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ie Umwelt konfrontiert uns standig mit zahlreichen mikro-
biellen Krankheitserregern: Bakterien, Viren und Pilzen
[1, 2]. FUr einen gesunden Menschen stellt dies aufgrund
seines funktionierenden Immunsystems keine erhebliche
Gefahr dar. Es gibt jedoch Teile unserer Gesellschaft mit
unreifen oder geschwachten Immunsystemen, wie Neugeborene,
Menschen, die immunsupprimiert sind, oder altere Menschen [3-5].
Pandemien wie COVID-19 haben gezeigt, wie schnell sich Infektionen
weltweit ausbreiten kdnnen.
Einer der wichtigsten Ubertragungsmechanismen ist die Schmier-
infektion [6-10]. Krankheitserreger werden dabei Uber haufig be-
nutzte Oberflachen, wie Turgriffe, Handlaufe, Aufzugskndpfe,
Touchscreens oder Handtlcher, Ubertragen [11]. Um diese Keim-
belastung zu reduzieren, kdnnten solche Oberflachen mit einer anti-
mikrobiell modifizierten Beschichtung versehen werden [7, 12-14].
Antimikrobielle Beschichtungen werden in der Lebensmittelindustrie
haufig eingesetzt, beispielsweise bei Lebensmittelverpackungen
oder Kuhlschranken. In vielen Studien wurden aufgrund ihrer
chemischen, mechanischen und thermischen Bestandigkeit sowie
der einfachen Modifizierbarkeit als Beschichtungsmatrizen Systeme
auf Epoxidbasis verwendet [12, 15-18]. Andere Anséatze basieren auf
Polyurethanen (PU) [11, 13, 19-21]. Ein wesentlicher Nachteil dieser
Systeme liegt in ihrer Abhangigkeit von geféhrlichen und in einigen
Fallen giftigen Chemikalien wie Bisphenol A, dessen Verwendung in
Lebensmittelverpackungen von der europdischen Kommission im
Jahr 2024 aufgrund seiner endokrinen Wirkungen eingeschrankt
wurde, oder 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), einem giftigen Mo-
nomer flr PU-Systeme [17, 22]. Ein weiterer wichtiger Aspekt einer
antimikrobiellen Beschichtung ist die Komponente, die fur die anti-
mikrobielle Wirksamkeit sorgt. Bekannte antimikrobielle Komponen-
ten basieren beispielsweise auf Metallnanopartikeln wie Silber oder
Kupfer, die Metallionen freisetzen [11, 13, 15, 18, 20, 21]. Diese lo-
nen dringen in die Zelle des Krankheitserregers ein und interagieren
mit Enzymen oder dem Phosphatgerist der DNA. Problematisch
an Silberverbindungen als antimikrobielle Wirkstoffe ist ihre einge-
schréankte Verwendung innerhalb der Européischen Union, was bei-
spielsweise durch Verbote von Silber-Kupfer-Zeolithen verdeutlicht
wird [23]. Eine weitere bekannte Klasse von antimikrobiellen Wirk-
stoffen sind Imine in Form von Schiffschen Basen. lhre Wirksamkeit
kann durch Komplexbildung mit einem Metallzentrum, beispiels-
weise Kupfer, erhdht werden [24]. Diese Verbindungen kdnnten sich
an Enzyme binden und deren Funktion hemmen oder mit der DNA
interagieren, was ebenfalls zum Zelltod fuhrt [25].

Der neue Ansatz

Zusammenfassend lassen sich als Hauptnachteile der derzeitigen
Lésungen die Verwendung schadlicher Chemikalien und die einge-
schréankte Verwendung antimikrobieller Wirkstoffe nach deren Frei-
setzungaus der Beschichtungnennen. Daher wurden siliciumbasierte
Sol-Gel-Beschichtungen als Basissystem ausgewahlt. Diese Syste-
me sind aufgrund ihrer hohen Kompatibilitat mit Substratmaterialien,
ihrer kostenguinstigen Herstellung und ihrer ungiftigen Bestandtei-
le ein vielversprechender Ansatz. Ein weiterer Vorteil von Sol-Gel-
Formulierungen ist die einfache Modifizierbarkeit des optischen
Erscheinungsbilds und der Oberflacheneigenschaften: durch Ein-
arbeitung von Pigmenten, Flistoffen oder anderen Additiven oder
durch Modifizierung der Reaktanten. Sol-Gel-Systeme sind auch
bereits in maritimen Antifouling-Anwendungen bekannt [26]. Eine
wirksame Strategie zur Verringerung der Keimbelastung auf Ober-
flachen besteht darin, deren Hydrophobie zu erhéhen, wodurch

die Dehydratisierung von Mikroorganismen begunstigt wird, indem
adsorbiertes Wasser auf der Oberflache minimiert und die Adhasion
von Mikroorganismen verringert wird [27]. Zu diesem Zweck dient
n-Octyltriethoxysilan (OTES) aufgrund seiner langen Alkylkette, die
ihm hervorragende hydrophobe Eigenschaften verleiht, als ausge-
zeichneter Sol-Gel-Precursor. Als antimikrobielle Wirkstoffe wurden
Imine ausgewahlt und Uber funktionalisierte Silane in der Sol-Gel-
Matrix immobilisiert.

Salicylidensilansynthese

Salicylaldehyd wird unter Rihren zu 3-Aminopropyltriethoxysilan
(APTES) in Ethanol gegeben. Die Reaktionsmischung farbte sich
sofort gelb, und nach Entfernung des L&sungsmittels liegt das
Produkt (Salicyliden-APTES, s.-APTES) als gelbes Ol vor. Die
Synthese wurde auch mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTMS)
und 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan (APMDES) als Silankompo-
nenten durchgeflihrt, was zu den Produkten Salicyliden-APTMS (s.-
APTMS) und Salicyliden-APMDES (s.-APMDES) fiihrte. Die Produkte
wurden mittels 'H-, ¥C- und 2°Si NMR-Spektroskopie unter Ver-
wendung von deuteriertem Chloroform (CDCI,) als L&sungsmittel
und Tetramethylsilan (TMS) als Referenz analysiert. Zusatzlich
wurden IR-Messungen fir s.-APTES durchgefihrt.

Sol-Gel-Synthese

Das Sol-Gel-System besteht aus zwei Teilen: einem Sol und einem
Harter. Das Sol ist eine Mischung aus Methyltriethoxysilan (MTES),
n-Octyltriethoxysilan  (OTES), Dimethyldiethoxysilan (DMDES),
(3-Glycidyloxypropyljtriethoxysilan (GPTES) und Phosphorsaure
als Katalysator. Der Héarter enthalt Tetra-n-butylorthotitanat (TBOT),
Ethanol und GPTES. Sol und Harter wurden im Verhaltnis 1:3 ge-
mischt, um die Sol-Gel-Mischung herzustellen.

Immobilisation der Salicylidensilane in der Sol-Gel-Matrix

Um die Salicylidensilane (s.-APTES, s.-APTMS und s.-APMDES)
einzubringen und zu immobilisieren, wurden diese molekularen
Precursoren dem flUssigen Sol-Gel-System zugesetzt und ge-
ruhrt, bis die Mischung homogen war. Die flissigen Formulierungen
wurden mit einem Pinsel auf Metallsubstrate aufgetragen, 24 h bei
Raumtemperatur getrocknet und 3 h lang bei 70 °C nachgehartet.
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Abb. 1 // "H-NMR-Spektren von Salicylaldehyd (unten), 3-Amino-
propyltriethoxysilan (APTES, Mitte) und Salicyliden-APTES (oben); als
Referenz wurde Tetramethylsilan (TMS) verwendet; das OH-Proton (22)
ist aufgrund des schnellen Austauschs nicht detektierbar.

Konditionierung der Beschichtungen

Vor Durchflhrung der mechanischen Prifungen wurden die Be-
schichtungen weitere sechs Tage bei Raumtemperatur konditioniert
(DIN EN ISO 2808 [28]). Konfokale Laserscanning-Mikroskopie
(CLSM) wurde zur Messung der Schichtdicken der Beschichtungen
verwendet.

Mit der Laserscanning-Mikroskopie war es auch mdglich, die Ober-
flachenrauheit zu messen. Gitterschnittversuche wurden nach DIN
EN ISO 2409 durchgefuhrt [29]. Die Haftfestigkeit wurde mittels Ab-
zugstest nach DIN EN ISO 4624 gemessen [30]. Um Informationen
Uber die Hydrophobie der Oberflache zu erhalten, wurden Kontakt-
winkelmessungen mit Wasser unter Verwendung eines speziell an-
gefertigten Kontaktwinkelmessgerats durchgefihrt, das OPEN DSA
als Software nutzt.

Quantifizierung der antibakteriellen Wirksamkeit

Die Norm ISO 22196 diente als Grundlage flr die Quantifizierung
der antibakteriellen Wirksamkeit. Allerdings mussten einige An-
passungen vorgenommen werden, um den Bedingungen in den
Laboratorien gerecht zu werden. Als Mikroorganismen wurden
Escherichia coli K12 (E. coli, gramnegativ) und Bacillus subtilis DSM
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Abb. 2 // IR-Spektrum von Salicyliden-APTES.

Tab. 1 // Beschichtungsdicke und Oberflachenrauheitswerte von unbeschichtetem Stahlsubstrat und Sol-Gel-Beschichtungen.
Beschichtungssystem Blanker Stahl m S.-APTES s.-APTMS s.-APMDES
Schichtdicke in ym (CLSM) — 3,9+0,1 41+03 6,0 + 0,1 5,7 +0,1
Oberflachenrauheit Sz in in pm 492 + 85 774,8 + 28,9 27,7+5,2 364,2 + 56,5 23,5+ 3,1
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Tab. 2 // Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftzugversuche nach DIN EN ISO 4624 der Beschichtungen.

Beschichtungssystem m s.-APTES

s.-APTMS s.-APMDES s.-APTMS (5 Monate alt)

Tab. 3 // Kontaktwinkel von Wasser auf unbeschichtetem Stahl und den entsprechenden Beschichtungen.

Beschichtungssystem Blanker Stahl m

s.-APTES S.-APTMS s.-APMDES

Tab. 4 // CFU-Anzahlen der 1 :

: 100-Verdiinnungen nach Inkubation auf den beschichteten Metallsubstraten (da die Agarplatten der E. coli-Proben und der

Referenzen zu stark bewachsen waren, wurde nur ein Achtel jeder Platte gezéhlt, um eine geschatzte CFU-Zahl zu erhalten).

_ Edelstahl s.-APTES s.-APTMS s.-APMDES

CFU-Anzanhl fiir B. subtilis in

der 1:100-Verdiinnung ca. 870

359 48

402 (B. subtilis, grampositiv) verwendet. Die Dichte des Inokulums
wurde photometrisch bei einer Wellenldnge von 456 nm aus einer
frischen Ubernachtkultur eingestellt. Die Inkubationstemperaturen
betrugen 37 °C flr E. coli und 30°C fur B. subtilis.

Charakterisierung der Salicylidensilane

Die synthetisierten Salicylidensilane wurden mit umfassenden NMR-
Messungen in Ldsung charakterisiert. Die 'H-Spektren in Abb. 17
zeigen, dass die gewahlte Reaktion zu einer quantitativen Um-
wandlung der Reaktanten in das Produkt Salicyliden-APTES (s.-AP-
TES) flhrt, was durch das Verschwinden des Signals bei 9,7 ppm,
verursacht durch das Proton der Aldehydgruppe, belegt wird. Die
Schlussfolgerung einer erfolgreichen Umwandlung wird durch die
29Gi-Spektren weiter untermauert, die eine Produktreinheit von 94 %
anzeigen, wobei 3% der Verunreinigungen aus dem verwendeten
APTES stammen. Fir s.-APTMS und s.-APMDES wurden Ausbeuten
von 43 % bzw. 59 % erzielt. Das Signal bei 8,2 ppm im 'H Spektrum
von s.-APTES stammt vom Proton innerhalb der Imingruppe und
weist ebenfalls auf die erfolgreiche Umwandlung hin.

Dieses Signal bei 8,2ppm (Signal 7) wird auch in den Spektren
von s.-APTMS und s.-APMDES beobachtet, was darauf hindeutet,
dass die Reaktion fur alle ausgewahlten Reaktanten funktioniert. Die
erfolgreiche Synthese geht auch aus dem in Abb. 2 dargestellten
IR-Spektrum hervor. Die deutliche Bande bei 1633cm™ kann der
gebildeten Iminfunktionalitéat zugeordnet werden, was die Umwand-
lung der Reaktanten in das beabsichtigte Produkt s.-APTES be-
statigt [31]. Ein weiterer Beweis flr die quantitative Umwandlung
ist das Fehlen der Bande bei 1700cm’?, die der C=0O-Schwingung
der Aldehydgruppe entsprechen wirde. Die ausgepragte Bande bei
1074-1100cm™ wird der Si-O-Schwingung der Silanfunktion zu-
geschrieben, wahrend die Bande bei 754 cm™ der Schwingung der
aromatischen Protonen entspricht.

Schichtdicke und Oberflachenrauheit: Die Schichtdicke wurde
mit zwei verschiedenen Methoden gemessen. Um die Schichtdicke
zu ermitteln, werden zum einen Schwankungen in Wirbelstrémen
genutzt, was ein leitfahiges Substrat wie Stahl erfordert.

Mit dieser Methode wurden Schichtdicken im Bereich von 6-7 um
flr iminhaltige Beschichtungen ermittelt (Tab. 7). Die Schichtdicke
der unmodifizierten Beschichtung war mit einem Mittelwert von
etwa 4pum etwas geringer. Solche Abweichungen sind moglich
und kdénnen auf die verwendete Applikationsmethode fur die
Beschichtung zurtickgefuhrt werden.

Aufgrund der Transparenz der Beschichtung war es auBerdem
mdglich, die Beschichtungsdicke mit einem konfokalen Laser-
scanningmikroskop (CLSM) zu messen. Die Ergebnisse dieser
Messungen zeigten, dass die Beschichtungsdicke in einem Bereich
von 4-6pum liegt, was die erzielten Messergebnisse der ersten Me-
thode bestatigt. Mit den CLSM-Messungen wird auch deutlich, dass
die Sol-Gel-Beschichtung die Unebenheiten der Stahloberflache
ausgleicht (Abb. 3). Die unbeschichtete Stahloberflache weist einen
Oberflachenrauheitswert S, von 3,7 um auf, wahrend die S_-Werte
der Beschichtungen zwischen 1,78 und 3,20 um lagen (7ab. 7). Auf
Edelstahlsubstraten mit einer glatteren Substratoberflache (Abb. 3, C)
wurden S_-Werte von 0,26 um (S, = 6,33 um) erreicht.

Gitterschnitttest: Die Beschichtungen zeigten im Gitterschnitttest
eine ausgezeichnete Haftung und kénnen als Kategorie O einge-
stuft werden, was der hochsten Bewertung entspricht. Bei keinem
der getesteten Beschichtungssysteme wurde beim Entfernen des
Klebebands eine Abldsung der Beschichtung vom Metallsubstrat
beobachtet. Die mikroskopische Untersuchung des Schnittgitters
mittels CLSM ergab nur geringfligige Abplatzungen entlang der
Ritzkanten (Abb. 4). Obwohl lokal einige muschelférmige Abplat-
zungen sichtbar waren (C), blieb das Gesamtbild der Beschichtung
in der makroskopischen Ansicht weitgehend unbeeintrachtigt (D).

Haftfestigkeit: Die Haftfestigkeitsprifung ergab eine Woche nach
dem Auftragen der Beschichtung Werte von etwa 3MPa (7Tab. 2).
Damit liegen die Beschichtungen im typischen Bereich fur die Haft-
festigkeit. In den folgenden funf Monaten kann dieser Wert auf bis
zu 9,90 MPa ansteigen, wie anhand einer alteren s.-APTMS-haltigen
Beschichtung gezeigt wurde. Dieser Anstieg ist auf die verzogerte
Nachvernetzung im Inneren der Beschichtung im Laufe der Zeit zu-
ruckzufUhren.
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Abb. 3 // A: CLSM-Querschnittsbild des beschichteten, relativ rauen Stahls (Stahloberflache (orange), Sol-Gel-Beschichtung (blau)), B: 3D-Modell der

Beschichtung auf Stahl, C: 3D-Modell der Beschichtung auf einer wesentlich glatteren Edelstahloberflache.
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Kontaktwinkelmessungen: Aufgrund der langen organischen
n-Octylkette des enthaltenen OTES wurde angenommen, dass
die Beschichtungen hydrophobere Oberflachen besitzen als
das unbeschichtete Stahlsubstrat. Diese Annahme wurde durch
die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen bestétigt. Wie in
Abb. 5 dargestellt, betrug der Kontaktwinkel von Wasser auf
unbeschichtetem Stahl etwa 68°. Im Gegensatz dazu wiesen die
beschichteten Oberflachen meist Kontaktwinkel von mehr als 100°
auf, wie in Tab. 3 dargestellt. Die s.-APTES-haltige Beschichtung
erreichte einen Wert von 101°, wahrend die s.-APMDES-haltige Be-
schichtung einen Kontaktwinkel von 103° besal3. Diese Ergebnisse

FARBE UND LACK // 04.2026
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zeigen, dass die Beschichtung die Oberflachenhydrophobie im
Vergleich zum unbeschichteten Stahlsubstrat deutlich erhéht hat.
Gleichzeitig deuten die Daten darauf hin, dass die immobilisierten
Iminderivate einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Hydrophobie
hatten, da die Gesamtabweichung nur etwa 4° betrug.

Antibakterielle Wirksamkeit

Die antibakterielle Wirksamkeit wurde unter Verwendung von
E. coli K12 (gramnegativ) und B. subtilis DSM 402 (grampositiv) als
Modellorganismen durchgeflhrt. Bei Kontakt mit den Beschichtungen
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Abb. 4 // CLSM-Aufnahmen der Schnittkanten bei 5-facher (A), 10-facher (B) und 50-facher (C) VergroBerung und makroskopische Ansicht (D).

Abb. 5 // Kontaktwinkel von Wasser; von links nach rechts: auf unbeschichtetem Stahl, s.-APTES-haltiger Sol-Gel-Beschichtung, s.-APTMS-haltiger

Sol-Gel-Beschichtung und s.-APMDES-haltiger Beschichtung.

wurde fUr beide Stamme im Vergleich zur Referenz (unbeschichteter
Edelstahl) die erwartete Verringerung der Anzahl koloniebildender
Einheiten (colony forming units, CFU) beobachtet (Abb. 6).

Auch wenn die Verringerung der CFU auf den ersten Blick flr
E. coli weniger stark ausgepragt ist als fur B. subtilis, zeigt Tab. 4
eine deutliche Abnahme der CFU, was darauf hindeutet, dass die Be-
schichtungen dennoch eine signifikant hemmende Wirkung hatten.
Abb. 6 und Tab. 4 veranschaulichen die unterschiedliche Empfind-
lichkeit der beiden Organismen. Hierbei kann festgestellt werden,
dass bei Exposition gegenlber der iminhaltigen Beschichtung eine
héhere Anzahl an CFU flr E. coli als fir B. subtilis verblieb. Diese
Beobachtung legt nahe, dass B. subtilis empfindlicher auf die anti-
mikrobiellen Komponenten reagiert. Dieses Phanomen lasst sich
durch die unterschiedlichen Zellwandstrukturen der Mikroorganis-
men erklaren. Obwohl die Zellwand des grampositiven B. subtilis
aufgrund mehrerer Peptidoglycanschichten dicker ist, bleibt sie
dennoch durchlassiger als die Doppelmembranzellwand des gram-
negativen E. coli. Die auBere Membran des letzteren verhindert das
Eindringen aktiver Beschichtungskomponenten in die Zelle und
blockiert so deren antimikrobielle Wirkung, was zu héheren CFU-
Werten flhrt [32].

Beim Vergleich der drei Beschichtungssysteme erwies sich die
s.-APTES-haltige Beschichtung als die wirksamste gegen beide
ausgewahlten Modellmikroorganismen. Dieser Effekt lasst sich
wahrscheinlich auf geringfligige Unterschiede in der Wirkstoff-
konzentration auf der Oberflache zurtckfihren, die sich aus Un-
terschieden in der Mikrostruktur der jeweiligen Beschichtungen
ergeben.

Zusammenfassung

Ziel war es, siliciumbasierte Hybrid-Sol-Gel-Beschichtungen zu
modifizieren, sodass diese antibakterielle Eigenschaften erhalten.
Als antibakterielle Komponente wurden drei Iminderivate ausgewahlt
und mit einer Silangruppe funktionalisiert, um eine kovalente Ein-
bindung in das Sol-Gel-Netzwerk zu ermdglichen. Die erfolgreiche

Abb 6. // 1:100-Verdiinnungen nach Inkubation auf den beschich-
teten Metallsubstraten; von links nach rechts: Referenz B. subtilis, Be-
schichtungen gegen B. subtilis, Referenz E. coli und Beschichtungen
gegen E. coli.
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Synthese wurde durch NMR- und IR-Spektroskopie Uberprift,
wodurch bestatigt wurde, dass alle Reaktionen wie beabsichtigt ab-
liefen.

Die mechanische Charakterisierung zeigte eine ausgezeichnete
Beschichtungsleistung mit der hoéchstmdglichen Gitterschnitt-
kategorie von 0. Die Beschichtungen fuhrten zu einer Hydrophobie-
rung der Oberflachen wie die Wasserkontaktwinkel von etwas Uber
100° belegt. Dartber hinaus konnte festgestellt werden, dass die
Immobilisierung der Iminderivate keine negativen Auswirkungen auf
die mechanische Performance der jeweiligen Beschichtungen hatte.
Die antibakterielle Aktivitdt wurde anhand der Modellorganismen
Escherichia coli K12 als gramnegativer Organismus und Bacillus
subtilis als grampositiver Organismus bewertet. Die Ergebnisse
zeigten, dass B. subtilis wesentlich empfindlicher auf die
beschichteten Oberflachen reagierte als E. coli, bei dem nur eine
geringe antibakterielle Wirkung beobachtet wurde. Ein Vergleich
zwischen den verschiedenen Beschichtungen zeigte, dass das
Salicyliden-APTMS-haltige System eine geringere antibakterielle
Wirksamkeit aufwies als die beiden anderen Systeme. Dieses
Phanomen konnte moglicherweise durch Schwankungen in der
Konzentration des Wirkstoffs innerhalb und auf der Oberflache der
Beschichtung erklart werden.

ZukUnftige Untersuchungen sollen sich auf antibakterielle Tests
mit einem starker verdinnten Inokulum konzentrieren, um eine
quantitative Bewertung der Wirksamkeit in Form einer prozentualen
Reduktion zu ermoglichen. Dartber hinaus soll die langfristige Be-
schichtungswirkung und ein mogliches Leaching von Iminen aus
dem Netzwerk untersucht werden.
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