erfolgreich zu Nanofaservliesen elektrogesponnen, die in 

antimikrobiellen Nanofilteranwendungen eingesetzt werden. Die kationischen PUs zeigten sehr 

starke antimikrobielle Aktivitäten gegen S. aureus und E. coli.[104] 

Um antimikrobielle Eigenschaften zu verleihen, wurde ein Teil von 2,2,5,5,5 Tetramethyl-

Imidozalidin-4-on (TMIO) Hydantoin erfolgreich auf die mikroporöse PU-Membranoberfläche 

als N-Halamin-Vorläufer durch ein zweistufiges Verfahren aufgepfropft.[105] Eine neue N-

Halamin-basierte PU war bei Sun et al. durch Polymerisation von 5,5-dimethylhydantoin und 

Isocyanat hergestellt. Diese PU zeigte eine starke antimikrobielle Wirkung gegen 

Staphylococcus aureus (grampositives Bakterium), E. coli (gramnegatives Bakterium), 

Methicillin-resistente S. aureus (MRSA, medikamentenresistente grampositive Bakterien), 

vancomycinresistente Enterococcus faecium (VRE, medikamentenresistente grampositive 

Bakterien) und Candida albicans (Pilze) und verhinderten erfolgreich die Bildung von 

Bakterien und Pilzen.[106] 

Kontaktantimikrobielle Polyurethanoberflächen, die Softblock-Seitenketten enthalten, wurden 

durch statistische Copolymerisation von 1,3-Propylenoxid mit QAS und entweder von 

Polyethylenglykol (PEG) oder Trifluorethyoxy-Seitenketten entwickelt (Abb. 4). Die 

antimikrobiellen Tests gegen S. aureus, E. coli und P. aeruginosa zeigten, dass sowohl die PEG- 

als auch die trifluorethyoxyhaltigen Polyurethanbeschichtungen, die durch Quaternäre 

Ammoniumsalze mit sechs Kohlenstoffketten modifiziert wurden, besser bakterizid wirkten als 

die durch quaternäre Ammoniumsalze mit 12 Kohlenstoffketten modifizierten.[107] 
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Abb. 4: Statistisches Oxetan  copolymeres mit quaternärem Ammoniumsalz und entweder Trifluorethoxy oder 

PEGlyted Seitenketten. [107] 

2.2.3 Antimikrobielle Testmethoden 

Eine Vielzahl von labortechnischen Methoden kann verwendet werden, um die antimikrobielle 

Aktivität eines Extrakts oder einer reinen Verbindung in vitro zu testen. Hier werden einige oft 

benutzte Methoden diskutiert. 

Agar-Diffusionstest, 1940 entwickelt,[108] ist die offizielle Methode, die in vielen klinischen 

mikrobiologischen Laboren zur routinemäßigen antimikrobiellen Empfindlichkeitsprüfung 

eingesetzt wird. Obwohl nicht alle Bakterien mit dieser Methode genau getestet werden können, 

wurde die Standardisierung vorgenommen, um bestimmte anspruchsvolle bakterielle 

Krankheitserreger wie Streptokokken, Haemophilus influenzae, Haemophilus parainfluenzae, 

Neisseria gonorrhoeae und Neisseria meningitidis unter Verwendung spezifischer Nährmedien, 

verschiedener Inkubationsbedingungen und interpretativer Kriterien für Hemmungszonen zu 

testen.[109] Bei diesem bekannten Verfahren werden Agarplatten mit einem standardisierten 

Inokulum des Testmikroorganismus inokuliert. Filterpapierscheiben, die die Prüfsubstanz in 

einer gewünschten Konzentration enthalten, werden auf die Agaroberfläche aufgelegt. Die 

Petrischalen werden unter geeigneten Bedingungen inkubiert. Im Allgemeinen diffundiert ein 

antimikrobielles Mittel in den Agar und hemmt die Keimung und das Wachstum des 

Testmikroorganismus, und dann werden die Durchmesser der Hemmungswachstumszonen 

gemessen (Tab. 2).  

Die Mikro- oder Makroverdünnung der Brühe ist eine der einfachsten antimikrobiellen 

Empfindlichkeitsprüfmethoden. Das Verfahren beinhaltet die Herstellung von zweifachen 

Verdünnungen des antimikrobiellen Mittels (z.B. 1, 2, 4, 8, 16 und 32 mg/ml) im flüssigen 

Wachstumsmedium, das in Röhrchen mit einem Mindestvolumen von 2 mL (Makroverdünnung) 

oder mit kleineren Volumen unter Verwendung einer 96-Well-Mikrotitrationsplatte 
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(Mikroverdünnung) abgegeben wird. Anschließend wird jedes Rohr oder jede Well mit einem 

mikrobiellen Inokulum inokuliert, das im gleichen Medium nach Verdünnung der 

standardisierten mikrobiellen Suspension, die auf den Wert von 0,5 McFarland eingestellt ist, 

hergestellt wird. Nach der guten Vermischung werden die Röhrchen oder die 96-Well-

Mikrotitrationsplatte je nach Prüfmikroorganismus unter geeigneten Bedingungen inkubiert 

(meist ohne Rühren) (Tab. 2). Die minimale Hemm-Konzentration (MHK) ist die niedrigste 

Konzentration antimikrobieller Mittel, die das Wachstum des Organismus in Röhrchen oder 

Mikroreaktionsgefäßen vollständig hemmt, wie sie vom selbstständigen Auge erkannt wird.[110] 

Die minimale antibakterielle Konzentration (MBC) ist definiert als die niedrigste Konzentration 

antimikrobieller Mittel, die benötigt wird, um 99,9% des letzten Inokulums nach 24 h 

Inkubation unter standardisierten Bedingungen, wie in Dokument M26-A[111] beschrieben, 

abzutöten.  

Der Time-kill-Test ist die am besten geeignete Methode zur Bestimmung der bakteriziden oder 

fungiziden Wirkung. Es ist ein gutes Hilfsmittel, um Informationen über die dynamische 

Interaktion zwischen dem antimikrobiellen Mittel und dem mikrobiellen Stamm zu erhalten. 

Der Time-kill-Test zeigt eine zeitabhängige oder konzentrationsabhängige antimikrobielle 

Wirkung.[112] Für Bakterien wird es in einem Nährmedium von drei Röhrchen durchgeführt, die 

eine Bakteriensuspension von 5 x 105 KBE/mL enthalten. Die ersten und zweiten Röhrchen 

enthalten das Molekül oder den Extrakt, der normalerweise in Endkonzentrationen von 

0,25 MHK und 1 MHK getestet wird, und das dritte Röhrchen gilt als Wachstumskontrolle. Die 

Inkubation erfolgt unter geeigneten Bedingungen (Tab. 2) für unterschiedliche Zeitintervalle 

(0, 4, 6, 8, 10, 12 und 24 h). Anschließend wird der Prozentanteil der toten Zellen relativ zur 

Wachstumskontrolle berechnet, indem die Anzahl der lebenden Zellen (KBE/mL) jedes 

Röhrchens nach dem Agarplattenzählverfahren bestimmt wird. Im Allgemeinen wird die 

antibakterielle Wirkung mit einem Letalitätsgrad von 90% für 6 h oder 99,9% der Letalität für 

24 h erzielt.[113] 

Qualiscreen-Messung (Bakteriensuspensionstest) ist eine neue Methode, um die 

antimikrobiellen Eigenschaften von Materialoberflächen zu testen. Die Prüfproben werden in 

Bakteriensuspension bei 37 oC 1 Stunde inkubiert. Nach dem definierten Waschschritte werden 

die Proben mit 1%iger Nutrient-Broth-Lösung (in phosphatgepufferter Salzlösung) bedeckt und 

18 h bei 37 °C inkubiert. Nach der Inkubationszeit werden die Proben in jede 50 µl Nutrient-

Broth-Lösung (30 g/L) zugegeben. Ab diesem Zeitpunkt erfolgt die photometrische Messung 

bei 37 °C und einer Wellenlänge von 600 nm über einen Zeitraum von 48 h unter Schütteln. 



Theoretischer Hintergrund 

14 
  

Die antimikrobielle Wirksamkeit wird dabei im Vergleich zu einer nicht-antimikrobiellen 

Nullprobe gemessen. Ein Werkstoff wird nur dann als antimikrobiell im Sinne der QualiScreen-

Messung betrachtet, wenn es ihm im Beobachtungszeitraum gelingt, im Vergleich zur 

Nullprobe die Bildung von mindestens 99,9% der Tochterzellen (entspricht einem Netto-Onset-

OD (das ist die für die überlebenden Tochterzellen erforderliche Stundenzahl, um schließlich 

zu einer Zellkultur bestimmter optischer Dichte heranzuwachsen) von 6 h) zu verhindern.   

Tab. 2: Nährmedien, mikrobielle Inokulumgröße und Inkubationsbedingungen für antimikrobielle 

Empfindlichkeitsprüfmethoden nach den Empfehlungen von CLSI.[114] 

Methoden Mikroor-
ganismus 

Wachstums-
medium 

Inokulumgröße Inkuba-
tionT/oC 

Inkubati-
onszeit/h 

Agar-
Scheibendiffusions-
test 

Bakterien 
 

Hefe 
 

Schimmel-
pilze 

MHA 
 

MHA+GMB 
 

Nicht ergänzte 
MHA 

(0,5 McFarland) (1-2) x 108 
KBE/mL 

(0,5 McFarland) (1-5) x 108 
KBE/mL  

(0,4-5) x 106 KBE/mL 

35±2 

 

35±2 

 
- 

16-18 

 

20-24 

 

- 

Brühe -
Mikroverdünnung  

Bakterien 

Hefe 

Schimmel-
pilze 

MHB 

RPMI 1640 

RPMI 1640 

5 x 105 KBE/mL 

(0,5-2,5) x 103 KBE/mL 

(0,4-5) x 104 KBE/mL 

35±2 

35 

35 

20 

24-48 

48 

Brühe -
Makroverdünnung  

Bakterien 

Hefe 

Schimmel-
pilze 

MHB 

RPMI 1640 

RPMI 1640 

5 x 105 KBE/mL 

(0,5-2,5) x 103 KBE/mL 

(0,4-5) x 104 KBE/mL 

35±2 

35 

35 

20 

46-50 

48 

Time-Kill-Test Bakterien MHB 5 x 105 KBE/mL 35±2 0, 4, 18, 
24 

MHA: Mueller Hinton Agar. MHB: Mueller Hinton Bouillon. 

GMB: das Medium wurde mit 2% Glukose und 0,5mg/ml Methylenblau ergänzt. 

RPMI 1640: Roswell Park Memorial Institute Medium (mit Glutamin, ohne Bikarbonat und mit Phenolrot als 

pH-Indikator) war 1640, mit MOPS ("Morpholin-Propansulfonsäure") bei 0,165 M gepuffert auf pH 7,0. 

2.3. Biologisch abbaubare Polymere 

Eine Vereinheitlichung der Definition von biologisch abbaubaren Kunststoffen erfolgte durch 

ISO/TC61/SC5/WG22 (ISO 472/DAM3, Amendment 3, General Terms and Terms Relating to 

Degradable Plastics). Ideale biologisch abbaubare Kunststoffe werden als Materialien definiert, 

die durch die Einwirkung natürlicher Mikroorganismen wie Bakterien, Pilze und Algen 

vollständig zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut werden.[115] 





Theoretischer Hintergrund 

16 
  

Poly-p-dioxanon (PPDO) Ringöffnungspolymerisation von 
p-Dioxanon 

 

Poly(trimethylencarbonat) 
(PTMC) 

Ringöffnungspolymerisation von 
Trimethylencarbonat 

 

Poly(propylencarbonat) 
(PPC) 

Copolymerisation von Propylenoxid und 
Kohlendioxid 
 

 

Polybutylenadipat-
terephthalat (PBAT) 

Polykondensation von 1,4-Butandion mit 
Adipinsäure und Terephthalsäure 
 

 

Polyurethan (PU) Polyaddition von Polyester Polyol (PCL-
Diol, PLA-Diol usw.) mit Diisocyanate 

 

Polyanhydrid Polykondensation von Disäure oder 
Ringöffnungspolymerisation von 
Anhydrid 

 

 
2.3.1 Mechanismus des biologischen Abbaus von Polymeren 

Es gibt 4 Hauptarten des Polymerabbaus: Photo-, mechanischer, thermischer und chemischer 

Abbau. Photoabbau kann bei der Belichtung von Polymeren mit UV- oder Gammastrahlung 

auftreten. Mechanische und thermische Abbaue können während der Polymerverarbeitung 

auftreten, z.B. bei Extrusion, Spritzguss usw. Chemischer Abbau ist der wichtigste für 

biologisch abbaubare Polymere. [121] 

Biologischer Abbau ist ein chemischer Abbau von Materialien, der durch die Wirkung von 

Mikroorganismen wie Bakterien, Pilzen und Algen hervorgerufen wird. Natürliche Polymere 

(d.h. Proteine, Polysaccharide, Nukleinsäuren) sind Abbau in biologischen Systemen durch 

Oxidation und Hydrolyse.[122] Biologisch abbaubare Materialien werden zu Biomasse, 

Kohlendioxid und Methan abgebaut. Bei synthetischen Polymeren ist eine mikrobielle Nutzung 

des Kohlenstoffgerüsts als Kohlenstoffquelle erforderlich.[123] Der biologische Abbau von 

polymeren Biomaterialien beinhaltet die hydrolytische oder enzymatische Spaltung der 

Verbindungen im Polymer, die zur Polymererosion führen.[124] Die Temperatur ist einer der 

wichtigsten Faktoren, die das Wachstum von Mikroorganismen beeinflussen. Ebenfalls wichtig 

sind die Quellen von Kohlenstoff und Stickstoff sowie der pH-Wert. 
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Bei Vorhandensein von Sauerstoff kommt es zu einem aeroben biologischen Abbau und zur 

Bildung von Kohlendioxid. Wenn kein Sauerstoff vorhanden ist, kommt es zu einem anaeroben 

Abbau und es entsteht anstelle von Kohlendioxid Methan (Abb. 5).[125] 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5: Polymerabbau unter aeroben und anaeroben Bedingungen.[125] 

Drei wesentliche biologische abbaubare Mechanismen sind, 1) Physischer biologischer Abbau: 

Polymere werden von Mikroorganismen erodiert und durch Zellwachstum zerstört; 

2) Chemischer biologischer Abbau: Durch die direkte Wirkung biologischer Enzyme erodieren 

Mikroorganismen die Polymerkette, was zur Depolymerisation führt. Zuerst wirken sie auf die 

Oberfläche des Materials, um die Polymerketten abzubrechen und niedermolekulare 

Verbindungen zu erstellen. Danach werden die niedermolekularen Verbindungen bei den 

Mikroorganismen über Stoffwechselwege aufgenommen und dann in Biomasse und Bioenergie 

transformiert, bis Endprodukte aus CO2 oder CH4 und Wasser gewonnen werden können.[126] 

3) Die Wechselwirkung zwischen Mikroorganismen und Polymeren bildet neue 

Makromoleküle.[127] Polymere werden in der Regel nicht durch einen einzelnen Mechanismus, 

sondern durch eine komplexe Kombination aus biophysikalischem, biochemischem und 

physikalisch-chemischem Mechanismus abgebaut.[127]  

Die Erosion von hydrolytisch abbaubaren Polymeren beginnt mit der Diffusion von Wasser in 

das Polymer. Wenn die Polymerketten hydratisiert werden, hydrolysieren die funktionellen 

Gruppen und nehmen einen Teil des Wassers auf. Während des Abbaus wird das Polymer in 

Oligomere und Monomere gespalten. Alle biologisch abbaubaren Polymere können eine 

Oberflächen- oder Volumenerosion erfahren. Welche Art und Weise eine Polymermatrix 

erodiert, hängt schließlich von der Diffusionsfähigkeit des Wassers im Inneren der Matrix, der 

Abbaurate der funktionellen Gruppen des Polymers und den Dimensionen der Matrix ab. Bei 

Polymere 

Oligomere, Dimere, 
Monomere 

mikrobielle Biomasse 
CH4 / H2S, CO2, H2O 

mikrobielle Biomasse 
CO2, H2O 

Anaerob Aerob 
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PLA-basierte thermoplastische Polyurethan (PLAPU)-Polymere wurden durch die Reaktion 

von PLA-Diol mit Hexamethylendiisocyanat und anschließender Kettenverlängerung mit 

Polycaprolacton (PCL)-Diol bei Ali et al. synthetisiert. Die relativen Zusammensetzungen der 

harten PLA- und der weichen PCL-Diole in den PLAPU-Polymeren wurden systematisch 

kontrolliert, um die physikalischen Eigenschaften der Polymere zu optimieren.[138]  

Bei anderen Arbeiten, z. B. Polyurethannetzwerke auf der Basis von Rizinusöl als 

nachwachsender Rohstoff Polyol und Poly(ethylenglykol) (PEG) mit einstellbaren 

Bioabbauraten für biomedizinische Implantate und Tissue Engineering, wurden durch die 

Reaktion von epoxidterminierten Polyurethan-Präpolymeren (EPUs) mit 

1,6-Hexamethylendiamin-Härter bei Yeganeh et al. synthetisiert.[139] Ein neuartiges, nicht 

toxisches, biologisch abbaubares Urethan-Polymer auf Lysin-Di-Isocyanat (LDI)-Basis wurde 

für den Einsatz in Tissue-Engineering-Anwendungen bei Zhang et al. entwickelt. Diese Matrix 

wurde mit hochgereinigtem LDI aus dem Lysindiethylester synthetisiert. Der Ethylester des 

LDI wurde mit Glycerin zu einem Präpolymer polymerisiert. Die LDI-Glycerin-Matrix wurde 

in wässrigen Lösungen bei 100, 37, 22 und 43 °C mit einer Rate von 27, 7, 1,8, 0,8 und 0,1 mM 

pro 10 Tage abgebaut.[140] Ein neuartiges, ungiftiges, biologisch abbaubares, schwammartiges 

Polyurethan-Gerüst wurde aus Lysin-Di-Isocyanat (LDI) und Glycerin bei Zhang et al. 

synthetisiert. Ascorbinsäure (AA) wurde mit LDI-Glycerin copolymerisiert.[141] Cateto et al. 

hat Polyurethan-Hartschaumstoffe (RPU) unter Verwendung von Polyolen auf Ligninbasis 

synthetisiert, die durch Oxypropylierung von vier verschiedenen Ligninen (Alcell, Indulin AT, 

Curan 27-11P und Sarkanda) gewonnen wurden. Bei den getesteten ligninabbauenden Pilzen 

war der biologische Abbau von ligninbasierten RPU-Schäumen bei Verwendung von P. 

chrysosporium und T. versicolor sowie bei Formulierungen mit Mischpolyolen deutlicher zu 

erkennen.[142] Orgiles-Calpena et al. hat über die Entwicklung von potenziell biologisch 

abbaubaren Polyurethan-Klebstoffen, die Polyole aus pflanzlichen Rohstoffen, wie z.B. 

Sojaölen, geforscht. Außerdem wurden sie mit 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und 

1,4-Butandiol als Kettenverlängerer synthetisiert.[143]     

2.3.3 Biologische Abbaubarkeit Testmethoden 

Biologisch abbaubare Polymere, die in bioaktiven Umgebungen entsorgt werden, werden durch 

die enzymatische Wirkung von Mikroorganismen wie Bakterien, Pilzen und Algen abgebaut, 

und ihre Polymerketten können auch durch nicht enzymatische Prozesse wie chemische 

Hydrolyse abgebaut werden. Bei den soliden Umgebungen, unter denen die biologisch 

abbaubaren Polymere abgebaut werden, werden in der Fachliteratur, in den Normen und auf 
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dem Markt zwei Hauptkategorien betrachtet: a) die Materialien, die unter 

Kompostierungsbedingungen biologisch abbaubar sind (kompostierbare Materialien; die 

Kompostierungsbedingungen können jedoch variieren) und b) die Materialien, die in Erde 

biologisch abbaubar sind (biologisch abbaubar in Erdmaterialien). Einige kompostierbare 

Materialien sind auch in der Erde biologisch abbaubar, aber in vielen Fällen werden 

kompostierbare Materialien in der Erde nicht biologisch abgebaut.[144]  

Ein kompostierbares Material ist es, wenn die Polymerketten unter der Einwirkung von 

Mikroorganismen (Bakterien, Pilze, Algen) zerfallen, die Gesamtmineralisierung erreicht wird 

(Umwandlung in CO2, H2O, anorganische Verbindungen und Biomasse unter aeroben 

Bedingungen) oder die Mineralisierungsrate hoch und mit dem Kompostierungsprozess 

kompatibel ist.[145] Tabelle 5 stellt die wichtigsten Normen zur Prüfung der Kompostierbarkeit 

von Kunststoffen dar. 

Tab. 5: Normen für biologisch abbaubaren Kunststoff unter Kompostierungsbedingungen.[145] 

Amerikanische Gesellschaft für Prüfungen und Materialien international (ASTM)  

ASTM D6400-04 Standard Spezifikation für kompostierbare Kunststoffe 

ASTM D5338-98 
(2003) 

Standard Testmethode zur Bestimmung der aeroben biologischen Abbaubarkeit 
von Kunststoffen unter kontrollierten Kompostierungsbedingungen 

ASTM D6002-96 
(2002) 

Standard Anleitung zur Bestimmung der Kompostierbarkeit von ökologisch 
abbaubaren Kunststoffen 

ASTM D6340-98 

 

Standard Testmethode zur Bestimmung der aeroben biologischen Abbauarbeit 
von radioaktiv markierten Kunststoffen in einer wässrigen oder kompostierten 
Umgebung 

ASTM D6003-96 

 

Standard Testmethode zur Bestimmung des Gewichtsverlusts von Kunststoffen, 
die einer simulierten aeroben Kompostumgebung für festen Abfall (MSW) 
ausgesetzt sind 

ASTM D5509 

 

Standard Methode für die Exposition von Kunststoffen in einer simulierten 
Kompostumgebung 

ASTM D5512 
 

Standard Verfahren für die Exposition von Kunststoffen in einer simulierten 
Kompostumgebung unter Verwendung eines externen beheizten Reaktors 

ASTM D5988 
 

Standard Testverfahren zur Bestimmung des aeroben biologischen Abbaus von 
Kunststoffen im Erdboden oder Kunststoffresten nach der Kompostierung 

ASTM D5951 Standard Verfahren zur Aufbereitung von Restfeststoffen, die nach den Standard 
Methoden zur Prüfung der biologischen Abbaubarkeit und der Kompostqualität 
gewonnen wurden - Prüfung von Verbleib und Wirkung 

Internationale Organisation für Normung (ISO) 

ISO 17088:2008 Spezifikationen für kompostierbare Kunststoffe 
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ISO 14855-1:2005 Bestimmung der endgültigen aeroben biologischen Abbaubarkeit von 
Kunststoffen unter kontrollierten Kompostierungsbedingungen - Verfahren 
durch Analyse des entstandenen Kohlendioxids - Teil 1: Allgemeines Verfahren 

ISO 14855-2:2007 Bestimmung der endgültigen aeroben biologischen Abbaubarkeit von 
Kunststoffen unter kontrollierten Kompostierungsbedingungen - Verfahren 
durch Analyse des entwickelten Kohlendioxids - Teil 2: gravimetrische 
Messung des im Labormaßstab entstandenen Kohlendioxids 

ISO 16929:2002 Kunststoffe - Bestimmung des Zerfallsgrades von Kunststoffen unter definierten 
Kompostierungsbedingungen in einem Pilotversuch. 

ISO 20200:2004 Kunststoffe - Bestimmung des Zerfallsgrades von Kunststoffen unter 
simulierten Kompostierungsbedingungen in einem Laborversuch 

Europäisches Komitee für Normung (CEN) 

EN 13432-2000 
 

Verpackungen - Anforderungen an Verpackungen, die durch Kompostierung 
und biologischen Abbau verwertbar sind - Testschema und Bewertungskriterien 
für die Endabnahme von Verpackungen 

EN 14995-2006 Kunststoffe - Bewertung der Kompostierbarkeit - Prüfverfahren und 
Spezifikationen 

EN 14045-2003 
 

Verpackungsbewertung des Zerfalls von Verpackungsmaterialien in praxisnahen 
Tests unter definierten Kompostierungsbedingungen 

EN 14046-2003 
 

Verpackungsbewertung der endgültigen aeroben biologischen Abbaubarkeit von 
Verpackungsmaterialien unter kontrollierten Kompostierungsbedingungen - 
Methode durch Analyse des freigesetzten Kohlendioxids 

EN 14086-2005 
 

Verpackung - Vorläufige Bewertung der Zersetzung von 
Verpackungsmaterialien unter simulierten Kompostierungsbedingungen im 
Labormaßstab 

EN ISO 14855-
2004 
 

Bestimmung der endgültigen aeroben biologischen Abbaubarkeit und des 
Zerfalls von Kunststoffen unter kontrollierten Kompostierungsbedingungen - 
Methode durch Analyse des entstandenen Kohlendioxids (ISO 14855:1999) 

EN ISO 20200-
2005 

Kunststoffe - Bestimmung des prozentualen Aufschlusses in einer Labor-
Kompostierumgebung 

Deutsches Institut für Normung (DIN) 

DIN V 54900-1998  Prüfung der Kompostierbarkeit von polymeren Werkstoffen 

DIN V 54900-1 Prüfung der Kompostierbarkeit von Kunststoffen - Teil 1: Chemische Prüfung 

DIN V 54900-2  
 

Prüfung der Kompostierbarkeit von Kunststoffen - Teil 2: Prüfung der 
vollständigen biologischen Abbaubarkeit von Kunststoffen im Labortest 

DIN V 54900-3  
 

Prüfung der Kompostierbarkeit von Kunststoffen - Teil 3: Prüfung unter 
praxisrelevanten Bedingungen und Methode zur Prüfung der Qualität der 
Komposte 

DIN V 54900-4  
 

Prüfung der Kompostierbarkeit von polymeren Werkstoffen - Teil 4: Prüfung 
der Ökotoxizität der Komposte 
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DIN EN 13432  
 

Anforderungen an Verpackungen, die durch Kompostierung und biologischen 
Abbau verwertbar sind - Prüfschema und Bewertungskriterien für die Annahme 
von Verpackungen 

DIN EN 14045  
 

Bewertung des Aufschlusses von Verpackungsmaterialien in praxisnahen Tests 
unter definierten Kompostierungsbedingungen 

DIN EN 14995 Kunststoffe - Bewertung der Kompostierbarkeit - Testschema und 
Spezifikationen 

 

2.4 Biologisch abbaubare Polyurethane mit hoher Glasübergangstemperatur 

Auf dem Kunststoffmarkt sind Hochtemperatur-Thermoplaste der am stärksten spezialisierte 

und deutlich wachsende Bereich. Die Hauptanwendungsgebiete für Hochtemperatur-

Thermoplaste sind der medizinische Markt sowie die Automobil-, Luftfahrt- und 

Elektronikindustrie.[146] Hohe Glasübergangstemperatur (Tg) bzw. hohe Schmelztemperatur 

(Tm) und hohe Zersetzungstemperatur sind die entscheidenden thermischen Eigenschaften von 

Hochtemperatur-Thermoplasten.  

Derzeit werden fast alle kommerziell verfügbaren Hoch-Tg-Polymere aus nicht erneuerbaren, 

erdölbasierten Rohstoffen gewonnen. Die Verwendung von biologisch erneuerbaren 

Zuckerderivaten wie Isosorbid wird jedoch gegenüber erdölbasierten Analoga immer 

kostengünstiger. Darüber hinaus sind diese Zuckerderivate chemisch starr und funktional, was 

sie als biobasierte Polymerbausteine sehr begehrt macht. Isosorbid wurde in einer Vielzahl von 

Polymeren, einschließlich Polyestern, Polycarbonaten, Polyethern und Polyurethanen, 

verwendet. Oulame und Mitarbeiter verwendeten Ferulasäure zur Herstellung von 

Polyurethanen. Die ungesättigte aromatische Säure wurde hydriert und anschließend mit Diolen 

(z.B. Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und Isosorbid) über enzymatische 

Methoden (C. antarctica lipase B) zu Bisphenolestern kondensiert. Diese Bisphenole wurden 

mit handelsüblichem Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Toluoldiisocyanat (TDI) in Masse 

oder in Methylethylketon (MEK) polymerisiert. Die Tg waren bei TDI (62-127 oC) stets höher 

als bei HDI (28-68 oC). Bei der Auswirkung von Diolen auf die Tg lag Isosorbid deutlich vor 

den linearen Diolen: Tg von Isosorbid/HDI lag zwischen 67 und 68 oC, von linearen Diols/HDI 

lagen zwischen 28 oC und 40 oC; Isosorbid/TDI lag zwischen 106 oC und 127 oC und lineare 

Diols/TDI lagen zwischen 62 oC und 96 oC.[147] 
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2.4.1 Herstellung der Polyurethane mit hoher Glasübergangstemperatur 

Polyurethan, bestehend aus alternierenden Weich- und Hartsegmenten, zeigt eine zweiphasige 

Morphologie. Die Hartsegmentphase entsteht durch Aggregation von Urethaneinheiten durch 

starke Wasserstoffbindung und ist entweder glasig oder teilkristallin. Die Weichsegmentphase 

setzt sich aus flexiblen Ketten wie Polyether- oder Polyesterdiol zusammen und weist 

typischerweise Glasübergangstemperaturen auf, die niedriger als die Raumtemperatur sind. Die 

Funktionen der beiden Phasen in Polyurethan sind unterschiedlich; die Hartsegmentphase trägt 

wesentlich zum Modul des Polyurethans bei, und die flexible Weichsegmentphase beeinflusst 

hauptsächlich die elastischen Eigenschaften von Polyurethan. 

Die Herstellung von Polyurethan mit hohem Tg kann durch die Einsetzung von hohen Tg 

Komponenten oder andere Additive oder durch Vernetzung erreicht werden. 

Polyurethan-Hartschaumstoffe wurden mit Polyol auf Algenölbasis bei Pawar et al. 

synthetisiert. Biobasierte Polyole wurden aus Algenöl durch Oxidation mit dem 

umweltfreundlichen Reagenz Wasserstoffperoxid und Essigsäure und anschließender 

Epoxidringöffnung mit Milchsäure oder Ethylenglykol hergestellt. Die synthetisierten 

biobasierten Polyole wurden mit Methylendiphenyldiisocyanat bei konstantem NCO/OH-

Verhältnis (1,2 : 1) unter Verwendung von Cyclopentan als Treibmittel formuliert, um 

Polyurethanschäume zu erhalten. Die hergestellten PU-Schaumstoffe hatten eine hohe Tg bis 

96 oC.[148] Mohanty et al. haben ein biobasiertes Polyurethan aus Sojaöl-basiertem Polyol und 

Diisocyanat auf Verstärkung mit Glasfasern hergestellt, um die mechanischen Eigenschaften 

zu verbessern. Mit 30 gew% Glasfasern konnte die Tg auf 90 oC erhöht werden.[149] Eine Reihe 

von Polyurethanen mit unterschiedlichen NCO/OH-Molverhältnissen von Sonnenblumenöl 

wurden in einem einstufigen Verfahren bei Omrani und Mitarbeitern synthetisiert. Da das 

Verhältnis NCO/OH von 0,5 auf 1,05 M stieg, erhöhten sich die Tg von 46 oC auf 86 oC.[150] 

Cho und Jeong haben einen Reaktiven Polyurethan-Schmelzklebstoff mit Acrylat-Copolymer-

Nanokompositen modifiziert und die Tg war 70 oC.[151] Zwei Serien von gehärteten, 

halbleitenden Polyanilin (PANI)/Polyurethan (PU)-Epoxid (PANI/PU-EPOXY) 

Nanokompositen wurden mit einem leitfähigen Polymer, PANI und PU-Prepolymer-

modifizierten Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA) Epoxid bei Chiou et al. hergestellt 

und die Tg war mehr als 100 oC.[152] Cohnet-Georjon und Mitarbeiter haben gezeigt, dass 

1,4:3,6-Dianhydrosorbit eine gute Auswahl für die Kettenverlängerung segmentierter 

Polyurethane war, da es dem Modell-Hartsegment auf der Basis von 

4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (Tg = 190 oC) eine bemerkenswert hohe 
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Glasübergangstemperatur verleiht, während gleichzeitig eine relativ niedrige 

Schmelztemperatur (Tm = 235 oC) beibehalten wird.[153]  

Park et al. haben eine neue harte Polymerstruktur durch Vernetzungsreaktion zwischen 

Poly[(phenylisocyanat)-co-formaldehyd] und 4-[[N-(2-Hydroxyethyl)-N-methylammo]phenyl] 

-4'-[(6-Hydroxyhexyl)sulfonyl]azobenzol mit einer Glasübergangstemperatur von 142 °C 

entwickelt.[154] In Han und Lis Arbeit wurden interpenetrierende Polymernetzwerke von 

Bismaleimid- und Polyether-Polyurethan(polyoxypropylen)-vernetztem Epoxid 

(BMI/PU(PPG)-EP IPNs) mit Hilfe der Technik der simultanen Massenpolymerisation 

hergestellt. Die BMI/PU(PPG)-EP IPNs zeigten 2 unterschiedliche Übergangstemperaturen. 

Der niedrigere Temperaturübergang liegt etwa bei -40 oC bis -60 °C, der höhere Tg war bei 

110 oC bis 140 °C. [155] Ein Netzwerk von Bismaleimid modifizierten Polyurethan-

Epoxysystemen wurde aus dem Bismaleimid mit Esterbindungen, polyurethanmodifiziertem 

Epoxy hergestellt und von 4,4-Diaminodiphenylmethan gehärtet. Dieses Material zeigte eine 

Tg über 140 oC.[156]  
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3. Zielsetzung und Konzept 

Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Untersuchung von funktionellen Polyurethanen mit 

antimikrobieller und biologisch abbaubarer Eigenschaft mit hoher Glasübergangstemperatur 

(Tg). Die Polyurethane werden durch Polyaddition von verschiedenen Diolen und Polyolen, die 

funktionelle Gruppen enthalten, mit Isocyanat polymerisiert.  

Das Arbeitskonzept (Abb. 6) sieht die Verwendung eines speziellen Diols 

(Bis(2-hydroxyethyl)3,3'-((2-(dimethylamino)ethyl)azanediyl)dipropanoat, N-Diol) vor, das 

sowohl Estereinheiten als auch quaternisierbare Aminogruppen für die Herstellung von 

Polyurethan bereitstellt. Auf diese Weise kann jede Wiederholungseinheit eine abbaubare 

Estereinheit in den PU-Ketten aufweisen. Die quaternisierbare Aminogruppe kann in 

verschiedenen Graden quaternisiert werden. Der Quaternisierungsgrad eröffnet ein breites 

Spektrum von Ketteneigenschaften, von physikalisch vernetzendem Elastomer bis hin zu 

antibakteriellem, thermoplastischem Polyurethan. Das physikalisch vernetzte PU könnte ein 

interessantes Hystereseverhalten beim Dehnen und Entspannen aufgrund der Wirkung 

zwischen ionischen Gruppen aufweisen. 

Außerdem können aliphatische Esterdiole und starre Diole als Kettenverlängerer oder als eines 

der PU-Segmente verwendet werden, um die Abbaubarkeit und die hohe Glasübergangs-

temperatur zu optimieren. 
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  4. Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Synthese und Charakterisierung der ionischen Polyurethane  

Polyurethane mit unterschiedlichem Anteil ionischer Gruppen wurden synthetisiert. Die 

Ergebnisse der durchgeführten Synthesen, die erzielten Eigenschaften sowie die Untersuchung 

der mechanischen und antimikrobiellen Charakteristiken des neu entwickelten ionischen 

Polyurethans sind im Folgenden zusammengestellt. 

4.1.1 Synthese von speziellem Diol mit tertiärer Aminogruppe 

N-Diol mit einer anhängenden tertiären Aminogruppe wurde im Labor nach dem beschriebenen 

Verfahren entsprechend dem unteren Reaktionsschema  aus 2-Dimethylaminoethylamin 

(DMEA) und 2-Hydroxyethylacraylat (HEA) (Abb. 7) hergestellt:[157] 

 

 

 

 

 

Abb. 7: Reaktionsschema zur Synthese von Monomer N-Diol. 

Die Struktur wurde durch 1H-NMR charakterisiert (Abb. 8). Die Resonanz bei 2,1 ppm stellt 

die Methylgruppe (-CH3 mit Nr. 5) dar, jene zwischen 2,2 ppm und 2,5 ppm die -CH2- Gruppen 

(mit Nr. 4) neben den tertiären Aminen. 

 
Abb. 8: 1H-NMR von Monomer-N-Diol in d6-DMSO, 300 MHz. 
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4.1.2 Synthese des ionischen Polyurethans 

Die Polyurethane wurden durch Polyaddition gemäß der Abb. 9 von N-Diol, 1,4-Butandiol 

(BD), Poly(THF)-Diol 1000 und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) in absolutem 

Tetrahydrofuran (abs. THF) synthetisiert. Dibutylzinndilaurat (DBTL) wurde als Katalysator 

benutzt. Das hergestellte PU wurde mit 1-Brombutan zu ionischem PU quaternisiert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 9: Reaktionsschema zur Synthese von PU und ionischem PU. 

Die PUs wurden mit verschiedenen Verhältnissen (Mol equivalent) zwischen drei Diol-

Monomeren durch Polyaddition synthetisiert. Die Verhältnisse (Mol equivalent) sind in der 

Tab. 6 unten zu finden. Das hergestellte PU3 hatte keine funktionelle Gruppe, dieser Versuch 

wurde als Vergleichsversuch durchgeführt. Die Versuche PU4-a/PU4-b, PU5-a/PU5-b und 

PU6-a/PU6-b wurden mit zwei unterschiedlichen Reihenfolgen der Monomerzugaben wie in 

Abb. 10 durchgeführt. 
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Abb. 10: Zwei unterschiedliche Reihenfolgen der Monomerzugabe. 

Tab. 6: PU-Synthese-Versuche. 

Versuche N-Diol / eq Poly(THF)-Diol / eq BD / eq MDI / eq 

PU1 1 0 0 1,04 

PU2 1 0 1 2,08 

PU3 0 1 1 2,08 

PU4-a/PU4-b 0,5 1 0,5 2,08 

PU5-a/PU5-b 1 0,5 0,5 2,08 

PU6-a/PU6-b 0,5 0,5 1 2,08 

Die Strukturen der hergestellten Polyurethane konnten durch 1H-NMR ermittelt werden 

(Abb. 11). Die Resonanzen bei 2,1 ppm, 2,2 ppm, 2,4 ppm, 2,7 ppm und 4,2 ppm rühren von 

den Protonen der N-Diole her. Bei 7,1 ppm und 7,3 ppm zeigten sich die Resonanzen des 

Benzolrings der MDI. Die -CH2-Gruppe zwischen Benzolringen hat eine Resonanz bei 3,8 ppm. 

Die Peaks bei 9,5 ppm und 9,6 ppm waren die entsprechenden Resonanzen von -NH-Gruppen. 

N-Diol und Poly(THF) Diol zugetropft, 
bei RT 30 min gerührt 

BD zugetropft 

b) MDI + DBTL gelöst in abs. THF, 
mit Eisbad abgekühlt 

N-Diol und BD zugetropft, 
bei RT 30 min gerührt 

Poly(THF)-Diol zugetropft 

1 h bei RT gerührt und 2 h bei 
50 oC gerührt, in Cyclohexan 
ausgefällt 

1 h bei RT gerührt und 2 h bei 
50 oC gerührt, in Cyclohexan 
ausgefällt 

PU4-a 
PU5-a 
PU6-a 

PU4-b 
PU5-b 
PU6-b 

a) MDI + DBTL gelöst in abs. THF, 
mit Eisbad abgekühlt 
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Ethergruppe eine bessere thermische Stabilität besitzt als eine Estergruppe. Wegen größerer 

N-Diol-Anteile zeigten die Proben PU5-a/b eine geringere 5-gew%-Zersetzungstemperatur. 

Die Esterverbindung im N-Diol senkte die thermische Stabilität des PUs. 
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 PU3 (N-Diol:P(THF):BD=0:1:1)
 PU4-a (N-Diol:P(THF):BD=0.5:1:0.5)
 PU4-b (N-Diol:P(THF):BD=0.5:1:0.5)
 PU5-a (N-Diol:P(THF):BD=1:0.5:0.5)
 PU5-b (N-Diol:P(THF):BD=1:0.5:0.5)
 PU6-a (N-Diol:P(THF):BD=0.5:0.5:1)
 PU6-b (N-Diol:P(THF):BD=0.5:0.5:1)

 

Abb. 13: TGA von Polyurethanen aus verschiedenen Zugabereihenfolgen und Monomerverhältnissen, 25-800 oC, 

10 K/min, unter N2 /Luft. 

Tab. 8: 5-gew%-Zersetzungstemperatur von PU-Proben. 

Probe T5% / oC 

PU1 199 

PU2 219 

PU3 307 

PU4-a 278 

PU4-b 271 

PU5-a 213 

PU5-b 221 

PU6-a 246 

PU6-b 251 
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Tab. 9: Versuche von ionischen PUs. 

Der Einfluss des Quaternisierungsgrads auf thermische Eigenschaften wurde mittels 

dynamisch-mechanischer Thermoanalyse (DMTA) ermittelt. zwei Punkte sind aus der DMTA-

Analyse sehr deutlich ersichtlich: 1) Die Zunahme der BD-Menge führte zu einer Erhöhung der 

Tg von 40 oC auf 55 oC (siehe Abb. 15a und 16a). 2) Beim Vergleich der DMTA (Abb. 15a 

und b; Abb. 16a und b) der Proben PU5-b und PU6-b mit den quaternisierten Proben PU5-b-

N+_24h / PU6-b-N+_24h wurde in der quaternisierten Probe mit einer Temperatur von 70 °C 

ein neuer Tg-Peak festgestellt. Außerdem wurde eine kleine Schulter bei 40 oC bzw. 55 oC 

gesehen. Dies könnte auf die physikalische Vernetzung der makromolekularen Ketten durch 

ionische Wechselwirkungen zurückzuführen sein. Die Ketten im ionischen Cluster zeigen eine 

höhere Tg als die Ketten im flexiblen Teil. 

a)                                                                             b) 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 15: DMTA-Messungen von Probe a), PU5-b, und b), PU5-b-N+_24h mit 58 mol% N+. E' = Speichermodul, 

tan-delta = Verlustfaktor, Temp = Temperatur. 
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ungsgrad 

PU6-b-N+_24h N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=0,5:0,5:1 24 h 64 mol% 

PU5-b-N+_24h N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5 24 h 58 mol% 

PU5-b-N+_90min N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5 90 min 18 mol% 

PU5-b-N+_45min N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5 45 min 9 mol% 
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a)                                                                          b) 

 

 

 

 

 
 

 
Abb. 16: DMTA-Messungen von Probe a), PU6-b, und b), PU6-b-N+_24h mit 64 mol% N+. E' = Speichermodul, 

tan-delta = Verlustfaktor, Temp = Temperatur. 

Die mechanischen Eigenschaften der hergestellten PUs wurden durch Zugdehnungstests 

ermittelt. Die Polymere wurden in THF gelöst, in Glasschalen gegossen und anschließend 

24 Stunden in Abzug unter Luft bei Raumtemperatur, danach weitere 24 Stunden unter Vakuum 

bei 40 oC getrocknet. Die Dicke der Polymerfilme betrug 180±20 µm. Für die 

Zugdehnungstests wurden die Polymerfilme zu 5 mm breiten Streifen geschnitten. Wie in 

Abb. 17 ersichtlich wurde der Polymerfilm durch Backeneinsätze beider Seiten mit einem 

Abstand von 10 mm fest gespannt. Unter einer Vorspannung von 0,1 kPa wurden die oberen 

Backeneinsätze mit einer Geschwindigkeit von 50 mm/min nach oben gezogen, bis der 

Polymerfilm abbrach.  

       

Abb. 17: Die Durchführung des Zugdehnungstests. 

Die PUs mit höheren BD-Anteilen hatten ein höheres Elastizitätsmodul (E-Modul) (siehe 

Tab. 10). E-Modul und Bruchdehnung hängen vom Quaternisierungsgrad ab. Die Proben mit 

höherem Quaternisierungsgrad (PU5-b-N+_24h, PU6-b-N+_24h) zeigten höhere E-Module und 

eine niedrigere Bruchdehnung. Die Proben PU5-b-N+_45min und PU5-b-N+_90min, mit einem 
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Quaternisierungsgrad zwischen 9 mol% und 18 mol% und mit einem Monomerverhältnis von 

N-Diol : Poly(THF)-Diol : BD = 1 : 0,5 : 0,5, zeigten bessere mechanische Eigenschaften mit 

einem E-Modul von 12 MPa zu 29 MPa und einer Bruchdehnung zwischen 1000% und 960%.  

Tab. 10: Zugdehnungstest von PUs und ionischen PUs. 

Die Probe PU5-b und die quaternisierte Proben PU5-b-N+ wurden einem Zyklustest 

unterworfen. Die Polymerstreifen wurde beidseitig im Abstand von 10 mm mit 

Backeneinsätzen senkrecht festgespannt. Die oberen Backeneinsätze wurden mit einer 

Geschwindigkeit von 50 mm/min nach oben bis zu einer Dehnung von 300% ~ 500% gezogen 

und sodann mit gleicher Geschwindigkeit in die Ausgangsposition zurückgefahren. Danach 

wurde auf der Startposition 300 Sekunden lang angehalten. Dieser Prozess wurde zweimal 

wiederholt.  

Ohne einen N-Diol-Anteil zeigte das Polymer (Probe PU3) keine spezielle mechanische 

Eigenschaft. Nach der Entspannung wurde der Film gleich zurück in die originale Länge 

gefahren (Abb. 18a). 

Probe PU5-b zeigte eine leichte verzögerte Dehnungserholung/Hysterese. Nach der 

Entspannung wurde der Film sofort auf 220% der originalen Länge, nach fünf Minuten 

Wartezeit auf 120% der originalen Länge zurückgefahren (Abb. 18b).  

Ionische PU-Filme zeigten eine deutliche Hysterese. Der Film aus der Probe PU5-b-N+_24h, 

mit hohem quaternisiertem Anteil (Abb. 18c), wurde nach fünf Minuten auf 180% der 

originalen Länge zurückgeführt, die restlichen 80% Dehnung innerhalb von sechs Stunden. Die 

Filme der Proben PU5-b-N+_90min und PU5-b-N+_45min (Abb. 18d und 18e), mit geringem 

quaternisiertem Anteil, wurden nach fünf Minuten auf 160% der originalen Länge 

zurückgefahren, die restlichen 60% der Dehnung innerhalb einer Stunde. 

Probe Emod / 
MPa 

dL % 
Bruchdehnung 

Monomerverhältnis 

PU3 12,5 1500 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=0:1:1 

PU5-b 10 1500 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5 

PU5-b-N+_24h 154 800 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 58 mol% N+ 

PU5-b-N+_90min 29 960 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 18 mol% N+ 

PU5-b-N+_45min 12 1000 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 9 mol% N+ 

PU6-b 95 1000 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=0,5:0,5:1 

PU6-b-N+_24h 98 780 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=0,5:0,5:1, 64 mol% N+ 
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a)                                                                           b)  
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Abb. 18: Zyklus-Test von Probe a), PU3, Haltezeit: 300 s, Dehnung: 500%; b), PU5-b, Haltezeit: 300 s, Dehnung: 

500%; c), PU5-b-N+_24h, Haltezeit: 300 s, Dehnung: 300%; d), PU5-b-N+_90min, Haltezeit: 300 s, Dehnung: 

500%; e), PU5-b-N+_45min, Haltezeit: 300 s, Dehnung: 500%. 
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Die Morphologie des gesponnenen Filaments wurde durch ein Rasterelektronenmikroskop 

(REM) betrachtet. Das ionische PU-Filament ist ein Monofilament mit einem Durchmesser von 

250±40 µm. Die Oberfläche der Filamente, die durch Nassspinnen gewonnen wurden (Abb. 20 

links), war nicht glatt so wie das Filament aus dem Schmelzspinnverfahren (Abb. 20 rechts) 

aufgrund der Verdampfung der Lösungsmittel beim Trocknungsprozess.  

  

 Abb. 20: REM-Aufnahme von ionischem PU-Filament durch Nassspinnen (links) und Schmelzspinnen (rechts). 

Die Fäden aus dem Schmelzspinnverfahren waren klebrig. Wenn sie auf die Spule gewickelt 

wurden, klebten sie zusammen. Um die Klebrigkeit zu reduzieren, wurde die Fadenoberfläche 

mit Silikonöl beschichtet (Abb. 21a), aber nach der Lagerung klebten die Fäden wieder 

zusammen und die Umwickelung war schwierig (Abb. 21b). Die zweite Möglichkeit bestand 

darin, die Fadenoberfläche mit SiO2-Pulver zu beschichten, mit dessen Hilfe das 

Zusammenkleben sehr gut verhindert werden konnte. Nach der Lagerung konnte der Faden 

umwickelt werden (Abb. 21c). 

   

Abb. 21: Ionisches PU-Filament (aus Schmelzspinnen). Aussehen nach Beschichten mit Silikonöl bzw. 

SiO2-Pulver. 

 

a). Mit Silikonöl b). Mit Silikonöl nach Lagerung c). Mit SiO2 Pulver 
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Tab. 11 zeigt die mechanischen Eigenschaften eines gesponnenen ionischen PU-Fadens. Das 

Filament mit Silikonöl oder SiO2-Pulver zeigte ein niedrigeres E-Modul beim Zugdehnungstest. 

Weil Silikonöl und SiO2-Pulver als Weichmacher für Polymere fungieren, senkten sie die 

Festigkeit des Materials herab. Dies könnte auch erklären, warum das Filament mit Silikonöl 

oder SiO2-Pulver versetzt eine höhere Bruchdehnung aufwies.  

Tab. 11: Zugdehnungstest von ionischem PU-Filament, Vorspannung: 0,1 KPa, Testgeschwindigkeit: 50mm/min, 

Filamentdurchmesser: 250±50 µm. 

Bei einem Zyklustest wurde das ionische PU-Filament beidseitig im Abstand von 10 mm mit 

Backeneinsätzen senkrecht fest eingespannt. Die oberen Backeneinsätzen wurden mit einer 

Geschwindigkeit von 50 mm/min nach oben bis zu einer Dehnung von 500% 

auseinandergezogen und daraufhin mit gleicher Geschwindigkeit zur Startposition 

zurückgefahren. Danach wurde bei der Startposition 300 Sekunden lang gehalten. Dieser 

Prozess wurde zweimal wiederholt. Wie in Abb. 22 gezeigt, zeigte das ionische PU-Filament 

eine verzögerte Dehnungserholung. Nach fünf Minuten wurde das Filament fast bis zur 

originalen Länge zurückgeführt, die restlichen 40-60% der Dehnung innerhalb von 60 Minuten. 

 

 

 

 

 

 

 

Probe Emod / 
MPa 

dL % 
Bruchdehnung 

Monomerverhältnis 

Ionisches PU-Filament 
aus Nassspinnen 

5,6 950 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 
9 mol% N+ 

Ionisches PU-Filament 
aus Schmelzspinnen 
mit SiO2-Pulver 

2,5 1100 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 
12 mol% N+ 

Ionisches PU-Filament 
aus Schmelzspinnen 
mit Silikonöl 

3,2 1200 N-Diol:Poly(THF)Diol:BD=1:0,5:0,5, 
12 mol% N+ 
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Abb. 22: Zyklustest von ionischem PU-Filament aus Nass- und Schmelzspinnen, Vorspannung: 0,1 kPa, 

Testgeschwindigkeit: 50 mm/min, Zyklus-Nr.: 3, Dehnung: 500%, Haltezeit: 300 s. 
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Abb. 24: 1H-NMR von Probe-PU5-b und PU5-b-N+ in d6-DMSO, 300 MHz 

Die Proben PU5-b und PU5-b-N+ (letztere quaternisiert) zeigten eine hohe thermische Stabilität 

unter Luft, gemessen mittels thermogravimetrischer Analyse. Die Quaternisierung hatte einen 

geringen Einfluss auf die thermische Stabilität. T5% (Temperatur, bei der 5% Massenverlust 

stattfand) sank von 240 oC auf 225 oC für fast vollständig (zu 99 mol%) quaternisierte DMEA-

Einheiten von N-Diol (Abb. 25, Tab. 12). 

 
 

 

 

 

 

PU5-b 

PU5-b-N+_1h 

PU5-b-N+_2h 

PU5-b-N+_4h 

PU5-b-N+_18h 

PU5-b-N+_24h 

PU5-b-N+_48h 

Quaternisierung 
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Abb. 25: TGA für die Proben PU5-b, PU5-b-N+_1h, PU5-b-N+_2h, PU5-b-N+_4h, PU5-b-N+_18h, PU5-b-N+_24h, 

PU5-b-N+_48h, 20-800 oC, 10 K/min, unter Luft. 

Die Glasübergangstemperatur (Tg) wurde durch eine dynamisch-mechanische Analyse (DMA) 

bestimmt (Tab. 12, Abb. 26). Sie ergab eine signifikante Änderung der Tg bei einer Erhöhung 

der Quaternisierungsgrade. Die Tg änderte sich von 9 oC für nicht-quaternisiertes PU5-b auf 

etwa 31 oC für PU5-b-N+_48h mit einer Quaternisierung von etwa 100 mol%. Dies könnte auf 

die ionischen Wechselwirkungen zwischen den PU-Ketten zurückzuführen sein, die zu einer 

eingeschränkten Kettenmobilität durch Ionencluster führen, da die Polarität der ionischen 

Einheiten und des Rests der hydrophoben Polymerkette stark voneinander abweichen. 
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Abb. 26 : DMA für die Proben PU5-b, PU5-b-N+_1h, PU5-b-N+_2h, PU5-b-N+_4h, PU5-b-N+_18h, PU5-b-

N+_24h, PU5-b-N+_48h, -40 oC-90 oC, 2 K/min. 
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Tab. 12: Thermische Daten der Proben PU5-b und quaternisierter PU5-b-N+. 

Proben Quaternisieru-
ngszeit/ h 

Quaternisierung-
sgrad / mol% 

T5% / oC Tg / oC 

PU5-b 0 0 240 9 

PU5-b-N+_1h 1 13,6 232 13 

PU5-b-N+_2h 2 19,8 228 15 

PU5-b-N+_4h 4 26,4 229 16 

PU5-b-N+_18h 18 74,4 231 28 

PU5-b-N+_24h 24 83,4 230 30 

PU5-b-N+_48h 48 99,0 225 31 

Um die antimikrobiellen Eigenschaften zu bestimmen, wurden verschiedene dafür geeignete 

Tests durchgeführt. Im Bakteriensuspensionstest wurden die Proben mit einer 

Bakteriensuspension (E. coli; 1 x 106 KBE/ml (koloniebildende Einheiten pro Milliliter)) bei 

37 oC für 24 Stunden inkubiert, anschließend mit PBS-Puffer gewaschen und mit Nährmedium 

bei 37 oC weiter inkubiert. Das bakterielle Wachstum in den Proben wurde durch 

photometrische Messungen bei einer Wellenlänge von 600 nm für 48 Stunden verfolgt. Die 

Auswertung basiert auf den aufgezeichneten Wachstumskurven, die zur Bestimmung des 

Onset-OD verwendet wurden. Dieser gibt die Anzahl der Stunden an, die die überlebenden 

Zellen benötigen, um in einer Zellkultur mit einer optischen Dichte von 0,2 OD zu wachsen. 

Die antimikrobielle Wirksamkeit wurde im Vergleich zum nicht-quaternisierten PU5-b 

(Nullprobe) gemessen. Der gemittelte Messwert der Nullprobe wurde vom Messwert der 

tatsächlichen Proben abgezogen, um den Nettoanfangs-OD der Probe zu erhalten. Das Material 

gilt als antimikrobiell im Sinne des Bakteriensuspensionstests, wenn es gelingt, die Bildung 

von mindestens 99,9% der Zellen (entsprechend einem Nettobeginn-OD von 6 Stunden) im 

Vergleich zur Nullprobe während des Beobachtungszeitraums zu verhindern. Die 

quaternisierten PUs mit einem Quaternisierungsgrad von mindestens 20 mol% erwiesen sich 

im Bakteriensuspensionstest um im Kirby-Bauer-Test (KB-Test) als antibakterielle Materialien 

(Tab. 13, Abb. 27). Die Proben mit einem Quaternisierungsgrad von 74 mol% und mehr zeigten 

im KB-Test eine kleine Hemmzone, da die Proben mit zunehmendem Quaternisierungsgrad 

immer polarer wurden. Die Probe mit ca. 26 mol% Quaternisierungsgrad (PU5-b-N+_4h) zeigte 

eine antibakterielle Eigenschaft in Bakteriensuspensionen und in Kirby-Bauer-Tests ohne 

Hemmzone, was sie vielversprechend als kontaktabtötendes antibakterielles Material macht. 
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Bakterien auf den PU5-b-, PU5-b-N+_1h- und PU5-b-N+_2h-Flächen. Die Menge an Bakterien 

war bei PU5-b-N+_1h und PU5-b-N+_2h größer, da das kationische PU5-b-N+ die Adhäsion 

von negativ geladenen Bakterienzellen im Vergleich zu nicht quaternisierten PUs verbessert 

hat. Auf der PU5-b-N+_2h-Fläche zeigten sich viele tote Bakterien, was zu den Ergebnissen des 

Bakteriensuspensionstests passt. Wenn die Quaternisierungsgrade auf 74,4 mol% und 99 mol% 

stiegen, befanden sich, wie im KB-Test gezeigt, aufgrund der auslaugenden antibakteriellen 

Wirkung nur wenige Bakterien auf den Testflächen, und die meisten von ihnen waren tot, was 

durch die rote Fluoreszenz in den Bildern deutlich wird.  

                   

 

Abb. 28: Fluoreszenzbild von S. aureus auf den verschiedenen PU5-b/PU5-b-N+-Membranen nach 24-Stunden-

Inkubation. 

Die Zugscherkraft von PU-Proben auf Glas- und Aluminiumsubstraten wurde mit einer 

Zugprüfmaschine getestet. 5 mg der Proben wurden auf einer Glasfläche von 0,5 cm x 2,6 cm 

bzw. einer Aluminiumfläche von 0,8 cm x 2,6 cm aufgebracht und miteinander verklebt. Die 

verklebten Glas-/Aluminiumplatten wurden im Zugverfahren getestet und die zum Lösen der 

Teile erforderliche Kraft bestimmt (Vorspannung: 0,01 cN, Prüfgeschwindigkeit: 0,5 mm/min). 

Die erforderliche Kraft betrug mehr als 40 N/cm2 für Glas und Aluminium bzw. 60 N/cm2 für 

hoch quaternisierte Proben (Abb. 29). Wenn die PU5-b/PU5-b-N+-Proben auf einer Fläche 

größer als 1,0 cm x 2,6 cm beschichtet wurden, betrug die Zugscherkraft mehr als 80 N/cm2. 

PU5-b-N+_2h PU5-b PU5-b-N+_1h 

PU5-b-N+_18h PU5-b-N+_48h 
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Abb. 29: Zugscherkraft der Proben PU5-b, PU5-b-N+_1h, PU5-b-N+_2h, PU5-b-N+_4h, PU5-b-N+_18h, 

PU5-b-N+_24h und PU5-b-N+_48h. 

4.1.5 Fazit 

Das Polyurethan konnte durch Polyaddition von N-Diol, Poly(THF)-Diol, BD und MDI mit 

verschiedenen Verhältnissen synthetisiert werden. Das PU5-b mit einem Monomerverhältnis 

von N-Diol : Poly(THF)-Diol : BD = 1: 0,5 : 0,5 zeigte die besten mechanischen Eigenschaften. 

Quaternisierte PU5-b-N+ mit unterschiedlichen Quaternisierungsgraden von 9 mol% bis 99 mol% 

wurden erfolgreich unter Verwendung von 1-Brombutan durch Quaternisierung von PU5-b in 

der Seitenkette in unterschiedlichen Zeitintervallen hergestellt. Die 1H-NMR wurde zur 

strukturellen Charakterisierung und zur Berechnung des Quaternisierungsgrades verwendet. 
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Abb. 32: 1H-NMR der Probe PCL-PU in d6-DMSO, 300 MHz. 

 
 
 

 

 

 
 

 

Abb. 33: 1H-NMR der Proben PCL-PU, PCL-PU-N+_2h, PCL-PU-N+_6h, PCL-PU-N+_10h, PCL-PU-N+_24h in 

d6-DMSO, 300 MHz. 

PCL-PU 

PCL-PU-N+_2h 

PCL-PU-N+_6h 

PCL-PU-N+_10h 

PCL-PU-N+_24h 
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Tab. 14: Quaternisierungsgrad der Proben PCL-PU und PCL-PU-N+. 

Probe Quaternisie-
rungszeit/h 

Quaternisierung-
sgrad/mol% 

PCL-PU 0 0 

PCL-PU-N+_2h 2  17,4  

PCL-PU-N+_6h 6  55,2  

PCL-PU-N+_10h 10  76,5  

PCL-PU-N+_24h 24  98,7  

Die Morphologie der Phasenseparation wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie 

(TEM) beobachtet. Die Proben wurden mit RuO4 kontrastiert. In der TEM-Messung zeigte sich 

die Phasenseparation zwischen kristallinen und amphoren Anteilen. Mit RuO4 konnten die 

Aromat- und Aminverbindungen des amphoren Anteils aus dem N-Diol-MDI-Anteil eingefärbt 

werden. In Abb. 34 zeigt sich eine unordentliche Lamellenstruktur, die vom kristallinen Anteil 

des PCL-Diols herrührt.  

   

Abb. 34: Phasenseparation der Proben PCL-PU, PCL-PU-N+_6h und PCL-PU-N+_24h. 

Die thermischen Eigenschaften wurden mittels einer thermogravimetrischen Analyse (TGA), 

dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) 

gemessen. Die Quaternisierung hatte einen geringen Einfluss auf die thermische Stabilität. 

Zunächst sank die 5 gew%-Zersetzungstemperatur von 252 oC auf 236 oC für die Proben mit 

hohem Quaternisierungsgrad ab. Nach der Quaternisierung zeigten die Proben zwischen 200 oC 

und 300 oC eine kleine Zersetzungsstufe der Butylseitenketten (Abb. 35). Dies könnte erklären, 

warum die 5 gew%-Zersetzungstemperatur nach der Quaternisierung absank. Aufgrund der 

Wechselwirkung zwischen den Ionen der Polymerketten fand die Zersetzung der Hauptketten 

später statt.  

Der Schmelzbereich der hergestellten PCL-PU und quaternisierten PCL-PU-N+ war zwischen 

40 oC und 60 oC (Tab. 16). Bei der ersten Heizkurve der DSC zeigten sich zwei Schmelzpunkte 

PCL-PU PCL-PU-N+_24h PCL-PU-N+_6h 
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einer Dicke von 210±30 µm (Abb. 39) geschnitten. In Tab. 17 sind die Ergebnisse des 

Zugdehnungstests dargestellt. Nach der Quaternisierung stieg das E-Modul von 95 MPa für die 

unquaternisierte PCL-PU auf 259 MPa für die 98-mol%-quaternisierte PCL-PU-N+_24h an. 

Die Steifheit des Polyurethans stieg nach der Quaternisierung aufgrund der steigenden Tg. 

 
Abb. 39: Testkörper für den Zugdehnungstest. 

Tab. 17: Zugdehnungstest der PU-Proben. 

Probe Emodul / MPa dL bei Bruch / % Fmax bei Bruch / MPa 

PCL-PU 95 1630 13 

PCL-PU-N+_2h 134 1600 16 

PCL-PU-N+_6h 196 1600 24 

PCL-PU-N+_10h 224 1570 31 

PCL-PU-N+_24h 259 1440 30 

Wie in Abb. 40 gezeigt, änderten sich die Kontaktwinkel nach der Quaternisierung nicht. Der 

Quaternisierungsprozess änderte die hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften der 

Probenoberflächen nicht. 

   

  

Abb. 40: Kontaktwinkel der Proben PCL-PU, PCL-PU-N+_2h, PCL-PU-N+_6h, PCL-PU-N+_10h, 

PCL-PU-N+_24h, 23 oC, Wasser. 

PCL-PU PCL-PU-N+_2h PCL-PU-N+_6h 

PCL-PU-N+_10h PCL-PU-N+_24h 
































































































































