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Zinkmolybdat mit trikliner Kristallstruktur als antimikrobieller Wirkstoff

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer triklinen Form von Zinkmolybdat
(ZnMo0Q,) als antimikrobieller Wirkstoff, Verbundwerkstoffe, welche solches
Zinkmolybdat umfassen und Verfahren zur deren Herstellung.

Um die Anlagerung von Mikroorganismen zu verhindern werden Oberflachen
von Gegenstanden mit antimikrobiellen Wirkstoffen behandelt oder mit
antimikrobiellen  Eigenschaften ausgestattet. Zur Bekdmpfung der
Mikroorganismen werden unter anderem Desinfektionsmittel bzw. Biozide
eingesetzt. Ein groRer Nachteil der Verwendung von organischen Bioziden
ist jedoch die Entwicklung von Resistenzen und Kreuzresistenzen unter den
Mikroorganismen. Daher wird vermehrt nach Alternativen gesucht, um
Mikroorganismen wirkungsvoll zu bekampfen und die Besiedelung von
Oberflachen mit Mikroorganismen zu verhindern. Eine Méglichkeit besteht in
der Verwendung von Metallen und Metallverbindungen. Aufgrund ihrer guten
antimikrobiellen Wirkung werden insbesondere Silber und Kupfer haufig
eingesetzt. Dabei wird in einer ersten Variante das elementare Metall in einer
Form mit moglichst grofter Oberflache bereitgestellt, um eine hohe Aktivitat
zu erzielen. In Frage kommen hier insbesondere Nanopartikel, geschaumtes
Metall oder auf einem Tréger fixierte Nanopartikel. Eine zweite Variante sieht
die Bereitstellung von l6slichen Metallsalzen vor, die beispielsweise in
Zeolithen oder direkt in ein Verbundmaterial eingebracht sind. Nachteilig ist
jedoch, dass die genannten Edelmetalle bzw. Edelmetallionen
vergleichsweise teuer sind und zudem durch schwefelhaltige Verbindungen
oder hohe Elektrolytkonzentrationen nahezu vollstéandig inaktiviert werden.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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In letzter Zeit wurde auch die Verwendung von Molybdaten und Wolframaten
als antimikrobielle Wirkstoffe diskutiert. Diese Verbindungen sind
vergleichsweise kostenglnstig und zudem ungiftig, da sie in Wasser
praktisch unléslich sind. Die antimikrobielle Wirksamkeit der bisher

untersuchten Molybdate und Wolframate ist jedoch haufig nicht ausreichend.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen anti-mikrobiellen
Wirkstoff mit verbesserter Aktivitdt und eine kostenginstige Mdglichkeit zum
effektiven Schutz von Materialien und Oberflachen gegen die Ansiedelung

von Mikroorganismen bereitzustellen.

Zinkmolybdat, dessen antimikrobielle Wirkung im Fachbereich bereits
beschrieben wurde, liegt Ublicherweise in tetragonaler Kristallstruktur vor. Es
ist in Wasser unléslich und daher praktisch ungiftig. In der vorliegenden
Erfindung wurde jedoch Uberraschend gefunden, dass Zinkmolybdat neben
der bekannten tetragonalen Kristallstruktur auch in trikliner Kristallstruktur
stabil vorliegen kann und in dieser Form eine deutlich héhere antimikrobielle
Wirksamkeit zeigt als in andern Kristallformen. Die Wirkung ist im Vergleich
zu der von tetragonalem Zinkmolybdat bei gleicher KorngréRRe signifikant

verbessert.

Triklines Zinkmolybdat kann durch Ultraschall-unterstitzte Umsetzung einer
Lésung eines oder mehrerer wasserléslicher Molybdate mit einer Lésung
eines oder mehrerer wasserloslicher Zink(ll)salze erhalten werden. In
Gegenwart von Ultraschall fallt das bei der Umsetzung der Eduktsalze
entstehende wasserunlésliche Zinkmolybdat in Form trikliner Kristalle aus.
Abhangig von der Dauer der Reaktion und der Beschallung kann dabei die

Korngréfie der triklinen Kristalle variieren.

Eine besonders gute antimikrobielle Wirksamkeit wurde erfindungsgeman flr

Zinkmolybdat in Form von Partikeln mit trikliner Kristallstruktur und einer
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mittleren Korngrée im Bereich von 0,10 um bis 5,0 um, bevorzugt zwischen
0,25 pm und 5,0 um gefunden.

Ein erster Aspekt der Erfindung betrifft daher die Verwendung von
Zinkmolybdat als antimikrobieller Wirkstoff, wobei ZnMoO4 in Form von
Partikeln mit trikliner Kristallstruktur und einer mittleren Korngréle zwischen
0,17 um und 5,0 ym, bevorzugt 0,25 um und 5,0 ym vorliegt. Geman einer
weiteren Ausfihrungsform ist die Verwendung von triklinem ZnMoOs mit
einer mittleren Korngrée im sub-mikron Bereich, d.h. von 0,1 um bis kleiner

1,0 um, bevorzugt.

Triklines Zinkmolybdat ist fir Menschen und Tiere nicht toxisch und weist
damit eine exzellente Biokompatibilitdt auf. Es kann vergleichsweise
kostengunstig hergestellt werden und zeigt bereits in geringen Mengen eine
starke antimikrobielle Wirkung. DarlUber hinaus wird Zinkmolybdat durch
schwefelhaltige Verbindungen oder durch eine hohe Elektrolytkonzentration

nicht inaktiviert, sondern behélt seine Wirksamkeit.

Zinkmolybdat mit trikliner Kristallstruktur und der oben angegebenen
KorngréRe zeigt eine hohe antimikrobielle Aktivitdt gegen ein breites
Spektrum an Mikroorganismen, einschlieRlich Algen, Pilzen und Viren, sowie
grampositiven und gramnegativen Mikroorganismen ungeachtet deren
Antibiotikaresistenz. Beispiele flir Mikroorganismen, gegen die triklines
Zinkmolybdat gemafl der Erfindung wirksam ist sind unter anderem
Lactobacillus acidophilus, Pseudomonas, z.B. P. aeruginosa, Salmonellen,
z.B. S aureus, E. coli, Candida Spp, C. albicans, C. glabrata und C.
fropicalis, Legionellen, Listerien; Vieren wie z.B. Influenza, Ebstein Barr
Viren, Rotavieren und Noroviren; sowie Aspergillus niger, fumigatus und
flavus. Die antimikrobielle Wirkung ist bei gleicher Korngrée im Vergleich zu
Zinkmolybdat anderer Kristallstruktur deutlich erhdht. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform der Erfindung weist das erfindungsgemafie Zinkmolybdat
eine besondere Wirksamkeit gegen Algenwachstum auf.
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Bevorzugt liegt die Korngréle von ZnMoQO,4 im Bereich von im Bereich von
0,10-2,5 pm, starker bevorzugt im Bereich von 0,15-2,5 ym, und starker
bevorzugt im Bereich von 0,2 uym bis kleiner 1,0 um. Kleinere Partikel als
0,10 ym und insbesondere Nanopartikel sind erfindungsgemal nicht
vorgesehen. Es wurde gefunden, dass bei einer triklinen Kristallstruktur von
Zinkmolybdat bei einer mittleren Korngréfie in Mikrometerbereich eine
hervorragende antimikrobielle Wirksamkeit erreicht wird, sodass die mit
Nanopartikeln verbundenen Risiken vermieden werden kénnen. Im sub-
mikron Bereich ist Zinkmolybdat mit trikliner Kristallstruktur besonders

wirksam.

Triklines Zinkmolybdat selbst ist wasserunldslich. Bei Kontakt mit Wasser,
oder Luftfeuchtigkeit bewirkt Zinkmolybdat eine Absenkung des pH-Werts.
Das Zinkmolybdat selbst geht dabei nicht in L6sung und wird nicht abgebaut

oder aus einem Material ausgewaschen.

Flr eine antimikrobielle Verwendung kann triklines Zinkmolybdat allein oder
in Kombination mit weiteren Wirkstoffen und/oder Hilfsstoffen eingesetzt
werden. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird ftriklines
Zinkmolybdat mit Molybdénoxid MoOs; kombiniert, da sich dadurch die
antimikrobielle Wirksamkeit noch weiter verbessern lasst. MoOs; kann in
grundsatzlich  beliebiger  Kristallstruktur ~ vorliegen,  beispielsweise
orthorhombisch oder monoklin. MoOs; mit orthorhomischer Kristallstruktur hat
sich erfindungsgemal als besonders vorteilhaft erwiesen. Triklines ZnMoO,4
und MoOs kénnen in Form eines Gemischs von Kristallen oder als
Mischkristalle vorliegen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines
Gemischs oder Mischkristalls von triklinem ZnMoQ4 und orthorhombischem
MoOs.

Weitere Vorteile ergeben sich, wenn triklines Zinkmolybdat in Kombination
mit wenigsten einem Hydrophilierungs- oder Hygroskopierungsmittel
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verwendet  wird. Besonders  bevorzugte  Hydrophilierungs-  und
Hygroskopierungsmittel werden nachstehend beschrieben.

Erfindungsgemafn kann triklines Zinkmolybdat in ein Material, welches mit
antimikrobiellen Eigenschaften ausgestattet werden soll, eingebaut oder
zumindest auf dessen Oberflache abgelagert werden. Auf diese Weise

resultiert ein antimikrobiell wirksamer Verbundwerkstoff.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein
antimikrobiell wirksamer Verbundwerkstoff umfassend ZnMoQs in Form von
Partikeln mit trikliner Kristallstruktur und einer mittleren Korngréf3e zwischen
0,1 ym und 5,0 um, starker bevorzugt zwischen 0,20 um und 5,0 um, stérker
bevorzugt zwischen 0,25 um und 5,0 um, starker bevorzugt im Bereich von
0,50 ym und 2,5 uym und nochmals starker bevorzugt im Bereich von 0,70
Mm bis 1,5 um. GemaR einer Ausfihrungsform ist die Verwendung von
triklinem ZnMoQO4 im Verbundwerkstoff mit einer mittleren Korngréfie im

submikron Bereich, d.h. von 0,1 um bis kleiner 1,0 ym, bevorzugt.

Unter einem Verbundwerkstoff wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein
Werkstoff verstanden, der aus zwei oder mehreren miteinander verbundenen
Materialien besteht, wobei zumindest eines der Materialien das trikline
Zinkmolybdat wie oben definiert ist. Der weitere Werkstoff kann grundsatzlich
aus einem beliebigen Material ausgebildet sein und beispielsweise auch
selbst einen Verbundwerkstoff darstellen.

Die  Anwesenheit von triklinem  Zinkmolybdat verleiht einem
erfindungsgemalen Verbundwerkstoff eine antimikrobielle Wirkung. Die
Haftfahigkeit pathogener Keime ist stark reduziert. Die Proliferation von
Mikroorganismen und die Biofilmbildung werden gehemmt. Dies ist
beispielsweise in Krankenhausern, Pflegeheimen usw. von besonderer
Bedeutung, da Mikroorganismen in Biofiimen durch Antibiotika, organische
Biozide, Desinfektionsmittel und dergleichen nicht oder zumindest nicht
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dauerhaft entfernbar sind. Da eine Absenkung des pH-Werts lediglich im
Bereich der Oberflachengrenzschicht des Verbundwerkstoffs, bzw. eines aus
diesem gefertigten Bauteils oder Produkts bendtigt wird, sind entsprechend
geringe Mengen an Zinkmolybdat im Bereich der Oberfladche ausreichend,

um die gewilnschte antimikrobielle Wirksamkeit zu erreichen.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird die Haftfahigkeit von Algen
und/oder Biofilmen auf Oberflachen reduziert. Entsprechend stellt die
Verwendung des erfindungsgemafen Zinkmolybdats zur Verhinderung von
Fouling, d.h. der unerwlnschten Ansiedlung von Organismen auf
technischen Oberflachen, wie z.B. Schiffsrimpfen, eine bevorzugte

Ausfihrungsform der der Erfindung dar.

Triklines Zinkmolybdat ist im Wesentlichen nicht wasserloslich, sodass es
aus dem Verbundwerkstoff nicht ausgewaschen wird, sondern dort verbleibt
und UOber die gesamte Lebensdauer des Verbundwerkstoffs seine
antimikrobielle ~ Wirksamkeit  aufrechterhalten  bleibt. In  diesem
Zusammenhang wurde Uberraschend gefunden, dass triklines Zinkmolybdat
sogar noch besser im Werkstoff zurtickgehalten wird als Zinkmolybdat mit

anderer Kristallstruktur.

Der wenigstens eine weitere Werkstoff des Verbundwerkstoffs kann
grundsatzlich aus beliebigen Werkstoffklassen  ausgewahlt  sein.
Beispielsweise kann es sich um einen anorganischen, metallischen,
keramischen oder organischen Werkstoff oder beliebige Kombinationen
davon handeln. Als weitere Werkstoffe kommen grundsétzlich beispielsweise
Kunststoffe, Farben, Lacke, Silikone, Gummi, Kautschuk, Melamin, Acrylate,
Methylacrylate, Wachse, Epoxydharze, Glas, Metall, Keramik und weitere in
Frage. In einer bevorzugten  AusflUhrungsform  umfasst  der
erfindungsgemale Verbundwerkstoff als weiteren Werkstoff zumindest ein
organisches Polymer, bzw. ein Compound und/oder ein Silikon. Der
Werkstoff, in oder auf welchen zum Zwecke der antimikrobiellen Ausstattung
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das trikline Zinkmolybdat eingebracht wird, kann eine feste und/oder fllssige
Matrix bilden. Es kann vorgesehen sein, dass triklines Zinkmolybdat derart
zugegeben wird, dass es zwischen 0,1 % und 10 % (Gewichts- oder

Volumenprozente) des Gesamtgewichts bzw. Gesamtvolumens ausmacht.

Der Verbundwerkstoff kann grundsétzlich als Schichtverbund, Faserverbund,
Teilchenverbund oder Durchdringungsverbund ausgebildet sein.

Im Prinzip kann der erfindungsgemaRe Verbundwerkstoff bei
Standardbedingungen fest oder fllissig vorliegen. Beispielsweise kann der
Verbundwerkstoff in Form einer Lésung, Suspension und/oder Dispersion,
beispielsweise als Lack bzw. flissiges Beschichtungsmittel ausgebildet sein.
Bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemafen Zinkmolybdats als
Lack oder flissiges Beschichtungsmittel. Erfindungsgemélle Lacke oder
Beschichtungsmittel kénnen auf jegliche geeignete Oberflaiche wie
Kunststoffe, Metalle, Holz, Stein und andere Baumaterialien aufgetragen
werden. Eine Aushartung des Verbundwerkstoffs erfolgt in einem solchen
Fall nach dem Aushérten.

Triklines Zinkmolybdat kann auf der Oberflache des Verbundwerkstoffs
angeordnet und/oder im Verbundwerkstoff verteilt sein. Bevorzugt ist geman
der Erfindung eine Anordnung von triklinem Zinkmolybdat im Bereich der
Oberflache des Verbundwerkstoffs, da hier eine antimikrobielle Wirkung
gewlnscht ist. Beispielsweise kann Zinkmolybdat als Schicht oder
Bestandteil einer Schicht auf ein Substrat bzw. Tragermaterial aufgebracht
sein. Grundsatzlich kdénnen dabei nur ein oder mehrere Bereiche der
Oberflache oder die gesamte Oberflache des Verbundwerkstoffs durch
triklines Zinkmolybdat antimikrobiell ausgestattet sein. Alternativ oder
zusatzlich kann triklines Zinkmolybdat auch innerhalb des Verbundwerkstoffs
angeordnet bzw. im Verbundwerkstoff verteilt vorliegen. Dadurch wird
gewahrleistet, dass die antimikrobielle Wirkung auch bei einer
oberflachlichen Abnutzung des Verbundwerkstoffs dauerhaft erhalten bleibt.
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In Abhangigkeit des Verwendungszwecks kann der Verbundwerkstoff im
Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsétzlich als Halbzeug, d.h. als
halbfertiges Material vorliegen, das erst nach weiteren Verarbeitungsschritten
seine endglltige Verwendungsform erreicht. Alternativ.  kann der
Verbundwerkstoff bereits als fertiges Bauteil ausgebildet sein, welches ohne
weitere Verarbeitungsschritte seinem gewlnschten Verwendungszweck

zugefuhrt werden kann.

In einem erfindungsgemaRen Verbundwerkstoff kann triklines Zinkmolybdat
allein oder in Kombination mit weiteren Wirkstoffen und/oder Hilfsstoffen
enthalten sein. In einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform wird
triklines Zinkmolybdat mit Molybdanoxid MoO3; kombiniert, da sich dadurch
die antimikrobielle Wirksamkeit noch weiter verbessern lasst. MoOs kann in
grundsatzlich  beliebiger  Kristallstruktur ~ vorliegen,  beispielsweise
orthorhombisch oder monoklin. MoO3; mit orthorhomischer Kristallstruktur hat
sich erfindungsgemaR als besonders vorteilhaft erwiesen. Triklines ZnMoQO4
und MoOs kénnen in Form eines Gemischs von Kristallen oder als
Mischkristalle vorliegen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines
Gemischs oder Mischkristalls von triklinem ZnMoQ4 und orthorhombischem
MoO:s.

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform weist ein erfindungsgemafier
Verbundwerkstoff neben triklinem ZnMoO,4 und ggf. MoOs3; keine zusétzlichen
antimikrobiell wirksamen Verbindungen, wie beispielsweise Silber oder
Silberverbindungen, insbesondere Nanosilber oder I8sliche
Silberverbindungen wie Silbernitrat oder dergleichen auf. Kupfer, organische
Biozide, Zeolithe und dergleichen sind vorzugsweise ebenfalls nicht in einem
erfindungsgemafen Verbundwerkstoff enthalten. Auf diese Weise werden
eine bessere Umweltvertraglichkeit und eine erhebliche Kostensenkung

erreicht.
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Der Massegehalt von triklinem Zinkmolybdat bezogen auf die Gesamtmasse
des Verbundwerkstoffs liegt vorteilhafterweise zwischen 0,1 und 80 Gew.-%,
insbesondere zwischen 1,5 und 30 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1,8
und 5,0 Gew.-%. Bei diesem Massenverhéltnis wird eine besonders hohe
antimikrobielle Wirksamkeit bei mdglichst geringem Materialeinsatz an

Zinkmolybdat sichergestellt.

Die Verwendung von Partikeln mit den genannten mittleren Korngrélien
bietet den besonderen Vorteil, dass einerseits eine besonders hohe
antimikrobielle ~ Wirksamkeit  realisiert ~werden  kann und  der
erfindungsgemale Verbundwerkstoff andererseits frei von Nanopartikeln ist.
Darlber hinaus fuhrt die Einbringung von ZnMoO4 mit erfindungsgemafer
Korngrélle zu  keiner  EintrGbung der entsprechend  dotierten
Verbundwerkstoffe. Klare Lacke bleiben auch nach Einbringung von
erfindungsgeméaflem ZnMoO; klar.

Weitere Vorteile ergeben sich, wenn triklines Zinkmolybdat in Kombination
mit wenigsten einem Hydrophilierungs- oder Hygroskopierungsmittel
verwendet wird, das zumindest im Bereich der Oberflache des
Verbundwerkstoffs angeordnet ist. Auf diese Weise wird die antimikrobielle
Wirksamkeit in besonders trockenen Umgebungen, also beispielsweise bei
sehr geringer Luftfeuchtigkeit und dementsprechend geringen verfugbaren
Wassermengen, die flr das Ausbilden einer sauren Oberflaichengrenzschicht
wichtig sind, wesentlich erhdht. Beispiele flr geeignete Hydrophilierungs-
und/oder Hygroskopierungsmittel sind insbesondere SiO,, insbesondere in
Form von Kieselgel oder als pyrogenes Siliziumdioxid. Diese bilden eine Art
Feuchtigkeitspuffer und gewahrleisten so eine Mindestfeuchte im Produkt.
AuRerdem wurde gefunden, dass die Assoziation von triklinem Zinkmolybdat
mit SiO, bewirkt, dass triklines Zinkmolybdat besonders gut in dem
Verbundwerkstoff zurlckgehalten wird und ein Auswaschen vollstandig

verhindert werden kann. SiO, wird vorzugsweise mit einer
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PartikelgroRRenverteilung im Bereich zwischen 0,25 ym und 25 pm mittlerer

Partikeldurchmesser verwendet.

Weitere  Beispiele  fir  weitere  erfindungsgemal’  verwendbare
Hydrophilierungs- und/oder Hygroskopierungsmittel sind organische Sauren,
wie etwa Abietinsdure, Arachidonsdure, Arachinsdure, Behensaure,
Caprinsdure, Capronsaure, Cerotinsaure, Erucasaure, Fusarinsaure,
Fumarsaure, Gallensduren, Icosensaure, Isophthalsdure, Lactonsaure,
Laurinsdure, Lignocerinsdure, Linolensdure, Lavopimarsdure, Linolsdure,
Margarinsaure, Melissinsdure, Montansaure, Myristinsaure, Neoabietinséure,
Nervonsdure, Nonadecansdure, Olsdure, Palmitinsdure, Palmitoleinséure,
Pelargonsdure (Nonansédure), Pimarsdure, Palustrinsdure, Palmitinsdure,
Rizinolsdure, Stearinsaure, Sorbinsdure, Tanninsdure, Tridecansaure,
Undecansdure und Vulpinsdure. Weiterhin haben sich Malonsaure,
Maleinsdure  und Maleinsdureanhydrid, Milchsaure, Essigsaure,
Zitronensaure, Salicylsdure und Ascorbinsaure, sowie deren Salze als
vorteilhaft erwiesen. Ebenfalls verwendet kbnnen Saureanhydride,
ampholytische Substanzen, Puffersysteme, Polymerséauren,

lonentauscherharze, sowie Sauresulfonate und Saurehalogenide.

Der Massengehalt an Hydrophilierungs und/oder Hygroskopierungsmittel
bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundwerkstoffs liegt
vorteilhafterweise im Bereich von 0,1 % und 15 %. Beispielsweise kann der
Massengehalt 0,5 %, 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5%, 6 %, 7 %, 8 %, 9 %, 10 %,
1%, 12%, 13 % oder 14 % betragen. Besonders vorteilhaft ist ein
Massengehalt im Bereich zwischen 1 und 5 %, bevorzugt im Bereich von 2-
4 %. Weiterhin kann der Massengehalt bzw. das Massenverhaltnis des
Hydrophilierungs- und/oder Hygroskopierungsmittels derart eingestellt
werden, dass er dem gewahlten Massengehalt an triklinem Zinkmolybdat

entspricht.
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In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird triklines Zinkmolybdat
zumindest teilweise mit dem Hydrophilierungs- und/oder
Hygroskopierungsmittel,  insbesondere  SiO,  beschichtet  und/oder
agglomeriert. Dadurch wird auf einfache Weise eine rdumliche N&he der
beiden Verbindungsklassen sichergestellt, sodass Zinkmolybdat auch unter
besonders trockenen Bedingungen unmittelbar mit der zur Senkung des pH-
Werts erforderlichen Feuchtigkeit versorgt wird.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung
eines antimikrobiell wirksamen Verbundwerkstoffs wie oben definiert zur

Herstellung eines antimikrobiell wirksamen Produkts vorgesehen.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
antimikrobiell wirksamen Verbundwerkstoffs wie vorstehend definiert. Hierzu
wird Zinkmolybdat bevorzugt in Form von Partikeln in einer mittleren
Korngréfle zwischen 0,10 und 5,0 um, starker bevorzugt im Bereich von 0,15
Mm bis kleiner 1,0 um, starker bevorzugt 0,20 ym bis kleiner 1,0 um und
noch starker bevorzugt 0,25 ym bis kleiner 1,0 um bereitgestellt und mit

wenigstens einem weiteren Werkstoff verbunden.

Triklines Zinkmolybdat kann hergestellt werden, durch Ultraschall-
unterstitzte Umsetzung eines oder mehrerer wasserloslicher Molybdate mit
einem oder mehreren wasserldslichen Zink(ll)salzen. Hierflr werden separat
voneinander jeweils wassrige Ldésungen von Molybdat und Zinksalz
bereitgestellt und unter Einwirkung von Ultraschall in Kontakt gebracht. Die
Gegenwart von Ultraschall bewirkt dabei, dass Zinkmolybdat in trikliner
Kristallstruktur auskristallisiert. Durch Dauer und Intensitat des Ultraschalls
kann die TeilchengréRe des Zinkmolybdats eingestellt werden. In einer
bevorzugten Ausflhrung der Erfindung wird triklines Zinkmolybdat hergestellt
durch in Kontakt bringen einer wassrigen Losung eines oder mehrerer Alkali
oder Erdalkali-Molybdate mit einer wéassrigen Losung eines oder mehrerer
Zink(ll)-Salze. Als wasserldsliches Zinkmolybdat kann beispielsweise
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Natriummolybdat-Dihydrat eingesetzt werden. Als Zink(ll)-Salz kann
beispielsweise ein Zinkhalogenid wie Zinkchlorid verwendet werden. Die
Umsetzung der beiden Salzlbsungen erfolgt vorzugsweise bei
Raumtemperatur in Gegenwart von Ultraschall mit einer Frequenz von mehr
als 15 kHz, insbesondere 20-30 kHz. Flr eine bestmdgliche Effektivitat muss
Zinkmolybdat in mdglichst fehlerfreiem Kristallgitter vorliegen. Dies wird
durch  Ultraschallbehandlung  sichergestellt.  Eine  Mischung  der
Reaktionspartner wie wasserlgslicher Molybdate mit einem oder mehreren
wasserldslichen Zinksalzen ohne Energiezufuhr flhrt nicht zur Bildung einer
optimalen Kristallstruktur sich durch fehlende bzw. verminderte Wirksamkeit

im Vergleich zur optimalen erfindungsgemafen Kristallstruktur ausdrtckt.

Die Herstellung von triklinem ZnMnO, mittels Ultraschall erméglicht
insbesondere auch die definierte Bereitstellung von Partikeln im
Submikronbereich, d.h. im erfindungsgemaRen Sinne gréfer 0,1 um und

kleiner 1 um.

Vorteilhafterweise wird bei der Herstellung eines Verbundwerkstoffs das
trikline Zinkmolybdat mit wenigstens einem Hydrophilierungs- und/oder
Hygroskopierungsmittel wie vorstehend definiert kombiniert, wobei das
Hydrophilierungs- und/oder Hygroskopierungsmittel zumindest im Bereich
der Oberflache des Verbundwerkstoffs angeordnet wird. Als besonders
vorteilhaft hat es sich erwiesen, Zinkmolybdat zumindest teilweise mit dem
Hydrophilierungs- und/oder Hygroskopierungsmittel, insbesondere SiO, zu
beschichten und/oder zu agglomerieren.

Die fehlende Wasserl@slichkeit von erfindungsgemaflem Zinkmolybdat wurde
in Wischtests nachgewiesen. Nach 10000 Mal Wischen mit einem Wasser-
Alkohol-Gemisch von Melaminharzproben umfassend erfindungsgemafes
Zinkmolybdat konnte im Wischtextil weder Zinkmolybdat noch Zink noch
Molybddn nachgewiesen werden. Die antimikrobielle Wirkung der
entsprechenden Melaminharzproben war hingegen unverandert.
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Die vorliegende Erfindung soll durch die nachfolgenden Figuren und

Beispiele weiter veranschaulicht werden.

Figuren

Fig. 1 zeigt die antimikrobielle Wirksamkeit unterschiedlicher Kristallformen
von Zinkmolybdat: 1) monoklines ZnMoO, mit orthorhombischem
MoOs;; 2) triklines ZnMoO, mit orthorhombischem MoOs;; 3)
monoklines ZnMoQO4 mit amorphem MoQs. Triklines Zinkmolybdat ist
anderen Kristallformen klar Gberlegen und zeigt bereits nach 6 h eine

véllige Keimfreiheit der untersuchten Probe.

Die Untersuchungen auf Wirksamkeit wurden mit 3 ATCC Referenzkeimen
(S. aureus ATCC 25923, E. coli ATCC 25022 und P.aeruginosa ATCC
15442) durchgeflihrt. Alle angeflhrten Keime waren empfindlich. Es wurde
kein resistenter Keim gefunden; auch Lactobacillus acidophilus

(saureresistent) wurde eradiziert.

Fig. 2 zeigt die antimikrobielle Wirksamkeit von zwei unterschiedlichen SiO,
Beschichtungen auf Krankenhaustischen (Beschichtung | &
Beschichtung 1l) mit 0,2 um KorngréRe von Zinkmolybdat gegen
Staphylococcus aureus. Die Beschichtungen umfassend
erfindungsgemafes Zinkmolybdat zeigen nach 1 bzw. 3 Stunden eine
deutliche Reduktion bzw. nach 6 Stunden eine vollstandige

Keimfreiheit.



