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1. Einleitung
1.1. Schadigungen kulturhistorischer Objekte durch Mikroorganismen

Kulturguter sind wertvolle und oftmals sehr empfindliche Objekte, die uns aus zurlck-
liegenden Jahren erhalten geblieben sind. Uber Jahrhunderte duReren Faktoren aus-
gesetzt, haben sie meist enorme Schadigungen unterschiedlicher Art erfahren,
wodurch sich ihre Substanz und ihr Erscheinungsbild verandert hat. Heute werden sie
in wenigen Jahren oftmals starker geschadigt als friher in Jahrzehnten. Diese im stei-
genden Male gravierenden Zerfallserscheinungen zwingen die Verantwortlichen zum
Handeln. Die nach heutigem Wissensstand durchgefuhrten Sanierungsmal3nahmen
lassen allerdings haufig bereits nach wenigen Jahren irreparable Schaden erkennen.

Fundierte Erkenntnisse Uber die durch Mikroorganismen induzierten Schaden gibt es
schon seit Jahren auf dem Gebiet der Biodeterioration von Marmor (Anagnostidis et
al., 1992; Diakumaku et al., 1995; Gorbushina et al., 1993; Krumbein und Urzi, 1993;
Soukharjevski et al., 1994; Sterflinger, 1995; Sterflinger und Gorbushina, 1997;
Sterflinger und Krumbein, 1997; Urzi et al., 1992; Wollenzien et al., 1995), Sandstein
(Bock, 1987; Braams, 1992; Caneva und Salvadori, 1987; Eckhardt, 1994; Giriffin et
al., 1991; Huek van der Plas, 1968; lonita, 1971; Jaton, 1971; Koestler, 2001; Koestler
et al., 1985; Krumbein, 1998; Krumbein et al., 1996; Kuroczkin et al., 1988; Lewis et
al., 1988; Leznicka et al., 1988; May et al., 1993; Palmer und Hirsch, 1996; Petersen
et al.,, 1988b und 1998; Pochon und Jaton, 1968; Saiz-Jimenez, 1997; Warscheid,
1990; Warscheid und Krumbein, 1994 und 1996; Wilimzig und Bock, 1996; Wolf,
1997) und Glas (Drewello, 1993; Krumbein et al., 1991, 1997 und 1998; Rudolph,
1993; Tennent, 1981). Auch die mikrobiellen Einflisse auf die Zerstorung von
Wandmalereien sind durch wissenschaftliche Untersuchungen erforscht (Garg et al.,
1995; Giacobini et al., 1988; Guglielminetti et al., 1994; Lazar und Dumitru, 1973;
Petersen, 1996; Petersen und Krumbein, 1991 und 1994; Petersen et al., 1992;
Petushkova und Lyalikova, 1986; Raschle, 1984). Obwohl diese Kenntnisse vorliegen,

werden die durch Mikroorganismen induzierten Schaden oftmals nicht oder nur in
unzureichender Weise anerkannt und in den Restaurierungsmallnahmen
berucksichtigt.

Kommt es infolge mikrobieller Besiedlung zu Veranderungen des Materials am Objekt,
so ist das meistens auf ein komplexes Zusammenwirken verschiedener Arten von
Mikroorganismen zurlckzuflhren. Eine einzelne Art ist selten allein fir Schaden am
Objekt verantwortlich. Haufig ermoglicht das Wachstum einer Art und die damit
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verbundene Schadigung des Objektes anderen Organismen ein Wachstum. Eine
bereits vorhandene Besiedlung kann insbesondere bei Objekten im Freien durch
Staub, Luft- und Regenimmission verstarkt werden. Aber auch durch Vogel und
Insekten kdnnen weitere Keime eingebracht werden.

Die von Kulturgutern isolierten Mikroorganismen sind Uberwiegend chemo-
organotroph lebende Organismen, welche auf organischen Kohlenstoff als Nahrungs-
und Energiequelle angewiesen sind. Der Kohlenstoffbedarf dieser Mikroorganismen
wird z. T. aus Bestandteilen des Kulturgutes gedeckt. Dabei handelt es sich entweder
um Teile des Originals, durch RestaurierungsmalRnahmen eingebrachte Materialien
oder Verschmutzungen mit organischen Komponenten. An Kulturgitern sind auch
Flechten (Gehrmann et al.,, 1992; Salvadori und Lazarini, 1991; Seaward, 1989;
Williams und Rudolph, 1974) vertreten, und insbesondere bei hoher Feuchtigkeit und
Lichteinfall auch autotroph lebende Algen und Cyanobakterien (Gorbushina et al.,
1999; Krumbein, 1983; Ortega-Calvo et al., 1992; Petersen et al., 1992; Petersen und
Krumbein, 1991 und 1994).

Die Biodeteriorationsprozesse sind in den seltensten Fallen auf die Oberflache des
Objektes beschrankt, sondern sind insbesondere bei vorhandener Pordsitat auch
zentimetertief. Ein durchdringendes Wachstum ist besonders bei Pilzen zu beob-
achten, wodurch es zur Auflockerung oder Abblatterung des Materials kommt. Die
Besiedlung durch pigmentierte Mikroorganismen hat eine optische Beeintrachtigung
des Objektes zur Folge (Krumbein, 1992 und 1993; Sterflinger, 1999; Urzi und Realini,
1998; Urzi et al.,, 1993). Desweiteren kénnen Verfarbungen durch Umwelteinflisse,
physikalisch-chemische Reaktionen (Grote und Krumbein, 1992) oder Restaurierungs-
und Konservierungsmalinahmen hervorgerufen oder beeinflut werden (Krumbein,
1992 und 1993). Bei der Verwertung von organischem Substrat durch die
Mikroorganismen kann es zur Bildung und Ausscheidung von Sauren kommen
(Braams, 1992; Eckhardt, 1982; Krumbein, 1983), die wiederum die organischen
Bestandteile angreifen. Durch Wechsel der Feuchteverhaltnisse erfolgen
Schrumpfungs- und Quellungsvorgange am Objekt. Dies bedingt eine Auflockerung
des Gefugematerials, wodurch mikrobielles Wachstum einerseits erleichtert wird und
andererseits eine Festigung mit Fixativen notwendig macht. Um die Schadigungen
durch Mikroorganismen zu reduzieren, muissen Malnahmen zur Erhaltung
kulturhistorischer Objekte erfolgen.
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1.11. Von kulturhistorischen Objekten isolierte Mikroorganismen und
Auswabhlkriterien fur deren Einsatz in vorliegenden Untersuchungen

Seit vielen Jahren werden Untersuchungen in dem Bereich der Biodeterioration von
kulturhistorischen Objekten und Monumenten durchgefihrt. Im Rahmen ver-
schiedener Forschungsprojekte der Arbeitsgruppe Geomikrobiologie, wurden diverse
Mikroorganismen isoliert. In die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden ver-
schiedene Organismengruppen einbezogen. Die Bakterien, Pilze und Hefen wurden
von Kulturdenkmalern in Deutschland und Brasilien isoliert, sind aber ubiquitare
Organismen. AuRerdem wurden schwarze Pilze, die zu der Gruppe der Dematiaceae
gehdren, eingesetzt. Fur diese Organismen wird teilweise ein hefedhnliches Wachs-
tumsmuster oder microkoloniales Wachstumsverhalten beschrieben (Staley et al.,
1982; Wollenzien et al., 1997). Diese schwarzen Pilze wurden an Kulturgitern im
mediteranen Raum, in Deutschland und in RuBland nachgewiesen und isoliert
(Braams, 1992; Diakumaku, 1996; Gorbushina und Krumbein, 1999; Gorbushina et al.,
1993, 1996 und 1997; Krumbein und Urzi, 1993; Kuroczkin et al., 1988; Petersen et
al., 1988a und b; Sterflinger, 1995; Sterflinger und Gorbushina, 1997; Urzi et al., 1995;
Wollenzien et al., 1995). Diese Organismen sind zum Teil an extreme Stand-
ortbedingungen angepalt, wo sie extreme Ddurren, Salzstress, hohe Temperaturen
und geringes Substratangebot Uberleben (Sterflinger und Krumbein, 1997; Wheeler
und Bell, 1988;).

1.2. MaBnahmen zur Erhaltung von Kulturgutern

Im Bereich der Biodeterioration von Kulturgutern wurden insbesondere in den letzten
Jahren wissenschaftliche Untersuchungen durchgefuhrt. Die daraus erhaltenen Er-
kenntnisse Uber die Wechselwirkungen zwischen Mikroorganismen und Kulturgutern
wurden in Restaurierungs- und Konservierungsmallhahmen einbezogen. Wenn ein
Befall durch lebensfahige Mikroorganismen am Objekt vorliegt, werden die Organis-
men anhand winziger Materialproben kultiviert (Petersen et al., 1993). Um das
madgliche Schadenspotential dieser Mikroorganismen am Objekt zu ermitteln, werden
u.a. ihre Mdoglichkeiten zur Substratverwertung (Petersen und Krumbein, 1994)
und/oder zur Bildung von organischen Sauren (Braams, 1992 und Warscheid, 1990)
ermittelt. Erganzende Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop geben daruber
Aufschluf, ob Sporen als Uberdauerungsstadien vorliegen. Weitere Untersuchungs-
methoden flr die Feststellung des Befalls durch Mikroorganismen an Kulturgttern
wurden von Bassi und Giacobini (2001) Krumbein (1983), Raschle (1994) und
Warscheid et al. (1990) beschrieben.
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Werden Mikroorganismen an Kulturgutern nachgewiesen und sind restauratorische
MafRnahmen geplant, wird oftmals versucht, die mikrobielle Aktivitat am Objekt mittels
verschiedener Verfahren zu unterbinden bzw. zu reduzieren. Eine Methode zur Redu-
zierung der mikrobiellen Aktivitdt an Kulturdenkmalern ist die Anwendung von UV-
Strahlung (Bartolini, et al., 1999; Hilge et al., 1998; Tinzl et al., 1996; Van der Molen et
al., 1980). Aulierdem wurden teilweise an Gebauden, ohne die heutige Kenntnis der
Folgen, Bauteile durch Sandstrahlen oder Ansauern von den, durch Mikroorganismen
angegriffenen Oberschichten befreit und sahen dann wie "neu" aus. Ein Abtragen von
Oberschichten bewirkte nur kurzfristig schoneres Aussehen, aber keinen anhaltenden
Schutz gegenuber Wiederbesiedlung. Eine sehr haufig an Kulturdenkmalern
eingesetzte Methode zur Reduzierung der mikrobiellen Aktivitat ist die Anwendung von
Bioziden (Caneva et al., 1991; Diakumaku, 1992; Diakumaku et al., 1997; Kaiser und
Raschle, 1996; Koestler et al., 1993; Krumbein et al., 1993a,1993b und 1993c; Lisi et
al., 1992; Petersen und Krumbein, 1994; Petersen und Fricke-Tinzl, 1996; Tiano et al.,
1995; Young et al., 1995). Desweiteren wurde in dem Bereich der Denkmalpflege
auch der Einsatz von Kupfer diskutiert (Becker et al., 1994; Wilimzig und Bock, 1995).

Auf Grund der aulieren Einwirkungen sind kulturhistorische Objekte oftmals sehr an-
gegriffen und restaurierungsbedurftig. Wenn eine Konservierung oder Restaurierung
vorgenommen wird, sollte nach Abschatzung des mikrobiell bedingten Gefahrdungs-
potentials die Applikation von Schutz- und Festigungsmitteln besonders gut bedacht
sein und den jeweiligen Gegebenheiten des Objektes gemald erfolgen. Denn bei
genauerer Analyse durfte sich gerade eine Vielzahl der Folgeschaden
restauratorischer Malinahmen, ganz oder zumindest teilweise auf Aktivierung des
mikrobiellen Schadenpotentials durch Arbeiten am Objekt oder auf die verwendeten
Festigungsmittel zurtckfuhren lassen.

In dem Bereich der Denkmalpflege werden zur Restaurierung und Konservierung der
Objekte viele verschiedene Materialien eingesetzt. Seit Jahrhunderten werden Natur-
stoffe als organische Bindemittel verwendet (z. B. Ei, Cellulose, Hautleim). Durch die
jahrelangen Erfahrungen der Restauratoren und Wissenschaftler ist allgemein
bekannt, dald diese natlrlichen Festigungsmaterialien durch Umweltfaktoren und
Mikroorganismen angegriffen werden. Auf Grund dieser Erkenntnis erfolgte wahrend
der letzten Jahre verstarkt die Anwendung von synthetischen Polymeren zur Restau-
rierung und Konservierung von kunsthistorischen Objekten. Von diesen Materialien
wird eine lange Dauerhaftigkeit erwartet.

1.3. Die synthetischen Polymere
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1.3.1. Synthetische Polymere in der Denkmalpflege

Von der Industrie werden keine speziellen Materialien fur den Bereich der Denkmal-
pflege hergestellt oder vertrieben. Eine Auswahl zu untersuchender Polymere ist
erschwert, da bisher wenige Untersuchungen zum mikrobiellen Angriff auf in der
Denkmalpflege eingesetzte synthetische Polymere und Impragnierungsmittel vorliegen
(Fahd, 1994; Heyn et al., 1995 und 1996a; Heyn et al., im Druck; Honsinger und
Sasse, 1988; Koestler 2000; Koestler et al., 1988; Leznicka et al., 1991; Petersen et
al., 1993 und 1998; Pinna und Salvadori, 1999; Tiano et al., 2000; Warscheid und
Krumbein, 1994). In der Denkmalpflege eingesetzte Produkte werden von der
Industrie fur ganz andere Zwecke hergestellt. Auf Grund der vorgegebenen Bedin-
gungen gibt es keine andere Moglichkeit, als bekannte oder neue Produkte des
Marktes von Fall zu Fall auf ihre Verwendungsmaoglichkeit in der Denkmalpflege zu
testen (Doménech-Carbo, 1999). Produkte, die an verschiedenen Objekten mit Erfolg
eingesetzt wurden, werden daraufhin immer Ofter verwendet (Blackshaw und Ward,
1988). Aus Bereichen des Bauwesens bekannte und flr diesen Zweck optimierte
Schutzstoffe werden ebenfalls an denkmalgeschitzten Gebauden eingesetzt
(Petersen et al., 1998). Dies kann an Kulturdenkmalern manchmal zu unerfreulichen
Ergebnissen in Form von Glanzbildung, Porenverschluf, unbefriedigende Eindringtiefe
und schwer tolerierbaren farblichen Abweichungen flhren. Aus verstandlichen
Grinden werden deshalb einige Produkte fir den Einsatz an kulturhistorischer Bau-
substanz von Denkmalpflegern und Restauratoren abgelehnt oder nur aus Mangel an
besseren Alternativen eingesetzt. Unter den Auswahlkriterien fur synthetische
Polymere in der Denkmalpflege wird der zu erwartenden Stabilitatserhdhung und
potentiellen Reversibilitat des jeweiligen Produktes bisher die groRte Aufmerksamkeit
zuteil. Was nutzt aber die gelungenste Festigung mit einem potentiell reversiblen
Praparat, wenn seine biologische Resistenz und Dauerhaftigkeit in keiner Weise den
Anforderungen entsprechen?

Acrylate (z. B. Paraloid B-72, Primal AC 33 und Primal AC 35) , Polyvinylalkohole (z.
B. Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98), Polyvinylacetate (z. B. Mowilith DM 5 und Mowilith
20), Polyurethan und Cellulosederivate (z. B. Klucel E) sind die haufigsten in der
Denkmalpflege eingesetzten synthetischen Polymere. Die in dieser Arbeit einge-
setzten synthetischen Polymere sind mit den chemischen Bezeichnungen der Haupt-
bestandteile und den Herstellern in Tabelle 1 zusammengefalt. Eine ausflihrliche
Beschreibung der verwendeten synthetischen Polymere wird im Abschnitt 2.2.
gegeben.

Tab. 1: Die verwendeten synthetischen Polymere.
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Chemische Bezeichnung
Produkte Hersteller
der Hauptbestandteile

Klucel E Hydroxypropylcellulose Hercules-Aqualon (Deutschland)
Mowiol 4-98 Polyvinylalkohol Hoechst (Deutschland)

Mowiol 4-88 Polyvinylalkohol Hoechst (Deutschland)

Mowilith 20 Polyvinylacetat Hoechst (Deutschland)

Mowilith DM 5 Vinylacetat-Acrylsdureester Hoechst (Deutschland)

Paraloid B-72 Acrylatesterpolymerisat Rohm & Haas (Philadelphia, USA)
Primal AC 33 Reinacrylatdispersion Rohm & Haas (Philadelphia, USA)
Primal AC 35 Reinacrylatdispersion Rohm & Haas (Philadelphia, USA)

1.3.2. Einsatz der untersuchten synthetischen Polymere in der

Konservierung

Synthetische Polymere werden sehr haufig und vielseitig in dem Bereich der Konser-
vierung und Restaurierung eingesetzt (Laurenzi-Tabasso, 1993; Piacenti, 1994).
Anwendungsbeispiele der untersuchten synthetischen Polymere und anderer
Materialien werden in Tabelle 2 gegeben. Auler im Bereich der Denkmalpflege an
Gebauden und Wandmalereien (Falvey, 1981; Heyn, 1993 und 1996b; Petersen und
Hammer, 1993) werden sie fur die Konservierung von Materialien wie Holz (Unger und
Unger, 1995), Leder, Textil (Masschelein-Kleiner und Bergiers, 1984; Nicolaus, 1997;
Timar-Balazsy, 1991; Verdu et al., 1984), Papier (Vodopivec und Cernic¢-Letnar,1990)
und Gemalde (Nicolaus, 1997) verwendet. Bei der Holzkonservierung werden
uberwiegend Paraloid B-72, Primal AC 33, Klucel E und Polyvinylacetate eingesetzt.
Auch in diesem Bereich konnte ein mikrobieller Angriff auf diese Materialien durch
Holz besiedelnde Mikroorganismen nachgewiesen werden (Zusammenfassung in
Unger und Unger, 1995). In der Textilrestaurierung und Konservierung werden ins-
besondere haufig verschiedene Primal-Typen (Primal AC 33), Polyvinylacetat
(Mowilith DM 5 und Produkte der Firma Vinamul Limited, England) und verschiedene
Paraloid-Typen (u.a. Paraloid B-72) eingesetzt (Timar-Balazsy, 1991; Masschelein-
Kleiner und Bergiers, 1984; Verdu et al., 1984). Fur die Erhaltung von Silber wurde
erfolgreich Paraloid B-72 verwendet (De Witte, 1973/1974). Insbesondere bei dem
Einsatz von synthetischen Polymeren zur Konservierung von Gemalden (Olgemalden)
ist auch das optische Erscheinungsbild des damit behandelten Objektes von
Bedeutung (Nicolaus, 1997). Die Polymerzusammensetzung von Paraloid B-72 wird
auf Grund seines gunstigen Brechungsindexes flir eine gute Farbwiedergabe als
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besonders geeignet hervorgehoben (De Witte et al., 1981). In Museen wird deshalb an

Gemalden Uberwiegend Paraloid eingesetzt
Restauratoren).

Tab. 2: Einsatz synthetischer Polymere.

(personliche Information von

Synthetische Polymere Objektmaterial Literatur
Klucel, Mowilith DM 55, Falvey (1981),
Mowilith 35/73, Mowiol 4-98 Wandmalerei Heyn (1993), Heyn et al. (1996b),
Paraloid B-72 Petersen und Hammer (1993)
Eltgen (1999), Pérez et al. (1995),
Rossi-M ietal. (1
Paraloid B-72, Primal AC 33 Stein ossi-Manaresi et al. (1995),

Santamaria und Laurenzi-Tabasso
(1995)

Paraloid B-72, Klucel,
Polyvinylalkohol,

Methylmethacrylat

Papier Vodopivec und Cernic¢-Letnar (1990)
Methylcellulose,
Carboxymethylcellulose
Paraloid B-72 Glas Agnini (1999)
Paraloid B-72 Bronze Nugari und Bartolini (1997)
Paraloid B-72 Silber De Witte (1973/1974)
. Nicolaus, 1997, Carlson und
Klucel E, Polyvinylacetat, L
. i Schniewind (1990),
Paraloid B-72, Primal AC 33, Holz

Simunkova et al. (1983)
Unger und Unger (1995),

Klucel, Mowiol 4-88,
Mowilith DM 5, Mowilith 30, Gemalde
Paraloid B-72, Primal

Nicolaus (1997)

Primal AC 33, Mowilith DM 5,
Paraloid B-72,

Abdel-Kareem (2000), Masschelein-
Kleiner und Bergiers (1984),

, . . Textil Nicolaus (1997),
Polyvinylacetatdispersionen L. )
(Vinamul Limited, England) Timar-Balazsy (1991),
» =9 Verdu et al. (1984)
Paraloid B-72, Primal, Klucel, Malereien auf
. , ) Horton-James et al. (1991)
Polyvinylacetat ethnologischen Objekten

Der Restaurator C.V. Horie (Manchaster, England) beschaftigt sich seit Jahren mit

synthetischen Polymeren zur Restaurierung und Konservierung von Museeums-

objekten. Sowohl in seinem, unter Restauratoren sehr anerkannten Buch "Materials in

Conservation" (1987), als auch im gleichlautendem Kurs im Rahmen der Summer-
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school (London, England, 1993) wird Uber die Farbe, das Erscheinungsbild, den
Brechungsindex, die Glastemperatur, die Verarbeitung und weitere Eigenschaften der
Polymere informiert. Mogliche mikrobielle Kontamination der Exponate, ein Angriff
durch die Mikroorganismen auf die Konsolidierungsmittel oder Folgen fur die Eigen-
schaften der Produkte werden nicht genannt. Eigene Erfahrungen wahrend dieses
Kurses (1993) bestatigten die Annahme, dald auch teilnehmende Restauratoren sich
bislang in keiner Weise mit der Problematik der mikrobiellen Kontamination der Expo-
nate beschaftigten. Durch die internationalen Teilnehmer werden die Informationen
aus diesen Kursen (Materials in Conservation, Horie 1993, Summer School, London,
England) an Restauratoren in der ganzen Welt vermittelt. Die Unwissenheit Uber einen
mikrobiellen Angriff auf synthetische Polymere und die Exponate ermoglicht, dal®
ungeeignete Materialien flr eine Konservierung verwendet werden. In den folgenden
Jahren wurde durch den Kontakt und die Zusammenarbeit mit Restauratoren deutlich,
wie gro® das Interesse an der Thematik des mikrobiellen Abbaus synthetischer
Polymere ist, und dald gewonnene Forschungserkenntnisse in die praktische Arbeit an
kulturhistorischen Objekten einbezogen werden.

1.3.3. Die untersuchten synthetischen Polymere

Als Polymer wird hier im wesentlichen das Gesamtprodukt bezeichnet, da in keinem Fall
ein reines Polymer ohne Zusatzstoffe verwendet wird. Da in der Literatur der Begriff
Polymer benutzt wird, findet er auch in dieser Arbeit Verwendung, auch wenn sie durch
andere Reaktionen als durch Polymerisation hergestellt wurden. Alle in dieser Arbeit
eingesetzten Produkte wurden nicht von den Herstellern selbst bezogen, sondern uUber
die Firma Kremer (Aichstetten, Deutschland). Von den Herstellern kénnen nur grof3e
Gebinde bezogen werden, die die hier benotigte Menge ubersteigen wurden. Die
Produkte wurden aufgrund ihrer z.T. nur sechsmonatigen Lagerfahigkeit in zeitlichen
Abstanden uber den Untersuchungszeitraum gekauft. Deshalb besteht die Moglichkeit,
dall die Hersteller ihre Produktzusammensetzung innerhalb des Untersuchungs-
zeitraumes andern, ohne darauf hinzuweisen. So eine Veranderung fand augenscheinlich
bei Mowiol 4-98 statt. Dieses Produkt war zu Beginn der Untersuchungen blafl} gelb und
anderte seine Farbe bis hin zu einem kraftigen gelb. Dabei kann nur vermutet werden,
dald dieser Farbwechsel auf eine Veranderung der Zusammensetzung zurtickzufihren
ist. Eine ausfuhrliche Beschreibung der eingesetzten synthetischen Polymere wird in
Abschnitt 2.2. gegeben.

1.3.4. Schutz der synthetischen Polymere gegenuiber mikrobiellem Angriff
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Synthetische Polymere beinhalten neben den reinen Polymerverbindungen auch
verschiedene Zusatze, sogenannte Additive. Dazu zahlen neben Bioziden auch
Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Stabilisatoren wu.a.. Biozide werden den
Produkten zugesetzt, um sie vor mikrobiellem Abbau zu schitzen. Insbesondere
Dispersionen sind auf Grund ihres Herstellungsverfahren (waldrig) besonders anfallig
gegenuber einem mikrobiellem Angriff und sind deshalb immer mit einem Biozid
ausgerustet (personliche Informationen von Herstellerfirmen). Es gibt viele verschiedene
Biozide (Allsopp und Allsopp, 2001; Hueck van der Plas, 2001; Paulus, 1995; Sharpell,
1980), die sowohl in der Denkmalpflege als auch in synthetischen Polymeren (Cresswell
und Holland, 1995; Nugari und Priori, 1985) eingesetzt werden. In Bioziden sind vielfach
Kupfer, Zink und Blei enthalten, deren wachstumshemmende Wirkung bekannt ist. Wenn
die Inhaltstoffe in den Polymerprodukten nicht zum Schutz der Materialien gegenuber
einem mikrobiellen Angriff ausreichen, sollte versucht werden, das Objekt und die
verwendeten Konservierungsmittel durch Zugabe wachstumshemmender Substanzen zu
schitzen. Derartige MaRnahmen sollten bei Anwendung in der Denkmalpflege durch
den Kontakt der Menschen mit den zur Restaurierung verwendeten Materialien nicht
gesundheitsgefahrdend sein.

1.4. Zielsetzung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit dem mikrobiellen Angriff und der Zerstérung von
synthetischen Polymeren. Es wurden solche synthetischen Polymere ausgewahlt, die
im Bereich der Restaurierung und Konservierung von kulturhistorischen Objekten im
In- und Ausland haufig eingesetzt werden. Von den rein synthetisch hergestellten
Polymeren wurden Mowilith DM 5, Mowilith 20, Mowiol 4-88, Mowiol 4-98, Paraloid B-
72, Primal AC 33 und Primal AC 35 ausgewahlt und auf Basis des Naturstoffes
Cellulose wird Klucel E verwendet. lhre unterschiedliche chemische Zusammen-
setzung ist ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl der eingesetzten Produkte. Fur die
Untersuchungen zum mikrobiellen Angriff auf synthetische Polymere wurden Mikro-
organismen ausgewahlt, die auf kulturhistorischen Objekten in Deutschland, Ruf3land,
Brasilien und dem mediteranen Raum nachgewiesen wurden. Hervorzuheben sind
dabei besonders die schon erwahnten schwarzen Pilze, eine bedeutende Organis-
mengruppe bei der Biodeterioration von Kulturgutern, deren Beteiligung am mikro-
biellen Angriff auf synthetische Polymere bislang nicht nachgewiesen wurde.

Die wesentlichen Aspekte der vorliegenden Arbeit zum mikrobiellen Angriff auf
synthetische Polymere sind:
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Optimierung der Untersuchungsbedingungen zum mikrobiellen Abbau
synthetischer Polymere

Methoden

Flassig- und Festmedien

Versuchsdauer

Polymerkonzentration

zusatzliche Mineralsalze

Mikrobieller Angriff und Wachstumsverhalten schwarzer Pilze auf
synthetischen Polymeren

Vergleich der Abbaubarkeit unterschiedlich zusammengesetzter
synthetischer Polymere sowie einzelner Substanzen

Chemische Analysen der synthetischen Polymere

Naturstoff Cellulose und das Cellulosederivat Klucel E

Primal AC 33 und Primal AC 35

Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98

Abbau von Polyvinylalkohol aus Mowiol 4-98

Abbau von Polyvinylacetat durch Esterasen

Polymerfestprodukte und Dispersionen

Hemmung des mikrobiellen Abbaus synthetischer Polymere durch ver-
schiedene Substanzen

Zinksulfat

Kupfersulfat und Kupferchlorid

In die Beurteilungen der Ergebnisse werden Produkteigenschaften, Alterungs-

erscheinungen, Anwendbarkeit, Einflud von Lésungsmitteln, Verarbeitung und das

Erscheinungsbild bei Anwendung am Objekt mit einbezogen. AbschlieRend werden

aus mikrobiologischer Sicht Empfehlungen bezuglich einer Anwendung synthetischer

Polymere an kulturhistorischen Objekten gegeben.
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2. Material und Methoden

2.1. Mikroorganismen
2.1.1. Herkunft der Bakterien, Pilze und Hefen

Far die Untersuchungen wurden Bakterien, Pilze und Hefen verwendet, die im Rahmen
verschiedener Forschungsprojekte der Arbeitsgruppe Geomikrobiologie von Wand-
malereien isoliert werden konnten (Tab. 3). Obwohl die Hefen systematisch zu den Pilze
gehdren, werden sie aus Definitionsgriinden in vorliegender Arbeit bewuf3t
unterschieden. Die Auswahl der Mikroorganismen erfolgte einerseits unter
Bericksichtigung besonderer ~ Standortfaktoren, zum anderen wurden jene
Mikroorganismen ausgewahlt, die generell hdufig an Kulturdenkmélern nachgewiesen
wurden. Die Bakterien wurden zur lIdentifizierung an die Deutsche Sammlung fir
Mikroorganismen (DSM) in Braunschweig geschickt. Die Identifizierung der Pilzisolate
und der Hefen wurde im Centraalbureau voor Schimmelcultures in Baarn in den
Niederlanden durchgefihrt.

Tab. 3: Bakterien, Pilze und Hefen mit Probenorten.

Mikroorganismen Probenorte der Wandmalereien

Bakterien

Bacillus licheniformis
Bacillus subtilis

Rhodococcus fascians

Salvodor da Bahia (Brasilien)
Eilsum (Deutschland)

Idensen (Deutschland)

Pilze

Aspergillus niger

Aspergillus versicolor
Cladosporium herbarum
Cladosporium sphaerospermum
Engyodontium album
Penicillium aurantiogriseum
Penicillium chrysogenum

Trichoderma longibrachiatum

Nonnberg in Salzburg (Osterreich)
Nonnberg in Salzburg, Osterreich)
Idensen (Deutschland)

Nonnberg in Salzburg (Osterreich)
Salvodor da Bahia (Brasilien)
Nonnberg in Salzburg (Osterreich)
Nonnberg in Salzburg (Osterreich)

Nonnberg in Salzburg (Osterreich)

Hefen

Rhodotorula mucilaginosa

Debaryomyces hansenii

Nonnberg in Salzburg (Osterreich)

Idensen (Deutschland)

11
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2.1.2. Herkunft der schwarzen Pilze

Die schwarzen Pilze (Tab. 4) wurden im Rahmen verschiedener Forschungsprojekte der
Arbeitsgruppe Geomikrobiologie an diversen Probenorten aus Stein und Marmor nach-
gewiesen und isoliert, und freundlicherweise von Braams, Diakumaku und Wollenzien
Uberlassen. Ein Teil der Isolate wurde durch das Centraalbureau voor Schimmelcultures
in Baarn in den Niederlanden identifiziert. Weitere Isolate konnten durch die
Zusammenarbeit mit dem Centraalbureau voor Schimmelcultures identifiziert werden
(Wollenzien et al., 1997).

Tab. 4: Schwarze Pilze mit Probenorten.

Schwarze Pilze Probenorte

Aureobasidium pullulans | diverse Probenorte (Deutschland; Braams, 1992),

Coniosporium sp. Tossa de Mar, Costa Brava (Spanien, Wollenzien et al., 1995)
Exophiala jeanselmei diverse Probenorte (Deutschland; Braams, 1992)
Exophiala moniliae diverse Probenorte (Deutschland; Braams, 1992)

Hormonema dematioides | Propylea, Akropolis (Griechenland, Diakumaku, 1996)
Phaeotheca sp. Innsbruck (Osterreich, Wollenzien et al., 1995)
Sarcinomyces petricola Engelsstatur, Messina (ltalien, Wollenzien et al., 1997)

Trimmatostroma abietis | Tossa de Mar, Costa Brava (Spanien, Wollenzien et al., 1995)

A5 Tossa de Mar, Costa Brava (Spanien, Wollenzien et al., 1995)
B3 Tossa de Mar, Costa Brava (Spanien, Wollenzien et al., 1995)
C4 Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
D 2a Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
D3 Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
D4 Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
D6 Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
D17 Dionysos Theater, Akropolis (Griechenland, Wollenzien et al., 1995)
2.2 Die eingesetzten synthetischen Polymere

Im folgenden wird eine Beschreibung der bekannten Eigenschaften und moglichen
chemischen Zusammensetzungen der hier untersuchten und in der Denkmalpflege
eingesetzten Produkte dargestellt. Es wurde dabei versucht, aus den Angaben der
Technischen Merkblatter die verwertbaren Daten "herauszufiltern, um einen flr die
Fragestellung spezifischen Uberblick zu verschaffen.

12
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Klucel E ist ein geschitztes Warenzeichen der Aqualon-Gruppe der Hercules
Incorporated (Deutschland) fir Hydroxypropylcellulose. Dieses ist ein auf Cellulosebasis
hergestelltes Produkt, das im Gegensatz zu den synthetisch produzierten Polymeren
durch die Umwandlung von Naturstoffen entsteht. Klucel ist ein Celluloseether mit einer
vielseitigen Kombination von Eigenschaften. Er verbindet Lo&slichkeit in Wasser mit
polaren organischen Ldsungsmitteln, Thermoplastizitdt und Grenzflachenaktivitat mit
den Verdickungs- und Stabilisierungseigenschaften anderer wasserléslicher
Cellulosederivate. Klucel wird in den Qualitaten "Standard", "Premium" und "Food"
hergestellt. Die Standardqualitat ist flr industrielle Anwendungen geeignet, die
Premium-Qualitat ist fir die Verwendung in kosmetischen Erzeugnissen vorgesehen
und die Food-Qualitat fir den Lebensmittelsektor. Diese Unterteilung von Kilucel in
verschiedene Typen wurde erst in den letzten Jahren praktiziert. In dem Merkblatt mit
Produktdaten vom August 1995 wurde Klucel lediglich in Standard und Premium
angeboten. Die Hauptanwendungsbereiche sind: Pharmazeutische und medizinische
Produkte, flexograpfische Druckfarben, wasserlésliche Kunststoffe und Beschichtungen,
Abbeizpasten und Gipsbinden.

Klucel wird als ein sehr haltbares Trockenprodukt beschrieben. Das Produkt ist
hygroskopisch. Vom Hersteller wird empfohlen, das Produkt in der Originalverpackung
in sauberer und trockener Umgebung zu lagern. Klucel ergibt auch ohne den Zusatz von
Filmbildnern einen flexiblen Film. Celluloseether gelten allgemein als weitgehend
resistent gegen Sonnenlicht, dennoch werden Zusatze von UV-Stabilisatoren und
Bioziden gegen mikrobiologischen Angriff empfohlen (Aqualon, 1995). Die meisten
Klucelprodukte sind im Gegensatz zur reinen Cellulose gut in Wasser I6slich, wobei die
Lésungstemperatur eine entscheidende Rolle spielt. Uber ca. 40 °C nimmt die
Viskositat deutlich ab, und das Polymer beginnt auszufallen (Feller und Wilt, 1990). In
Lésung ist Klucel anfallig gegen Saurehydrolyse. Sie bewirkt die Lésung der
Wasserstoff-brickenbindungen und eine damit einhergehende Verringerung der
Viskositat. Dennoch gelten Celluloseether im Vergleich zu Cellulose als resistenter
gegen Saureangriffe (Aqualon, 1995). Die guten Filmbildungseigenschaften und die
gute Ldslichkeit in vielen Losungsmitteln ermdéglichen es, Klucelprodukte als Zusatze zur
Filmbildung in anderen Polymeren zu verwenden. Die Zugabe von Klucel kann zur
Verbesserung der Flexibilitat, der Widerstandsfahigkeit und der Wasserresistenz sowie
zur Reduzierung der Brichigkeit fihren (Aqualon, 1995).

Mowilith DM 5 ist eine weichmacherfreie Copolymerisat-Dispersion aus Vinylacetat und
einem Acrylsaureester (Hoechst, 1981). Es hat einen Festgehalt von ca. 53 % (in
Wasser), ist fein dispersiv und ergibt einen flexiblen Film. Um auch bei tiefen
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Temperaturen eine einwandfreie Filmbildung sicherzustellen, kann die Glastemperatur
von 3 °C durch Zugabe von Lésungsmitteln, wie z. B. Texanol, herabgesetzt werden.
Dieser Mowilith-Typ weist eine gute Pigmentvertraglichkeit und ein gutes Pigmentbinde-
vermogen auf (Hoechst, 1981). Der mittlere Teilchendurchmesser liegt bei 0,2 um. Der
pH-Wert wird mit 4-5 angegeben. Die durch Kennwerte angegebene Frostbestandigkeit
(-5 oC) wird durch einen Labortest bestimmt und ist laut Hersteller fir die Praxis nur
bedingt aussagefahig. Mowilith DM 5 sollte bis zur Verarbeitung nicht langer als
6 Monate bei moglichst gleichmaBiger, mittlerer Temperatur von 5-25 °c gelagert
werden. Die Hauptanwendungsbereiche sind AuBen- und Innenfarben, Volltonfarben,
Grundierungen, Klebstoffe und Faserleder.

Mowilith 20 ist ein Homopolymerisat des Polyvinylacetats (Hoechst, 1992b). Dieser
Mowilith-Typ ist erhaltlich als Mowilith 20, 30, 40, 50, 60 und 70, wobei die Zahlen den
steigenden Polymerisationsgrad und damit verbunden auch den steigenden Viskositats-
grad und die Rei3festigkeit des Films angeben. Mowilith 20 weist sowohl eine Vertrag-
lichkeit mit Weichmachern als auch mit Pigmenten auf (Hoechst, 1992b). Die Mowilith-
Festprodukte sind, wie alle anderen Polyvinylacetate, thermoplastisch. Sie sollten
deshalb kuhl (nicht oberhalb von ca. 15 OC) und trocken gelagert werden. Insbesondere
in der warmen Jahreszeit gilt dies ausdricklich auch fir den Transport. Die
Lagerfahigkeit betragt in der Originalverpackung unter diesen Bedingungen mindestens
12 Monate. Die ermittelten Kennzahlen kdénnten sich in Abhangigkeit von Lagerzeit und
Lagerbedingungen andern und von den genannten Grenzen abweichen. Die Haupt-
anwendungsbereiche sind: Herstellung von Klebstoffen fir Heimwerker, zur Verklebung
von Papier, Textilien, Leder und Holz.

Mowiol 4-98 ist ein geschitztes Warenzeichen der Firma Hoechst (Deutschland) far
Polyvinylalkohol. Polyvinylalkohole sind wasserldsliche Polymere. Die Eigenschaften der
verschiedenen Mowiol-Typen werden im wesentlichen durch das Molekulargewicht und
den verbliebenen Anteil an Acetylgruppen bestimmt (Hoechst, 1990 und 1992a). Die in
der Typenbezeichnung an zweiter Stelle genannte Zahl gibt den Hydrolysegrad des dem
Typ zugrunde liegenden Polyvinylacetats an. Daraus ergibt sich eine Unterteilung in
“teilhydrolysierte” und "vollhydrolysierte" Polyvinylalkohole. Die in dieser Arbeit
untersuchten Mowiol-Typen gehdren zu den vollhydrolysierten Mowiol-Typen (Mowiol
4-98) und zu den teilhydrolysierten Mowiol-Typen (Mowiol 4-88). Die ausgepragte
Kohasion und gute Adhasion von Polyvinylalkohol an Pigmenten bewirken, dafi3 alle
Mowiol-Typen durch hohe Klebkraft und gutes Pigmentbindevermégen charakterisiert
sind. Diese Eigenschaften verstarken sich mit steigendem Molekulargewicht. Die
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Angabe der Viskositat der 4 %igen wafirigen Losung bei 20 °C wird bei Mowiol durch
die erste Zahl der Typenbezeichnung als relatives Maf3 fir den Polymerisationsgrad des
Mowiol-Typs ausgedruckt. Die Wasserfestigkeit der getrockneten Filme aus Mowiol
steigt mit zunehmendem Molekulargewicht und Hydrolysegrad. Eine UV-Bestrahlung
des getrockneten Films beglnstigt ebenfalls die Wasserfestigkeit. Ein Befall durch
Mikroorganismen kann laut Hersteller durch Beimischen eines Konservierungsmittels
verhitet werden. Die Dosierung hangt von der Konzentration der Ldsung, der
Lagertemperatur sowie der Infektionsart und -starke ab. Im allgemeinen genlgen laut
Hersteller Mengen von ca. 0,01 - 0,02 Gew.-%. In einem weiteren Merkblatt der Firma
Hoechst werden speziell Angaben Uber Mowiol gemacht, die eine Nutzung als
Bindemittel beschreiben, welches zur Erhaltung von Kunst- und Kulturgitern
angewendet werden kann. Zur Restaurierung und Konservierung werden tberwiegend
teilhydrolysierte Typen empfohlen.

In Form einer wafrigen Losung wird Mowiol vorwiegend Polyvinylalkohol-stabilisierten
Kunststoff-Dispersionen zugesetzt, wodurch eine Verlangerung der "Offenen Zeit" (z. B.
bei handwerklicher Verarbeitung) und eine Erhdéhung der Abbindegeschwindigkeit
erreicht wird. Laut Hersteller wird bei einer Reihe von Kunststoff-Dispersionen wie
Mowilith durch den Zusatz von Mowiol-Lésung die Abbindegeschwindigkeit teilweise
erheblich gesteigert. Bewahrt haben sich dabei nach Herstellerangaben Zuséatze bis zu
10 % einer ca. 15 %igen Lésung von Mowiol zu der Kunststoff-Dispersion. Dabei
werden wegen der besseren Lésebedingungen im allgemeinen die Mowiol-Typen aus
der teilhydrolysierten Reihe vorgezogen. Desweiteren werden Mowiol-Typen,
vorzugsweise des teilhydrolysierten Bereichs, als Schutzkolloid bei der
Emulsionspolymerisation von Kunststoff-Dispersionen eingesetzt. Aufgrund ihrer
Verankerungsfahigkeit auf der Oberflache der sich bildenden Polymerpartikel
beglnstigen sie die Stabilisierung der Kunststoff-Dispersion bei und nach der
Polymerisation und beeinflussen neben der TeilchengréBenverteilung auch in weiten
Bereichen die anwendungstechnischen Eigenschaften wie Viskositat, Ruhrstabilitat,
Frost/Tauwechselbestéandigkeit und Pigmentvertraglichkeit. AuBerdem wird Mowiol,
ahnlich wie die Naturprodukte Starke und Casein, als Rohstoffe zur Herstellung von
wafirigen Klebstoffldsungen verwendet. Wieder anfeuchtbare Klebstoffe werden
vorwiegend in der papierverarbeitenden Industrie eingesetzt. Polyvinylalkohol wird auch
in der Papierindustrie (Miller, 1992) und Textilindustrie (Tubbs, 1992) ein-gesetzt. Aus
dem Mowiol-Sortiment eignen sich hierfir besonders die teilhydrolysierten, niedrig- bis
mittelviskosen Mowiol-Typen (z. B. Mowiol 4-88).
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Primal AC 33 ist ein eingetragenes Warenzeichen der Rohm and Haas Company
(Phiadelphia, USA) flur eine wafBrige Acrylatdispersion. Diese Dispersion setzt sich
folgendermaBen zusammen (Kremer, 1989): Acrylpolymer (45-48 %), Restmonomere
(< 0,1 %), Ammoniak (0,2 % max.), Formaldehyd (0,05 % max.) und Wasser (52-55 %).
Diese Angaben zur chemischen Charakterisierung sind aus einem Sicherheitsdatenblatt
der Firma Kremer (1989) entnommen, die sich damit auf Angaben von Rohm and Haas
(USA) stutzen. Die Firma Kremer (Deutschland) hat 1994 ein neues Datenblatt Uber
Primal AC 33 herausgebracht, worin keine Angaben zur chemischen Charakterisierung
gemacht werden. Das Produkt zeichnet sich durch die folgenden Eigenschaften
besonders aus (Kremer, 1994): Ausgezeichnete Frost-/Tau-Stabilitdt, sehr gute
Pigmentvertraglichkeit, exzellente Bestandigkeit gegeniber léslichen Salzen, schnelle
Trocknung, pH-Stabilitit, gute Farbbestandigkeit, exzellente UV- und Hitze-
bestandigkeit, ausgezeichnete Dehnungsflexibilitdt und Witterungsbestandigkeit, gute
Fett- und Chemikalienbestandigkeit und gute Haftungseigenschaften. Die Glastem-
peratur wird mit 9 °c angegeben. Primal AC 33 ist eine Dispersion zur Formulierung von
Bautenfarben flr den Innen- und Au3enbereich.

Primal AC 35 ist ein eingetragenes Warenzeichen der Rohm and Haas Company
(Philadelphia, USA) fur eine waBrige Acrylatdispersion. Diese ist laut Vertreiber (Kremer,
1993) fir hochwetterfeste Bautenschutzbeschichtungen entwickelt worden. Die
Polymerzusammensetzung hat eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen UV-Licht und
Vergilbung, sowie eine hervorragende Farbtonbestandigkeit bieten. Diese Dispersion
besitzt zudem exzellente Alkalibestandigkeit auf mineralischen Untergriinden
(Mauerwerk, Beton). Primal AC 35 wird als eine Acrylatdispersion beschrieben, die far
hochbestandige Innen- und AuBBenfarben sowohl auf Holzuntergrinden als auch auf
Mauerwerk bestens geeignet ist. Durch seine niedrige Glastemperatur (5-9 oC) und
Geruchsneutralitat ist Primal AC 35 laut Vertreiber ein gutes Bindemittel zur Herstellung
von l6semittelfreien, umweltfreundlichen und geruchsarmen Farben. In dem
Sicherheitsdatenblatt der Firma Kremer von 1993 werden auch Angaben zur
chemischen Charakterisierung wie folgt gemacht: Acrylpolymer (47 %), Restmonomer
(0,3 % max.), Ammoniak (0,1 % max.) und Wasser (53 %).

Paraloid B-72 ist ein geschiitztes Warenzeichen der Rohm and Haas Company
(Philadelphia, USA) fur Methylmethacrylat-Ethylacrylat. Es bildet wasserklare,
transparente Uberziige. Neben der ausgezeichneten Bestandigkeit gegen Verfarbungen
bei relativ hohen Temperaturen ist seine Bestandigkeit gegen Wasser, Sauren, Ole,
Fette und Chemikalien bemerkenswert. Die Uberziige werden als sehr elastisch
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bezeichnet und haften sehr gut auf den Oberflachen. Bei Pigmentierung ist das Produkt
vollkommen innert gegen alle Arten von Pigmenten (Rohm und Haas, 1992). Die
Anwendungsbereiche sind: Klarlacke zum Schutz von Messing, Chrom, Aluminium,
Magnesium, Zink, Stahl und anderen Metallen; WeiBlacke mit Bestandigkeit gegen
chemische Dampfe, Sauren und Laugen; Leuchtfarben; klare und pigmentierte
Kunststofflacke; flexografische Druckfarben; Plexiglaslackierungen; sonstige Lacke fur
Metalle, Holz, Gewebe, Leder und Kunststoffe, Haftkleber; Herstellung von kinstlichem,
sogenannten "Weihnachtsschnee" aus Sprihdosen.

2.2.1. Lésungs- und Verdiinnungsmittel der synthetischen Polymere

Tab.5: Verwendete Losungs- und Verdinnungsmittel der synthetischen Polymere.

Produkte Aggregatzustand Lésungs- und Verdiinnungsmittel
Klucel E Fest aqua bidest.
Mowiol 4-98 Fest aqua bidest.
Mowiol 4-88 Fest aqua bidest.
Mowilith 20 Fest Ethylacetat
Mowilith DM 5 Flussig aqua bidest.
Paraloid B-72 Fest Ethylacetat
Primal AC 33 Flussig aqua bidest.
Primal AC 35 Flussig aqua bidest.

In der Tabelle 5 sind die jeweiligen Losungs- und Verdinnungsmittel fur die verwen-
deten synthetischen Polymere angegeben. Die festen Ausgangsprodukte wurden in
den angegebenen Lésungsmitteln geldst. Die Dispersionen (flissig) wurden mit aqua
bidest. verdiinnt. Dabei wurde berlcksichtigt, daf3 sie einen Festgehalt von ca. 50 %
besitzen.

2.3. Medien

Wenn nicht ausdricklich erwahnt, wurden bei allen Untersuchungen die folgenden
Angaben durchgefuhrt. Autoklaviert wurde bei 120 °C und 1,2 bar far 20 Minuten. Der
pH-Wert der Medien wurde nach dem Autoklavieren mit steriler 1 N NaOH oder 1 N HCI
eingestellt. Bei der Herstellung von Flissigmedien erfolgte keine Zugabe von Agar
Agar. Bei Festmedien wurden jeweils 15 ml Medium in Petrischalen gegossen. Alle
Medien wurden vor Versuchsansatz mindestens finf Tage bei 18 °c gelagert, um
mdgliche Kontaminationen auszuschlief3en.
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2.3.1. Isolierungs- und Anreicherungsmedien

Die folgenden Medien wurden zur Anreicherung und Kultivierung der Mikroorganismen
verwendet.

BR Il (Bunt und Rovira, 1955), modifiziert

fur die Isolierung und Anreicherung chemoorganotropher Bakterien:

KoHPO, x 3 H,O 0,4 g ! synthetischer Gesteinsextrakt:
(NH4)>SO,4 0,5 g NaCl 41,5 mg
MgSO, x 7 H,O 005 g AICI; x 6 H,O 12,0 mg
MgCl, x 6 H,O 0,1 g KNO3 55 mg
FeCl; x 6 H,O 001 g K>SO, 80,0 mg
CaCl, x 2 H,O 0,1 g CaSO, x 2 H,O 67,0 mg
Pepton aus Fleisch 1 g MgSO,x 7 HO 54,4 mg
Hefeextrakt 1 g Trace-Metal-Mix 1 mi
Glucose 5 g auf 1000 ml aqua bidest. auffullen
Na,CO4 0,5 g pH-Wert 7,0
Gesteinsextrakt ' 250 ml
Agar Agar 15 g 2 Trace-Metal-Mix:
auf 1000 ml aqua bidest. auffiillen HsBO3 28 ¢
pH-Wert 8,6 +0,2 MnCl, x 4 H,O 1,81 g
ZnSO,4 x 7 H,O 022 g
Na,MoQ, x 2 H,O 039 g
CuS0O, x5 H,0O 0,079 g
Co(NO3), x 6 H,O 0,049 ¢
auf 1000 ml aqua bidest. auffiillen
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CzD (Czapek-Dox)

fur die Isolierung und Anreicherung von Pilzen:

NaNO; 3 g
MgSO,4 x 7 H,O 1,02 g
KClI 0,5 )
FeSO,x 7 H,O 0,018 g
K-HPO, x 3 H,O 1,31 g
Glucose 30 g
Agar Agar 15 g
auf 1000 ml aqua bidest. auffillen
pH-Wert 6,0 = 0,2

Dichlorane-rose-bengal-chloramphenicol [DRBC] ( King et al., 1979)

fur die Isolierung und Anreicherung von schwarzen Pilzen

Glucose 10 g
Pepton 5 g
MgSO, x 7 H.O 0,5 g
KH,PO, 1 g
Dichlorane 0,002 g
Rose Bengal 0,025 g
Chloramphenicol 0,1 g
Agar Agar 15 g
auf 1000 ml aqua bidest. auffillen
pH-Wert 5,6 +0,2

Malzextrakt-Medium

fur die Isolierung und Anreicherung von schwarzen Pilzen

Malzextrakt 10 g
Agar Agar 15 g
auf 1000 ml aqua bidest. aufflllen

pH-Wert 7
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2.3.2. Mineralsalzmedien

Mineralsalzmedium nach ISO 846 (1997) fur Bakterien und Pilze *

Chemikalien Bakterien Pilze

KH.PO, 0,7 g 0,7 g
K-HPO, 0,7 g 0,3 g
MgSO, x 7 H,O 0,7 g 0,5 g
NH;NO3 1,0 g

NaCl 0,005 g

FeSO, x 7 H,O 0,002 g 0,01 g
ZnS0O,x 7 H,O 0,002 g

MnSO,x 7 H,O 0,001 g

NaNO; 2,0 g
KCI 0,5 g
Agar Agar 15 g 15 g
auf 1000 ml aqua bidest. auffiillen

pH-Wert 7

* Bei Angabe von ISO 846 (1997) im Text ist die Zusammensetzung fir Bakterien gemeint
Das Mineralsalzmedium 1SO 846 (1997) war vorher DIN 53739 (1994).

Mineralsalzmedien nach ASTM G 21-90 (1990) und ASTM G 22-76 (1990)

Die Zusammensetzung der Mineralsalzmedien nach ASTM far Bakterien (ASTM G
22-76, 1990) und Pilze (ASTM G 21-90, 1990) entspricht der ISO 846 (1997) flr
Bakterien. Der pH-Wert wurde auf 6,5 eingestellt.

2.3.3. Polymermedien

Fur die Herstellung der Medien mit Klucel E, Mowilith DM 5, Mowiol 4-88, Mowiol
4-98, Primal AC 33 und Primal AC 35 wurden die entsprechenden Mengen aqua
bidest. oder ein Mineralsalzmedium (Absch. 2.3.2.) mit Agar Agar als sogenanntes
Grundmedium angesetzt. Die Polymere (Tab. 5) wurden nach dem Autoklavieren
dazugegeben. Pro Petrischale wurde jeweils 15 ml Medium verwendet. Die Herstellung
der Medien mit Mowilith 20 und Paraloid B-72 konnte nicht wie oben beschrieben durch-
gefuhrt werden, da diese Produkte nicht wasserléslich sind, wodurch die Ergebnisse nur
eingeschrankt vergleichbar sind. Das Grundmedium wurde wie beschrieben (s.o.) her-
gestellt, autoklaviert und ohne die Zugabe vom Polymer zu jeweils 12 ml in Petrischalen
gegeben. Mowilith 20 und Paraloid B-72 wurden in Ethylacetat oder Aceton gelOst, so
daB 3 ml dieser Lésung die gewlnschte Gesamtkonzentration pro 15 ml in der
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Petrischale ergab. Nach Aushéarten des Grundmediums wurden diese mit jeweils 3 ml
der entsprechenden Polymerldsungen Uberschichtet.

2.4. Animpfen, Inkubation und Auswertung der Versuchsansatze
Animpfen und Inkubation

Die Pilze, Hefen und Bakterien wurden auf BR Il - bzw. CzD-Medien, die schwarzen
Pilze auf DRBC- sowie Malzextrakt-Medien kultiviert und durch regelmafige Isolations-
ausstriche und Mikroskopie auf Reinheit kontrolliert. Die Kulturdauer vor Versuchs-
ansatz betrug bei Pilzen zwei Wochen, bei Hefen und Bakterien eine Woche und bei
schwarzen Pilzen vier Wochen. Zu Versuchsbeginn wurden die Organismen jeweils in
steriler 0,9 %iger NaCl-Lésung suspendiert. Zur Bestimmung des Ausgangsprotein-
gehaltes der Probe wurde eine modifizierte Proteinbestimmung nach Bradford (1976)
gewahlt und wie in Heyn (1993) beschrieben durchgefiihrt. Der Proteingehalt der ein-
gesetzten Organismensuspension betrug bei allen Untersuchungen 60 ug x ml™". Die
Medien wurden mit einer Organismensuspension (jeweils 3 x 10 pl) beimpft. Alle
Versuche wurden, wenn nicht ausdricklich anders beschrieben, unter sterilen
Bedingungen in drei Parallelen durchgefihrt.

Auswertung des mikrobiellen Wachstums auf Festmedien

Als Wachstumsradius der Mikroorganismen wird der Bereich verstanden, in dem die
Mikroorganismen nach dem Animpfen innerhalb der definierten Inkubationszeit ge-
wachsen sind. Dabei wird jeweils der duBerste Radius der drei angeimpften Bereiche
ausgemessen und ein Durchschnittswert errechnet. Die Wachstumsradien werden fur
durchgefihrte Untersuchungen auf Festmedien angegeben. Durch héaufiges Aus-
werten Uber den gesamten Versuchszeitraum (Platten werden dabei bewegt) wuchsen
sporulierende Pilze auch auBerhalb der Wachstumsradien. Auf Grund der Tatsache,
dafB verschiedene Organismen sich in ihrer Wachstumsart unterscheiden (Bakterien
z. B. wachsen eher zentrisch, viele Pilze hingegen eher strahlig) wurde zusatzlich die
Organismendichte ( * = Organismendichte, die Anzahl der * kennzeichnet die Inten-
sitat) rein optisch bewertet.

2.5. Respirationsmessungen mit Hilfe der Warburg-Technik

Mittels der Warburg-Technik ist es mdglich, den durch Atmung der Mikroorganismen
bedingten Sauerstoffverbrauch zu messen (Kayser, 1985). Die Inkubation wird in
volumengeeichten ReaktionsgefaBen durchgefihrt, die mit ebenfalls geeichten
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Manometern gasdicht verbunden sind, um die durch Atmung bedingte Abnahme des
Sauerstoffdrucks zu registrieren. Durch Atmung wird Sauerstoff verbraucht und
gleichzeitig Kohlendioxid gebildet. Um dennoch Druck&nderungen als MafR3 fur die
Atmungsaktivitat festzustellen, befindet sich in den Reaktionsrdumen jeweils eine
Wanne mit 20 %iger KOH, die das gebildete Kohlendioxid schnell und vollstandig ab-
sorbiert. Die Untersuchungen wurden mit einer elektronischen Warburg-Anlage
(Plischke & Buhr, Bonn) durchgefihrt.

2.5.1. Versuchsdurchfihrung

Die Reaktionsgeféa3e wurden zum Reinigen mit Mucasol gefillt und in ein Ultraschall-
bad gestellt, anschlieBend mehrfach mit aqua bidest. gespult und fur 12 Stunden in
einem Warmeschrank bei 120 °C sterilisiert. Die Polymerlésungen wurden ent-
sprechend den Untersuchungen angesetzt und die Mikroorganismen, wie in Abschnitt
2.4. beschrieben, suspendiert und gegebenenfalls mit einem Ultra-Turrax (Typ TP
18/10, 2000 U/min) homogenisiert. Um gleiche Ausgangsbedingungen zu schaffen,
wurde eine Proteinbestimmung durchgeflhrt. In die Wannen wurden 0,2 ml 20 %ige
KOH und in jedes ReaktionsgefaB 3,5 ml Polymermedium pipettiert, und mit 50 pl
Organismensuspension beimpft. Die ReaktionsgeféaBe, die als Thermobarometer
fungierten, enthielten 3,5 ml Polymermedium und 0,3 ml NaCl-Lésung ohne Mikro-
organismen. In der Wanne befand sich ebenfalls 0,2 ml 20 %ige KOH. Die
Versuchstemperatur im Wasserbecken betrug 25 °C. Die Respirationsmessungen
erfolgten elektronisch. Aus technischen Grinden wurden flr diese Versuche nur
wasserldsliche Polymere verwendet.

2.5.2. Berechnung des Sauerstoffverbrauches

Die elektronischen Signale der Manometer wurden von einer sogenannten ,Modulbox*
fur die Weiterverarbeitung mit einem Personal-Computer aufgearbeitet. Durch eine
entsprechende Software (Plischke und Buhr, Bonn) erfolgte die Berechnung. Dabei
sind die Druckanderungen, die in den Manometern wéhrend des Ablaufes einer
Reaktion auftreten, ein Maf3 fiir die wahrend der Reaktion erfolgten Gasumséatze. Die
durch die Manometer gemessenen Druckadnderungen in mm wird in Gasumséatze in
mm?® umgerechnet (Kayser, 1985) und als pl Sauerstoffverbrauch angegeben. Die
MeBkapazitat der Manometer liegt bei ca. 4000 bar und 499 MeBpunkten. Dartber
hinaus sind Messungen nicht moglich. Wenn die maximale Druckkapazitat erreicht ist,
schaltet sich das System automatisch ab, wahrend andere Messungen normal
weiterlaufen.
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2.6. EinfluB zusatzlicher Mineralsalze und unterschiedlicher
Konzentrationen der synthetischen Polymeren auf das Wachstum der
Mikroorganismen

2.6.1. Vergleich des mikrobiellen Wachstums auf synthetischen Polymeren
in verschiedenen Mineralsalzmedien

Bei diesen Untersuchungen wurde das Wachstum der Mikroorganismen auf synthe-
tischen Polymermedien in Kombination mit verschiedenen Mineralsalzmedien
verglichen. Dazu wurden Polymermedien hergestellt (Absch. 2.3.3.), die entweder die
Mineralsalzzusammensetzung nach ISO 846 (1997) fir Bakterien (entspricht ASTM G
21-90,1990 und G 22-76, 1990) oder Pilze enthielten (Absch. 2.3.2.). Um eine Aus-
sage darUber treffen zu kénnen, ob und in welcher Intensitat sich welche Mineralsalz-
zusammensetzung auf das Wachstum der verschiedenen Mikroorganismen in Verbin-
dung mit den einzelnen Polymeren auswirkt, wurden alle in der Tabelle 3 aufgefihrten
Bakterien, Pilze und Hefen auf jedem Medium getestet.

2.6.2. Respirationsmessungen

Mit Hilfe der Warburg-Apparatur sollen Unterschiede in der Intensitat des Sauerstoff-
verbrauches von Mikroorganismen in synthetischen Polymeren mit und ohne zusatz-
liche Mineralsalze herausgestellt werden. Die Polymerlésungen wurden, wie in Ab-
schnitt 2.3.3. beschrieben, mit 2, 5 und 10 %iger Polymerkonzentration jeweils mit und
ohne die zusatzlichen Mineralsalze hergestellt. Der Versuch zur Bestimmung der
Atmungsaktivitdt wurde mit den in der Tabelle 3 aufgefihrten Organismen durch-
gefuhrt. Die Auswertung erfolgte durch Berechnung des O,-Verbrauchs in pl, wobei
ausgewahlte Ergebnisse grafisch dargestellt werden.

2.6.3. Untersuchungen mit Festmedien

Die Herstellung der Medien erfolgte wie in Abschnitt 2.3.3. beschrieben. Hierbei
wurden nur die Mineralsalzmedien nach ISO 846 (1997) fur Bakterien fir alle Mikro-
organismen verwendet. Es wurden vier verschiedene Medien pro Polymer hergestellt:
(1) 2 % Polymer

(2) 2 % Polymer mit zuséatzlichen Mineralsalzen (Mineralsalze nach ISO 846)
(3) 5 % Polymer
(4) 5 % Polymer mit zuséatzlichen Mineralsalzen (Mineralsalze nach ISO 846)

Dieser Versuch wurde mit den in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrten Organismen durch-
gefuhrt. Von den Organismensuspensionen wurden jeweils 3 x 10 pl pro Polymer-
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medium beimpft. Die Inkubationszeit der Bakterien, Hefen und Pilze betrug drei Wochen
und die der schwarzen Pilze sechs Wochen bei 18 °C. Die Auswertung erfolgte durch
Ausmessen der Wachstumsradien. Die Ergebnisse wurden fotografisch dokumentiert.

2.6.4. Wuchsformen der schwarzen Pilze auf Polymerfestmedien

Die Wuchsform der schwarzen Pilze wurde auf Polymerfestmedien (Absch. 2.6.3.) mit
Hilfe eines Stereomikroskops (Zeiss DRC) ermittelt. Zum Vergleich wurden Festmedien
mit entsprechenden Glucosekonzentrationen als einzige C-Quelle mit einbezogen.
Représentative Ergebnisse wurden fotografisch dokumentiert (Winder-Mikroskop
Kamera M 35, Kodak Ektachrome 64 T 5-EPY 135-36).

2.7. Chemische Analysen der Produkte

Mit den in dieser Arbeit verwendeten synthetischen Polymeren wurden in
Zusammenarbeit mit der Firma Vinamul Limited (England) chemische Analysen
durchgefihrt. Um eigene Produkte einer Materialprifung zu unterwerfen, hat Vinamul
Limited (England) Methoden entwickelt, die standardisiert durchgefiihrt werden. Die in
dieser Arbeit eingesetzten Produkte wurden unter den firmeneigenen
Standardmethoden untersucht. Auf Grund der Tatsache, da3 Vinamul Dispersionen
herstellt, sind die Methoden auch auf die Untersuchung von Dispersionen ausgerichtet.
Dadurch bedingt konnten einige Untersuchungen nur mit den in dieser Arbeit
verwendeten Polymerdispersionen (Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35)
durchgefihrt werden. Die Durchfihrung der Analysen fallen unter das Firmengeheimnis
der Firma Vinamul (England), und kénnen deshalb nicht naher erlautert werden.

Um die Hauptbestandteile der Produkte zu bestimmen, wurden Untersuchungen mit der
Infrarotspektroskopie (IR) durchgefihrt. Die Erfassung erfolgte rein qualitativ. Weitere
Bestandteile (sogenannte Restmonomere), die nicht vom Hersteller angegeben werden,
wurden durch Untersuchungen mittels Gaschromatographie (GC) nachgewiesen. Die
Angaben erfolgen in ppm.

Die Emmittlung des Molekulargewichtes erfolgte mittels Gel Permeations
Chromatographie. Als Losungsmittel fir die synthetischen Polymere wurde
Tetrahydrofuran verwendet. Die Angaben erfolgen in Molekulargewicht.

Cellulose, Polyvinylalkohol und Sulfat kénnen in synthetischen Polymeren mittels eines
speziellen, von der Firma Vinamul entwickelten Testverfahrens nachgewiesen werden.
Der Nachweis wurde rein quantitativ durchgefihrt.

Der Nachweis von Formaldehyd in den synthetischen Polymeren erfolgte mittels HPLC
(High performance liquid chromatography), die Angaben erfolgen in ppm. Isothiazolin ist
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in Bestandteil vieler Biozide. Die aktiven Isothiazolinkomponenten in den Dispersionen,
5-chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-one (Chlor-isothiazolin) und 2-methyl-4-isothiazolin-3-
one (Methyl-isothiazolin), wurden mittels HPLC bestimmt. Die Angaben erfolgen in ppm,
die Nachweisgrenze dieser Methode lag bei 0,01 ppm.

Die Bestimmung der PartikelgréBe der Polymerdispersionen in pm erfolgte mittels
Laserdiffraktionstechnik. AuBerdem wurde der Wassergehalt in getrockneten
Polymerfilmen ermittelt und in % angegeben.

2.8. Mikrobieller Angriff auf Klucel E und Cellulose
2.8.1. Vergleich des mikrobiellen Wachstums auf Klucel E und Cellulose

Anhand dieser Untersuchungen sollte getestet werden, ob die Organismen (Tab. 3)
auf Cellulose oder dem Cellulosederivat Klucel E intensiveres Wachstum zeigen.
Dazu wurden Grundmedien nach ISO 846 (1997) hergestellt (Absch. 2.3.3.) und als
C-Quelle entweder Cellulose oder Klucel E in 2 %iger Konzentration eingesetzt. Nach
dem Animpfen (Absch. 2.4.) wurden sie fur drei Wochen bei 18 °C inkubiert. Die
Auswertung erfolgte durch Ausmessen der Wachstumsradien. Die Ergebnisse wurden
teilweise fotografisch belegt.

2.8.2. Nachweis der cellulolytischen Aktivitat der Mikroorganismen bei
Wachstum auf Klucel E

Mittels dieser Methode (Rautela und Cowling, 1966; modifiziert) wurde Uberprift, ob die
Mikroorganismen bei Wachstum auf Klucel E cellulolytische Enzyme ausscheiden.
Hierflr wurde ein Klucel E - Medium mit Mineralsalzen wie folgt hergestellt.

Klucel E-Medium (Rautela und Cowling, 1966), modifiziert

Klucel E 2,5 g
NH;H.PO, 2 g
KH,PO, 0,6 g
K-HPO, 0,4 g
MgSQO,4 x 7 H,O 0,89 g
Thiaminhydrochlorid 100 Mg
Hefeextrakt 0,5 g
Adenin 4 mg
Adenosin 8 mg
Agar Agar 17 g
auf 1000 ml aqua bidest. aufflllen
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Das Medium wurde ohne die Zugabe von Klucel E und Agar Agar hergestellt und jeweils
5 ml Medium in 18 ml Reagenzglaser pipettiert. AnschlieBend wurde die adaquate
Menge an Agar Agar und Klucel E in jedes Reagenzglas gegeben, um eine
gleichmaBige Verteilung zu garantieren. Nach dem 20 minitigen Autoklavieren wurden
die Reagenzglaser mit den Medien auf einem Whirimix far 2-3 Sekunden gut
durchmischt und in senkrechter Position abgekihlt. Die Untersuchungen wurden mit
den in der Tabelle 3 aufgefihrten Mikroorganismen durchgefihrt. Die Medien wurden
mit 30 pl Organismensuspension beimpft. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei
18 °C. Durch den Abbau von Klucel E durch die Organismen wurde das vorher milchige
Medium klarer. Diese Veranderung wurde visuell als DC (depth of clearing) in Millimeter
angegeben. Die visuelle Auswertung erfolgte alle sieben Tage.

2.8.3. Nachweis der cellulolytischen Aktivitit der Mikroorganismen bei
Wachstum auf Cellulose

Mittels der Cellulose-Azure-Methode ist es mdglich, die cellulolytische Aktivitat der
Mikroorganismen durch gefarbte Cellulose als Substrat zu bestimmen (Smith, 1977).
Hierflr ist das eingesetzte Substrat Cellulose an den Farbstoff Azure gebunden.

Cellulose-Azure-Medium (Coutts und Smith, 1976; Pattersson et al., 1963), modifiziert

Grundmedium

NH,H,PO, 2 g
KH,PO, 0,6 g
KoHPO, 0,4 g
MgSO, x 7 H,O 0,5 g
Eisencitrat 10 mg
ZnS0O,4 x 7 H,O 44 mg
MnSQO, x 4 H,O 5 mg
CaCl, 55 mg
CoCl, x 6 H,O 1 mg
Thiaminhydrochlorid 100 mg
Hefeextrakt 1 g
Agar Agar 7,5 g
auf 1000 ml aqua bidest. auffillen
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Jeweils 2 ml dieses Grundmediums wurden in 5 ml Reagenzglaser pipettiert, 15 Min.
bei 120 °C autoklaviert und anschlieBend in senkrechter Position abgekunhlt. Fur die
Uberschichtung dieses Mediums wurden zwei L&sungen angesetzt.

Lésung A: Grundmedium wie beschrieben fiir 100 ml, aber nur 66,6 ml aqua bidest.
Lésung B: 2 g Cellulose-Azure in 33,3 ml aqua bidest.

Die beiden Lésungen wurden getrennt autoklaviert und anschlieBend sofort zusam-
mengeben. Mit jeweils 0,5 ml dieser Losung wurde das feste Grundmedium in den
Reagenzglasern Uberschichtet, und in senkrechter Position abgekulhlt. Die Cellulose-
Azure-Medien wurden jeweils mit 20 pyl Organismensuspension beimpft. Bei mikro-
biellem Wachstum wird Cellulose als Nahrstoffquelle genutzt, wodurch der daran gebun-
dene blaue Farbstoff frei wird und tiefer ins Medium diffundieren kann. Die Inkubations-
zeit betrug 6 Wochen bei 18 °C. Die Auswertung erfolgte alle sieben Tage Uber ins-
gesamt 42 Tage, indem die Farbschichten vermessen und in Millimeterangaben fest-
gehalten wurden. Nach 42 Tagen erfolgte eine fotografische Dokumentation.

2.9. Mikrobieller Angriff auf Polyvinylalkohol
2.9.1. Vergleich des mikrobiellen Wachstums auf Mowiol 4-88 und
Mowiol 4-98

Anhand dieser Untersuchungen sollte herausgestellt werden, ob die Organismen
(Tab. 3) unterschiedliche Wachstumsintensitaten zeigen, wenn zwei unterschiedlich
hydrolysierte Polyvinylalkohole als C-Quelle eingesetzt werden. Neben dem in
anderen Untersuchungen verwendeten vollhydrolysierten Mowiol 4-98 wurde das teil-
hydrolysierte Mowiol 4-88 gewahlt. Der EinfluB verschiedener Mowiol-Typen als
Nahrstoffquelle auf das Wachstum der Mikroorganismen erfolgte mittels zwei ver-
schiedener Methoden.

Fir die Untersuchungen mit den Festmedien wurden Grundmedien nach ISO 846
(1997) hergestellt (Absch. 2.3.3.) und als C-Quelle entweder Mowiol 4-98 oder Mowiol
4-88 in 2 %iger Konzentration eingesetzt. Nach dem Animpfen (Absch. 2.4.) erfolgte
eine Inkubation bei 18 °C fiir drei Wochen. Die Auswertung erfolgte durch Ausmessen
der Wachstumsradien. Die Ergebnisse wurden teilweise fotografisch belegt.

Fir die Respirationsmessungen wurden die Polymermedien wie in Abschnitt 2.3.3.
beschrieben hergestellt, wobei als C-Quelle entweder Mowiol 4-98 oder Mowiol 4-88 in
2 %iger Konzentration eingesetzt wurde. Die Versuchsdurchfihrung erfolgte wie in
Abschnitt 2.5.1. und 2.5.2. beschrieben.
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2.9.2. Bestimmung des Polyvinylalkoholgehaltes in Mowiol 4-98

Der Gehalt an Polyvinylalkohol in Mowiol 4-98 wurde nach Finley (1961) bestimmt. Der
Test beruht auf der Reaktion von Polyvinylalkohol mit Borsaure und lodlésung zu einem
blau-griinen Farbkomplex. Der Gehalt an Polyvinylalkohol wurde photometrisch (Uvicon
860, Kontron Instruments) ermittelt. Die Messung mit Einmalklvetten erfolgte bei 690
nm nach ca. 15 Minuten gegen Wasser (StraBner, 1992). Nach Zwick (1965)
beansprucht die vollstandige Farbreaktion 4 bis 5 Tage. Dieser Versuch wurde mit den
in den Tabellen 3 aufgefuhrten Organismen durchgefliihrt. Diese wurden dazu in zwei
verschiedenen Flussigmedien (50 ml) inkubiert. Das eine Medium enthielt als einzige
Nahrstoffquelle Mowiol 4-98 in 0,1 %iger Konzentration, das in aqua bidest. gel6st
wurde. Das andere Medium enthielt zusatzlich die Mineralsalzzusammensetzung nach
ISO 846 (1997). Die Flussigmedien wurden mit 50 pl Organismensuspension beimpft.
Die Inkubation erfolgte Uber insgesamt 56 Tage bei 28 °C auf einem Schiittler (Edmund
Buhler, VKS 75, 100 U/min), wobei der mikrobielle Abbau von Polyvinylalkohol alle
sieben Tage photometrisch ermittelt wurde. FUr den Nachweis wurden aus den Kolben
jeweils 1 ml Probe entnommen.

Far die Auswertung wurden zwei Stammldsungen benétigt:

Borsaurelbsung: 49 H3BO3 auf 100 ml aqua bidest. aufftillen
lodIiGsung: 259 Ki
1,27 g I>auf 100 m aqua bidest. auffillen

Die Stammldsungen wurden getrennt angesetzt, da eine Borsaure-lodlésung nicht stabil
ist.
Pipettierschema:

Borsaureldsung 300 ul
Probe x=10-100 i
aqua bidest. 640 - x I
lodlbsung 60 ul

Die Reihenfolge der zupipettierten Loésungen hat nach StraBner (1995) keinen Einflul3
auf die kalorimetrische Messung. Es wurde die Borsaurelésung, das Wasser und die
Probe vorgelegt. Durch die Zugabe der lodlésung startete die Farbreaktion.
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2.10. Esterasenachweis

Der Esterasenachweis beruht auf einer Methode nach Suzuki et al. (1973a) und Trejo
(1988), der fir eine Anwendung mit den in dieser Arbeit verwendeten Produkten
modifiziert wurde. Indoxylacetat wurde als Indikator fir die Esterasebildung eingesetzt.
Esterasen hydrolysieren Indoxylacetat zu Indoxyl, welches spontan unter Luft zu Indigo
oxidiert. Dies ist erkennbar am Farbumschag von gelb in dunkelblau.

Versuchsdurchfiihrung

Das Medium wurde ohne Polymer angesetzt, autoklaviert, Polymer zugeben und mit
steriler 1 N HCI auf pH 5 eingestellt. Der Versuch wurde mit den Polymeren (Tab. 5)
und den Organismen (Tab. 3), wie in Abschnitt 2.4. beschrieben, durchgefihrt.

Medium zum Nachweis der Esterasebildung (Suzuki et al., 1973a; Trejo, 1988),

modifiziert.

Polymer 4,5 g
(NH,)SO4 1 g
KH,PO, 0,4 g
K-HPO, 3,2 g
MgSQO, 0,2 g
NaCl 0,1 g
FeSO, 0,01 g
Agar AgarO 15 g
auf 1000 ml aqua bidest. auffillen

pH-Wert 5

Die Inkubationszeit betrug 4-10 Tage bei 18 °C. Der Versuch wurde taglich ausgewertet,
um einen Uberblick zu bekommen, nach welcher Zeitspanne die Esterasebildung
nachzuweisen war. Fur die Auswertung wurden 2,5 mg Indoxylacetat in 1 ml 96 % Ethanol
gelést (dunkel). Von dieser Lésung wurden 3 x 10 pl auf die Organismenkolonien
aufgetragen. Dies entspricht einer Konzentration von 0,05 g/Petrischale (Kersters und De
Ley, 1971). Ein Farbumschlag nach 10-120 Minuten wurde als Nachweis fir gebildete
Esterasen gewertet.
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2.11. Mikrobielles Wachstum auf Polymerfilmen

2.11.1. Beschichtung der Deckgldschen mit Polymerfilmen und Animpfen mit
Mikroorganismen

Deckglaschen (24 x 60 mm) dienten als Trager fir die zu untersuchenden Polymere.
Auf diese wurden die synthetischen Polymere mit sterilen Haarpinseln als gleich-
mafiger blasenfreier Film aufgetragen. Nach sechsstiindigem Trocknen unter der
Sterilbank, wurden die beschichteten Deckglaschen in sterile Kunststoffkasten
gestellt. Als Halterung fur die beschichteten Deckglaschen dienten Kunststoffplatten
mit Vertiefungen in denen sie senkrecht gehalten wurden. Die Einstellung eines
Konstantklimas mit 75 %iger Luftfeuchtigkeit erfolgte mittels gesattigtem Natrium-
chlorid nach DIN 50008 (1983). Die Kunststoffkdsten wurden drei Wochen bei
Raumtemperatur gelagert, um ein moglichst vollstdndiges Ausharten der Polymerfilme
vor dem Animpfen zu garantieren.

Die Herstellung der Mikroorganismensuspensionen erfolgte wie in Abschnitt 2.4. be-
schrieben. Von diesen Suspensionen wurden auf jeden Polymerfilm jeweils 3 x 10 pl
angeimpft. Nach dem Antrocknen (sechs Stunden) erfolgte die Inkubation der Deck-
glaschen in jeweils funf Parallelen unter den in Abschnitt 2.11.1. definierten Bedin-
gungen. Um ein Austrocknen zu verhindern, wurden die Kunststoffkasten mit Parafilm
verschlossen. Die Inkubationszeit der Bakterien, Hefen und Pilze betrug acht Wochen,
die der schwarzen Pilze zwélf Wochen bei 18 °C.

2.11.2. Stereomikroskopische Untersuchungen und rasterelektronen-
mikroskopische Praparation

Zu Beginn des Versuches erfolgte unter méglichst sterilen Bedingungen die Betrach-
tung und fotografische Dokumentation mit dem Stereomikroskop. Nach der Inku-
bationszeit wurden alle Polymerfiime mit dem Stereomikroskop (Zeiss DRC)
betrachtet, z.T. fotografisch dokumentiert (Winder-Mikroskop Kamera M 35, Kodak
Ektachrome 64 T 5-EPY 135-36) und charakteristische Bereiche fur die Unter-
suchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM) préapariert. Die ausgewahlten Poly-
merfilme inklusive der Deckglaschen wurden fur die Betrachtung im REM mit Hilfe
einer an der Spitze abgeflachten Pinzette und einer Schere auf die GréB3e eines REM-
Tellers verkleinert. Die REM-Praparate wurden mit Haft-Aufkleber auf REM-Teller
geklebt und anschlieBend mit Gold bedampft. Bei der Praparation erfolgte keine Ent-
wasserung der Proben, um eine Verfalschung der Versuchsergebnisse durch ein An-
I6sen der Filme mit den verwendeten L6sungsmitteln zu vermeiden. Aus diesem
Grund sind gelegentlich kollabierte Zellen zu erkennen. Die Auswertung erfolgte im
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Rasterelektronenmikroskop (Zeiss DSM 940) mit fotografischer Dokumentation
(Contax Kamera, Axaplan APX 100).

2.12. Wachstumshemmende Wirkung verschiedener Substanzen in
synthetischen Polymeren auf das mikrobielle Wachstum

In diesen Untersuchungen wurde Gberprift, ob es mdglich ist, das mikrobielle
Wachstum in und auf den synthetischen Polymeren durch die Zugabe verschiedener
Substanzen zu verringern. Dazu wurde zu den Polymermedien jeweils pro Polymer ein
Hemmstoff gegeben.

Versuchsdurchfiihrung

Das Mineralsalzmedium nach ISO 846 (1997) wurde, wie in Abschnitt 2.3.3.
beschrieben, jeweils als Grundmedium fir die verschiedenen Polymermedien
angesetzt, allerdings mit Zweidrittel des angegebenen aqua bidest.. Das weitere Drittel
aqua bidest. diente als Ldsungsmittel fir den jeweiligen Hemmstoff, der darin in
entsprechender Konzentration gelést wurde. Die beiden Lésungen wurden getrennt
autoklaviert und danach in der Lésung ohne Hemmstoff jeweils das entsprechende
Polymer in 2 %iger Konzentration geldst. Kurz vor den Erkalten wurden beide Lésungen
zusammengegeben und in Petrischalen gegossen. Bei den Kontrollmedien erfolgte
keine Hemmsubstanzzugabe. Die Versuche wurden mit den in Tabelle 3 aufgefihrten
Organismen und den in Tabelle 5 aufgelisteten synthetischen Polymeren durchgefihrt.
Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. Die Auswertung erfolgte durch
Angabe der Wachstumsradien. Die Ergebnisse wurden teilweise fotografisch
dokumentiert.

2.12.1. Zinksulfat

Als Hemmsubstanzen wurde Zinksulfat (ZnSO4 x 7 H>0) in den Konzentrationen von
0,01 %, 0,02 %, 0,05 %, 0,1 % und 0,2 % eingesetzt.

2.12.2. Kupfersulfat und Kupferchlorid

Als Hemmsubstanzen dienten Kupfer(ll)sulfat (CuSO4 x 5 H20), Kupfer(l)chlorid (CuCl)
oder Kupfer(ll)chlorid (CuCl> x 2 H20) jeweils in den Konzentrationen 0,01 %, 0,02 %,
0,05 %, 0,1 % und 0,2 %.
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2.12.3. Vergleich der wachstumshemmenden Wirkung von Kupfersalzen bei
verschiedenen pH-Werten

Um zu zeigen, daf3 nicht der niedrige pH-Wert von 4,5 zur Wachstumsreduzierung fuhrt,
wurden fir diese Untersuchungen Polymermedien hergestellt, die auf die pH-Werte von
6 und 8 gepuffert wurden. Fir die Herstellung der Medien wurden zwei
Pufferstammlésungen bendtigt.

Stammlésung A: Kaliumdihydrogenphosphat (KH2POQO4, 9,07 g/l)
Stammlésung B: di-Natriumhydrogenphoshat (Na;HPO4 x 2 H,0O, 11,87 g/l)

Die auf pH-Werte von 6 und 8 gepufferten Medien setzten sich wie folgt zusammen:

pH 6: 889 ml Stammldésung A + 111 ml Stammlésung B
pH 8: 37 ml Stammlbsung A + 963 ml Stammlésung B

In diesem Grundmedium erfolgte die L6ésung der Mineralsalze nach 1SO 846 (1997) und
des jeweiligen Polymers in 2 %iger Konzentration (siehe Absch. 2.12.1.). Dabei wurde
auf die in der ISO 846 angegebene Menge an Kaliumdihydrogenphosphat verzichtet, da
ansonsten der pH-Wert der Medien nicht den angegebenen Werten entsprach. Als
Hemmsubstanzen dienten Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid in 0,2 %iger
Konzentration.

2124, Hemmung des mikrobiellen Angriffs auf Polymerfiime durch
Kupfersulfat und Kupferchlorid

Um die Bedingungen bei einer Anwendung zu simulieren, wurde untersucht, inwieweit
diese Hemmsubstanzen das mikrobielle Wachstum in Polymerfiimen beeinflussen.
Dafur erfolgte die Ldsung der synthetischen Polymere in den entsprechenden
Lésungsmitteln mit anschlieBender Zugabe (Tabelle 5) von Kupfer(ll)sulfat (CuSO,4 x
5 H»O) oder Kupfer(ll)chlorid (CuCl, x 2 HO) in 0,1 %iger Konzentration. Die
Polymerlésungen wurden wie in Abschnitt 2.11. beschrieben auf Deckglaschen
aufgetragen, beimpft, inkubiert und ausgewertet.
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Ergebnisse
3. Ergebnisse
3.1. Untersuchungsmethoden und —bedingungen zum mikrobiellen Abbau
synthetischer Polymere
3.1.1. Wachstum der Mikroorganismen auf synthetischen Polymeren in

Verbindung mit verschiedenen Mineralsalzmedien nach ASTM- und
ISO-Norm

In der vorliegenden Arbeit zum mikrobiellen Wachstum auf synthetischen Polymeren
(Tab. 1) wurden haufig zusatzliche Mineralsalze eingesetzt. Um zu ermitteln, welche
Mineralsalzzusammenstellungen (siehe Absch. 2.3.2.) sich am geeignetsten erweist,
wurde die Wirkung dieser auf das mikrobielle Wachstum (Tab. 3) auf allen
synthetischen Polymermedien miteinander verglichen. Dabei konnte generell kein
intensiveres Wachstum der Pilze auf dem speziell flir diese Organismengruppe ge-
normten Mineralsalzmedium nachgewiesen werden. Es war vielmehr so, daf fur keine
Organismengruppe differenziertere Unterschiede in der Intensitat des mikrobiellen
Wachstums in Verbindung mit den verschiedenen Mineralsalzzusammenstellungen
ermittelt wurden. Aufgrund dieser Voruntersuchungen wurde bei einer Verwendung
von zusatzlichen Mineralsalzen in Polymermedien immer die Zusammensetzung nach
ISO 846 (1997) fur Bakterien, die auch der Zusammensetzung nach ASTM fur Pilze
(ASTM G 21-90, 1990) und Bakterien (ASTM G 22-76, 1990) entspricht, verwendet.

3.1.2. Einfluf zusatzlicher Mineralsalze und unterschiedlicher
Polymerkonzentration auf das Wachstum der Mikroorganismen

Inwieweit zusatzliche Mineralsalze und/oder unterschiedliche Polymerkonzentration
das Wachstum der Mikroorganismen (Tab. 3) auf synthetischen Polymermedien be-
einflussen, wurde anhand von mikrobiellem Sauerstoffverbrauch (O»-Verbrauch) in
Flussigmedien und durch deren Wachstumsintensitat auf Festmedien Uberpruift.

Besondere Berucksichtigung bei der Beurteilung der Intensitat des mikrobiellen
Wachstums fanden folgende Untersuchungsparameter:

1. Zeitraum und Intervall der Versuchsauswertung

2. unterschiedliche synthetische Polymermedien

3. unterschiedliche Konzentration dieser synthetischen Polymere
4. zusatzliche Mineralsalze in den synthetischen Polymermedien
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Ergebnisse

Zeitraum und Intervall der Versuchsauswertung (Punkt 1) beziehen sich auf den
mittels Wachstumstest gemessenen respiratorischen Oj-Verbrauch der Mikro-
organismen. Durch die Melintervalle von 10, 15, 30, 45, 60 und 120 Minuten sowie
die auf 499 MelRwerte begrenzte Aufzeichnung (Methode siehe Absch. 2.5.) ergaben
sich folgende Versuchszeitraume:

1. 10 minutliches Melintervall Uber eine Versuchsdauer von 83 Stunden

15 mindtliches Mef3intervall Uber eine Versuchsdauer von 124 Stunden
30 minutliches MeRintervall Uber eine Versuchsdauer von 249 Stunden
45 minutliches MeRintervall Uber eine Versuchsdauer von 374 Stunden

60 minutliches MeRintervall Uber eine Versuchsdauer von 499 Stunden

o gk~ w N

120 minutliches MeRintervall Gber eine Versuchsdauer von 998 Stunden

3.1.21. Sauerstoffverbrauch der Mikroorganismen in 2 %igen Polymermedien
mit und ohne zusatzliche Mineralsalze

In 2 %igen Polymermedien wurden Uber den Versuchszeitraum von 83-998 Stunden
folgende ansteigenden Wertereihen (Tab. 6) durchschnittlichen O»-Verbrauchs bei den
Mikroorganismen nachgewiesen.

Tab. 6: Ansteigende Wertereihen nach durchschnittlichem O,-Verbrauch der Mikroorganismen in
2 %igen Polymermedien.

Versuchszeit .

. synthetische Polymere

in Stunden
83 Primal AC 33 < Klucel E < Mowiol 4-98 < Mowilith DM 5
124 Primal AC 33 < Klucel E < Mowilith DM 5 < Mowiol 4-98
249 Primal AC 33 < Klucel E < Mowilith DM 5 < Mowiol 4-98
374 Primal AC 33 < Klucel E < Mowilith DM 5 < Mowiol 4-98
499 Primal AC 33 < Klucel E < Mowilith DM 5 < Mowiol 4-98
998 Primal AC 33 < Klucel E < Mowilith DM 5 < Mowiol 4-98

Anhand der Ergebnisse und der daraus resultierenden Wertereihen (Tab.6) wurde
deutlich, dal® grof3ere Unterschiede im O,-Verbrauch erst im Zeitraum von 249-499
Stunden nachzuweisen sind. Immer wiederkehrend ist der auffallend geringe Oo-
Verbrauch bei Wachstum in Primal AC 33 — Medien sowie die sehr hohen und rasch
ansteigenden Respirationsverlaufe bei Wachstum in Mowiol 4-98 — Medien. Die
Respirationsverlaufe Uber 998 Stunden unterscheiden sich nicht wesentlich von denen
uber 499 Stunden, so dal} fur die weiterfuhrenden Versuche eine Versuchsdauer von
499 Stunden gewahlt wurde.
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Ergebnisse

Sauerstoffverbrauch in pl

Stunden

Abb. 1: Verlauf der Respiration von A. niger in 2 %igen Polymermedien mit und ohne zusétzliche
Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Dargestellt als ul Sauerstoffverbrauch, Gber 499
Stunden bei 25 °C. Klucel E (=—=), Klucel E mit zusatzlichen Mineralsalzen (=—0),
Mowilith DM 5 (===), Mowilith DM 5 mit zusatzlichen Mineralsalzen (==0),
Mowiol 4-98 (=mmmm), Mowiol 4-98 mit zuséatzlichen Mineralsalzen ( m==@ ),
Primal AC 33 (m===m), Primal AC 33 mit zusatzlichen Mineralsalzen (c====@).

Der O,-Verbrauch der Mikroorganismen in Klucel E (Tab. 7a, Abb 1) war geringer als
in Mowilith DM 5 und Mowiol 4-98 (Tab. 7b und c). Die zusatzlichen Mineralsalze in
Klucel E flhrten zu einer Erhdhung des O,-Verbrauchs der Mikroorganismen. Die
Respirationsverlaufe stiegen Uber den gesamten Versuchszeitraum stetig an. Insbe-
sondere durch die Hefen wurde zu Untersuchungsbeginn ein héherer O,- Verbrauch
als durch Pilze und Bakterien nachgewiesen. So wurde in den ersten 124 Stunden in
Klucel E — Medien ohne und mit zusatzlichen Mineralsalzen ein hoherer prozentualer
O,-Verbrauch durch Hefen (34 und 42 %) erzielt, als durch Pilze (23 und 29 %) und
Bakterien (25 und 26 %). Ohne Mineralsalzzugabe erreichten die Hefen nach 249
Stunden bereits @ 57 % (59 upl Oy) ihres gesamten O,-Verbrauchs. Dieser lag bei
Pilzen nach 249 Stunden insgesamt hdher (@ 66 ul O,), erreichte damit aber erst 52 %
der Gesamtrespiration. Die Respirationswerte der Bakterien waren zu diesem Zeit-
punkt im Vergleich zu den anderen Organismen am niedrigsten (@ 38 ul O;) und
erreichten damit auch erst 50 % ihres Gesamtverbrauches. Eine EinfluBnahme der
zusatzlichen Mineralsalze in Klucel E — Medien auf den O,-Verbrauch der Pilze wurde
durch den deutlichen Anstieg der Respirationswerte zwischen 124 und 249
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Versuchsstunden beobachtet. Nach 249 Versuchsstunden waren in beiden Klucel E —
Medien die Respirationswerte der Pilze hoher, als die der Hefen und Bakterien.
Besonders auffallig war der hohe O,-Verbrauch durch T. longibrachiatum in Klucel E
(Tab. 7a). T. longibrachiatum war der einzige Organismus, der zum Versuchsende
hohere Respirationswerte in Klucel E als in Mowilith DM 5 — Medien erreichte.

Im Vergleich zu den in den anderen Polymermedien erzielten Ergebnissen waren die
Mikroorganismen in Mowilith DM 5 durch einen hohen O,-Verbrauch bereits bei Ver-
suchsbeginn charakterisiert (Tab. 7b). In den ersten Versuchsstunden war dieser
oftmals vergleichbar (T. longibrachiatum) oder teilweise hoher (P. aurantiogriseum) als
in Mowiol 4-98. Im Mowilth DM 5 — Medium ohne Mineralsalzzugabe waren die
Respirationswerte von A. niger (Abb. 1), P. aurantiogriseum, D. hansenii,
R. mucilaginosa und B. subtilis in den ersten 100 Versuchsstunden hoher als in
Mowiol 4-98. Nach 124 Stunden wurde in Mowilith DM 5 — Medien ohne Mineralsalze
fur die Pilze 27 %, die Hefen 52 % und die Bakterien 25 % ihrer Maximalrespiration
nach-gewiesen. Somit wurde durch die Hefen nach dieser Versuchsdauer in Mowilith
DM 5 ohne Mineralsalze (52 %) ein hdherer prozentualer O,-Verbrauch nachgewiesen
als in Mowiol 4-98 (23 %). Im weiteren Versuchsverlauf wurde ein immer starkerer
Anstieg des O-Verbrauchs durch die Pilze beobachtet, die zum Versuchsende hdher
waren als die der Hefen und Bakterien. Durch die prozentuale Auswertung der
Respirationswerte wird deutlich, dal3 die Hefen schneller hhere Werte ihrer Gesamt-
respiration erreichen als die Pilze und Bakterien. Im Versuchsverlauf nahm der O,-
Verbrauch bei allen Organismen stetig zu, war aber zum Versuchsende niedriger als
in Mowiol 4-98 aber hoher als in Klucel E und Primal AC 33. Zuséatzliche Mineralsalze
in Mowilith DM 5 -Medien bewirkten eine Steigerung des O»-Verbrauchs durch die
Organismen.

In Mowiol 4-98 (Tab. 7c) wurde nach 499 Stunden der insgesamt hochste O,-
Verbrauch aller Organismen nachgewiesen. Die zusatzlichen Mineralsalze im Mowiol-
Medium hatten eine Steigerung des O»-Verbrauchs der Mikroorganismen zur Folge,
wodurch die durchschnittlichen Respirationswerte zu Beginn hoéher als in anderen
Polymermedien waren. Nach 249 Versuchsstunden wurde ein héherer O,-Verbrauch
aller Organismen in beiden Mowiol 4-98 — Polymermedien als in anderen Polymer-
medien nachgewiesen. So erreichten die Pilze in Mowiol 4-98 — Medien ohne
zusatzliche Mineralsalze ca. 50 % ihrer Gesamtrespiration, wahrend zusatzliche
Mineralsalze bei A. niger und P. aurantiogriseum schon 100 bzw. 97 % ihrer Gesamt-
respiration zur Folge hatten. Nach 374 Stunden lagen die Respirationswerte der Pilze
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mit Mineralsalzen bei @ 99 % (z. B. C. herbarum und T. longibrachiatum). Auch
D. hansenii erreichte in Mowiol 4-98 mit zusatzlichen Mineralsalzen 100 % der
Gesamtrespiration. So lagen in Mowiol 4-98 — Medien ohne und mit zusatzlichen
Mineralsalzen die durchschnittlichen Respirationswert nach 374 Stunden bei & 80 und
91 %. Wahrend zusatzliche Mineralsalze in den Mowiolmedien anfangs zu hdheren
Respirationswerten fuhrten, hob sich dieser Vorteil zum Versuchsende hin weitgehend
auf. So wurde bei P. aurantiogriseum auch ohne Mineralsalzzugabe ein 100 %iger Oo-
Verbrauch nach 374 Stunden nachgewiesen. Insgesamt bleibt festzustellen, daf
Hefen und Bakterien in den ersten ca. 200 Stunden héhere Respirationswerte zeigten,
als Pilze in Mowiol 4-98. Letztere erreichten, prozentual gesehen, schneller ihre
Hochstwerte.

Durch alle Mikroorganismen wurde bei Wachstum in Primal AC 33 sowohl ohne als
auch mit zusatzlichen Mineralsalzen insgesamt der niedrigste O»-Verbrauch beob-
achtet (Tab. 7d). Auch in Primal AC 33 wurden in den ersten ca. 200 Stunden durch
die Hefen die vergleichsweise hochsten Respirationswerte registriert. Der O,-
Verbrauch der Pilze steigerte sich in Primal AC 33 soweit, dal} sie zum Versuchsende
(nach 499 Stunden) Uber den, durch die Hefen erzielten Werten lagen. In Primal  AC
33 — Medien ohne zusatzliche Mineralsalze erreichten die Hefen bis zum Versuchs-
ende hdohere Respirationswerte als Pilze und Bakterien.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dal® der O,-Verbrauch sich bei den Pilzen in
allen Polymermedien ohne zusatzliche Mineralsalze langsamer als mit Mineralsalzen
entwickelte. Erst nach 249 Versuchsstunden hat sich der Anfangswert verdreifacht. In
Mowiolmedien (Tab. 7c) wurde aber bereits nach 374 Versuchsstunden ein fast voll-
standiger O,-Verbrauch nachgewiesen. Aufer in Mowiol wurde in allen anderen
Polymermedien unabhangig von der Mineralsalzzugabe der hochste O»-Verbrauch
ermittelt. In Mowiol ohne Mineralsalzzugabe wurden bei den Hefen nach 499 Stunden
héhere Werte nachgewiesen. Der O,-Verbrauch stieg bei den Hefen unabhangig von
den Mineralsalzen anfangs schneller an als bei den Pilzen und Bakterien. Letztere
konnten die Mowilith (Tab. 7b) und Mowiol 4-98 — Medien ebenfalls schneller ver-
werten als Primal AC 33 (Tab. 7d) — und Klucel E — Medien (Tab. 7a). Die Mineral-
salzzugaben hatten bei den Bakterien in Primalmedien nur eine geringe Wachstums-
steigerung zur Folge.
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3.1.2.2. Sauerstoffverbrauch der Mikroorganismen in Medien mit 2, 5 oder
10 %iger Polymerkonzentration mit und ohne zusatzliche Mineralsalze

In Medien mit 2 %iger Polymerkonzentration konnte der Oj-Verbrauch der Mikro-
organismen durch Zugabe zusatzlicher Mineralsalze gesteigert werden (Absch.
3.1.2.1.). Aber auch auf 5 und 10 %igen Polymermedien wurde von allen eingesetzten
Mikroorganismen (Tab. 3) mikrobielles Wachstum anhand vom Oj-Verbrauch nach-
gewiesen. Exemplarisch wurden die mit C. sphaerospermum erzielten Resultate dar-
gestellt (Tab. 8), weil sie reprasentativ fir den O.-Verbrauch aller Mikroorganismen
sind. Die mit einer 2 %igen Polymerkonzentration und mit und ohne zusatzliche
Mineralsalze erzielten Ergebnisse wurden zum Vergleich in die Darstellung mit ein-
bezogen. Die geringe Steigerung des O»-Verbrauchs von C. sphaerospermum war
sowohl durch erhdhte Polymerkonzentrationen, als auch durch zusatzliche Mineral-
salze in allen Polymermedien zu beobachten. Letzteres fuhrte zu einem starkeren
Anstieg der Atmungsaktivitat bei den Mikroorganismen als die erhdohten Polymer-
konzentrationen (Tab. 8).
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Ergebnisse

In Klucel E - Medien mit 2, 5 und 10 %iger Polymerkonzentration wurden die
Respirationswerte durch die jeweils hohere Polymerkonzentration nur geringfugig
gesteigert. Maximale Respirationsraten wurden durch 10 %ige Polymerkonzentration
und zusatzliche Mineralsalze nachgewiesen (Tab. 8). Insgesamt war der hochste in
Klucel E erzielte O,-Verbrauch geringer als der in Mowiol 4-98 und Mowilith DM 5,
aber hoher als die in Primal AC 33 erreichten Werte.

Eine Steigerung der Respirationswerte wurde durch zusatzliche Mineralsalze im
Polymermedium mit Mowilith DM 5 beobachtet (Tab. 8). Die Verwendung von
hoheren Polymerkonzentrationen im Medium hatte einen geringen Einfluy auf den Oo-
Verbrauch von C. sphaerospermum. So wurde nachgewiesen, dald bei Wachstum in
Mowilith DM 5 eine 2 %ige Konzentration ausreichend fur eine intensive Respiration
ist, diese aber durch zusatzliche Mineralsalze noch gesteigert wird. Insgesamt war der
O,-Verbrauch von C. sphaerospermum in Mowilith DM 5 geringer als in Mowiol 4-98,
aber deutlich hoéher als in Klucel E und Primal AC 33.

Die deutlich héchsten Respirationsraten von C. sphaerospermum wurden bei Ver-
wendung von 2, 5 und 10 % Mowiol 4-98 im Medium erreicht (Tab. 8). Steigerungen
des Op-Verbrauchs verliefen geringflgig aber jeweils parallel innerhalb des Versuchs-
zeitraumes. Durch zusatzliche Mineralsalze in den Mowiol 4-98 - Medien wurden auch
in diesen Untersuchungen die Respirationswerte gesteigert.

Die geringsten Respirationswerte wurden in Primal AC 33 nachgewiesen (Tab. 8).
Eine Erhéhung der Konzentration von Primal AC 33 bewirkte eine Steigerung des O,-
Verbrauchs ebenso wie die Zugabe zusatzlicher Mineralsalze, die aber insgesamt
geringer waren als in den anderen Polymermedien.

Exemplarisch dargestellt an den Respirationsverlaufen von C. sphaerospermum wurde
nachgewiesen, dal® der Oj-Verbrauch aller Mikroorganismen (Tab. 3) durch die
zusatzlichen Mineralsalze und in geringem Male durch eine Erhohung der Polymer-
konzentration gesteigert wird.
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3.1.2.3. EinfluB von 2 und 5 %iger Polymerkonzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen in Festmedien auf das Wachstum von Pilzen, Hefen
und Bakterien

Um mogliche Unterschiede in der Wachstumsintensitat der Mikroorganismen (Tab. 3)
auf verschiedenen Polymermedien herauszustellen, wurden pro Polymer vier in ihrer
Zusammensetzung unterschiedliche Festmedien verwendet (Absch. 2.6.3.) Zur Aus-
wertung wurde das Organismenwachstum in Form von Wachstumsradien festgehalten
(Tab. 9a-g) und Besonderheiten fotografisch dokumentiert (Abb. 2-8). Bezuglich der
Intensitat des mikrobiellen Wachstums der Pilze, Hefen und Bakterien auf den ver-
schiedenen Polymerfestmedien wurden deutliche Unterschiede beobachtet.

Klucel E

Tab. 9a: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Klucel E — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Die
Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

° o
Mikroorganismen 2% Klucel E +2M/i°nl::'::::allfe 5 % Klucel E +5M/;nl::'l;::sea:lfe
[em] [cm] [em] [cm]

A. niger 1,5* 1,8~ 1,5~ 20*

A. versicolor 1,5* 1,8* 1,5* 1,9~

C. herbarum 1,5 1,6 1,5 1,7

C. sphaerospermum 2,3 2,6 2,5 3,5

E. album 1,9 2,0 2,1 2,1

P. aurantiogriseum 1,6* 1,7* 1,7* 1,9~

P. chrysogenum 1,7* 1,8* 1,8* 1,8*

T. longibrachiatum 1,9 2,2 2,2 2,4

D. hansenii 1,1* 1,3* 1,2~ 1,5*

R. mucilaginosa 1,0 1,1 1,1 1,2

B. licheniformis 0,8* 0,9* 0,8* 0,9*

B. subtilis 0,6 * 0,6* 0,7 * 0,7*

R. fascians 05" 05" 05" 05"

@ Wachstumsradien 1,37 1,53 1,47 1,70
Mineralsalze = Mineralsalze nach SO 846 (1997), * = wenig Organismen innerhalb der

Wachstumsradien, ** = viele Organismen innerhalb der Wachstumsradien, *** = sehr viele Organismen
innerhalb der Wachstumsradien, & = durchschnittlich.
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Abb. 2: Einflu® von 2 und 5 %iger
Klucel E - Konzentration und
zusatzlichen Mineralsalzen (MS)
auf das Wachstum von E. album
nach dreiwéchiger Inkubationszeit
bei 18 °C.

2% 2 % MS
5% 5 % MS

Das mikrobielle Wachstum auf Klucel E — Festmedien flUhrte bei den meisten
Organismen zu vergleichsweise groRen Wachstumsradien (Tab. 9a). Die
Organismendichte innerhalb dieser gemessenen Radien war allerdings mit Ausnahme
von C. herbarum, C. sphaerospermum, E. album (Abb. 2), T. longibrachiatum und
R. mucilaginosa auf diesem Polymer vergleichsweise gering. Durch zusatzliche
Mineralsalze wurde das mikrobielle Wachstum auf Klucel E intensiviert, erkennbar an
den zunehmenden Wachstumsradien. Eine Kombination von 5 % Polymer und die
Zugabe von Mineralsalzen zum Klucel E - Medium fuhrte bei fast allen Organismen zu
einem etwas intensiverem Wachstum im Vergleich zu den anderen Klucel E - Medien.
Hingegen, die geringe Wachstumsintensitat von R. fascians wurde dadurch nicht
gesteigert (Tab. 9a). Das intensivste Wachstum wurde auf Klucel E - Medien bei
C. sphaerospermum, E. album (Abb. 2) und T. longibrachiatum beobachtet. Aufgrund
der hellen, relativ milchigen Farbe des Klucel E - Mediums und einer unebenen Ober-
flache sind bei der fotografischen Dokumentation des mikrobiellen Wachstums nur hell
pigmentierte Organismen vor dunklem Hintergrund gut erkennbar (E. album, Abb. 2).
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Mowilith DM 5

Tab. 9b:

Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen

Mowilith DM 5 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen

2 % Mowilith DM 5
[em]

2 % Mowilith DM 5
+ Mineralsalze

5 % Mowilith DM 5
[em]

5 % Mowilith DM 5
+ Mineralsalze

[em] [em]
A. niger 1,9 2,5 2,8 2,7
A. versicolor 2,1 % 2,2 2,2 2,2 ***
C. herbarum 2,7 2,7 2,6 2,7 ***
C. sphaerospermum 2,7 2,7 *** 2,6 2,7 ***
E. album 2,4 2,4 2,4 2,5
P. aurantiogriseum 2,7 2,7 2,7 2,8 **
P. chrysogenum 2,0 2,2 2,2 2,2 **
T. longibrachiatum 1,7 1,7 1,7 1,9
D. hansenii 1,5 1,6 1,6 1,6 **
R. mucilaginosa 1,3 1,4 1,4 1,4 **
B. licheniformis 1,2 1,2 1,2 1,3
B. subtilis 1,1 1,2 1,2 1,2
R. fascians 0,7 0,8 0,7 0,8
@ Wachstumsradien 1,82 1,92 1,93 1,98

Legende siehe Tab. 9a.

Abb. 3:

(MS) auf das Wachstum von A. niger (a) und R. mucilaginosa

(b) nach dreiwdéchiger Inkubationszeit bei 18 °c.

Einfluld von 2 und 5 %iger Mowilith DM 5 - Konzentration und zusatzlichen Mineralsalzen

2

% 2 % MS

5 %

5 % MS
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Auf dem Polymermedium mit Mowilith DM 5 als Nahrstoffquelle wurde durch alle
Mikroorganismen ein gutes bis sehr gutes Wachstum beobachtet (Tab. 9b). Die
zusatzlichen Mineralsalze bewirkten haufig eine Zunahme des mikrobiellen Wachs-
tums und dieses wurde durch eine Erhéhung der Polymerkonzentration von 2 auf 5 %
zusatzlich gesteigert (beispielhaft durch A. niger [Abb. 3a] und R. mucilaginosa [Abb.
3b] dargestellt). Ein besonders intensives Wachstum von C. herbarum und
C. sphaerospermum wurde auf Mowilith DM 5- Medien mit 2 %iger Polymerkonzen-
tration und zusatzlichen Mineralsalzen nachgewiesen, welches durch héhere Poly-
merkonzentration (5 %) nicht gesteigert wurde. Anhand der durchschnittlichen
Wachstumsradien (Tab. 9b) wird deutlich, daly das Wachstum der Organismen (Tab.
3) durch die zusatzlichen Mineralsalze und hdhere Polymerkonzentration insgesamt
nicht so stark intensiviert wurde wie auf anderen Polymerfestmedien. Insgesamt war
das mikrobielle Wachstum auf Mowilith DM 5 deutlich intensiver als auf Mowilith 20
(Tab. 9c), Klucel E (Tab. 9a), Paraloid B-72 (Tab. 9e), Primal AC 33 (Tab. 9f) und
Primal AC 35 (Tab. 9g), aber nicht so intensiv wie auf Mowiol 4-98 (Tab. 9d).

Mowilith 20

Tab. 9c:

Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen

Mowilith 20 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Die
Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C.

Mikroorganismen 2% Mowilith 20 2+‘ylt\)ll:\:l1::::::—1hlzzeo S % Mowilith 20 5+0/I(\’II:\:I12:\:II:ahIzzeo
[em] [cm] [cm] [cm]
A. niger 1,8 2,2 2,0 2,2
A. versicolor 2,0 2,1 *** 2,1 2,2 ***
C. herbarum 1,8 ** 2,0** 1,8 *** 2,2
C. sphaerospermum 2,5 2,7 2,5 3,0**
E. album 2,0 2,7 2,5 3,0 ***
P. aurantiogriseum 2,4 2,8 *** 2,3 3,0 ***
P. chrysogenum 2,0 2,2 2,0 2,4 ***
T. longibrachiatum 0,8 0,8 *** 0,8 ** 0,8 ***
D. hansenii 1,2 1,4 ** 1,3 1,5**
R. mucilaginosa 1,1 1,3 ** 1,2 1,4 **
B. licheniformis 1,1 1,3 ** 1,1 1,3 **
B. subtilis 1,1 1,2 1,2 1,2
R. fascians 0,8 0,9 0,8 1,0
@ Wachstumsradien 1,58 1,83 1,66 1,94

Legende siehe Tab. 9a.
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Auf Mowilith 20 - Festmedien wurde mit allen untersuchten Organismen (Tab. 3) ein
sehr gutes Wachstum (Tab. 9c) nachgewiesen. Die zusatzlichen Mineralsalze in
Mowilith 20 - Medien bewirkte ein etwas intensives Wachstum innerhalb der
Wachstumsradien. Die Intensivierung des mikrobiellen Wachstums durch zusatzliche
Mineralsalze (beispielhaft durch E. album Abb. 4a und P. aurantiogriseum Abb. 4b
dargestellt) war auf Mowilith 20 intensiver als auf Mowilith DM 5. Sowohl die erhdhte
Polymerkonzentration als auch die zusatzlichen Mineralsalze fuhrten beim Wachstum
von T. longibrachiatum (Abb. 4c) zu einem intensiven und fir diese Organismen
typisch flachigen Wachstum. Bei C. herbarum wurde bei hoheren Polymer-
konzentrationen eine verstarkte Ausbildung von Mycel beobachtet. Die Zugabe von
Mineralsalzen bewirkte bei D. hansenii, R. mucilaginosa und B. licheniformis (Tab. 9c)
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ein intensiveres Wachstum, welches sich hauptsachlich in héheren Organismen--
dichten und nicht in Wachstumsradien bemerkbar machte. Insgesamt war das mikro-
bielle Wachstum auf Mowilith 20 — Festmedien geringer als auf Mowiol 4-98 (Tab. 9d)
und Mowilith DM 5 (Tab. 9b), aber intensiver als auf Klucel E (Tab. 9a), Primal AC 33
(Tab. 9f) und Primal AC 35 (Tab. 99g).

Mowiol 4-98

»

e ® N\
-
.

.‘7 \
‘\ - ) ® |
\ / ' & . P

Abb. 5: Einfluf von 2 und 5 %iger Mowiol
4-98 - Konzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen (MS) auf das
Wachstum von A. niger (a),

C. sphaerospermum (b) und
B. licheniformis (c) nach dreiwdchiger
Inkubationszeit bei 18 °C.

2% 2 % MS
5% 5 % MS
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Tab. 9d: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Mowiol 4-98 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2 % Mowiol 4-98 2+ty‘l)\n|:,rl1(::'va:rsla1;28 5 % Mowiol 4-98 5+°/;)w';,rl1(;v:ai:)sla‘:;28

[em] [cm] [em] [cm]

A. niger 2,2 2,3** 2,2 2,5%*

A. versicolor 2,1 2,4 2,2 2,6 **

C. herbarum 2,4 2,6 2,5 ** 2,9*

C. sphaerospermum 2,8 ** 2,8 3,0 *** 2,7 ***

E. album 2,5 2,8 2,5 2,9

P. aurantiogriseum 2,7 3,0 2,7 ** 3,0 **

P. chrysogenum 2,1 2,5 2,1 ** 2,6 **

T. longibrachiatum 2,1 2,5 2,3 2,5

D. hansenii 1,5 1,8 1,7 1,8

R. mucilaginosa 1,4 1,6 1,5 1,8

B. licheniformis 1,0 1,2 0,9 1,2 **

B. subtilis 1,3 1,5 1,4 1,6 *

R. fascians 0,8 0,9 0,8 1,0

@ Wachstumsradien 1,92 2,15 2,02 2,25

Legende siehe Tab. 9a.

Auf Mowiol 4-98 - Festmedien wurde fur alle Organismen im Vergleich zu anderen
Polymeren das starkste Wachstum beobachtet. Die Mikroorganismen wuchsen in
grollen Wachstumsradien und z. T. hoher Dichte (Tab. 9d). Die Zugabe zusatzlicher
Mineralsalze und einer hoheren Polymerkonzentration machte sich unterschiedlich
stark bemerkbar. Wahrend bei der Mehrheit der Organismen das schon intensive
Wachstum auf den Medien durch zusatzliche Mineralsalze noch gesteigert wurde
(beispielhaft durch A. niger Abb. 5a dargestellt), wurde das Wachstum von
C. sphaerospermum eher durch die Mineralsalze gehemmt (Abb. 5b). Bei
B. licheniformis (Abb. 5c) wurde auf Polymermedien mit einer 2 %igen
Polymerkonzentration ein etwas intensiveres mikrobielles Wachstum beobachtet als
auf Medien mit 5 %iger Polymerkonzentration. Hingegen die Kombination von 5 %
Mowiol 4-98 und zusatzlichen Mineralsalzen bewirkte auch bei diesen Bakterien eine
geringe Zunahme des mikrobiellen Wachstums (Abb. 5c). Anhand der
durchschnittlichen Wachstumsradien der Organismen auf Mowiol 4-98 wird deutlich,
dall zusatzliche Mineralsalze und eine hdhere Polymerkonzentration auch bei
insgesamt sehr guten Wachstumsbedingungen noch das Wachstum steigern kdnnen.
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Paraloid B-72

Tab. 9e:

Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen

Paraloid B-72 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2% Paraloid B-72 ’ :{" IVTiiI:rI:Iisdalezz 5 % Paraloid B-72 ° :{olvr;‘i::::lisdaﬁzz
[em] [cm] [em] [cm]

A. niger 0,5 0,5 0,5 0,6
A. versicolor 0,5 0,6 0,5 0,6
C. herbarum 0,5 1,0 ** 0,5 1,2 **
C. sphaerospermum 0,5 2,8 ** 0,5 3,0 **
E. album 0,5 0,6 0,5 0,6
P. aurantiogriseum 0,6 0,7 0,6 0,7
P. chrysogenum 0,5 0,6 0,5 0,6
T. longibrachiatum 0,6 0,6 0,6 0,6
D. hansenii 0,5 0,6 0,5 0,6
R. mucilaginosa 0,5 0,6 0,5 0,6
B. licheniformis 0,4 0,4 0,4 0,4
B. subtilis 0,3 0,4 0,3 0,4
R. fascians 0,3 0,4 0,3 0,4
@ Wachstumsradien 0,48 0,75 0,48 0,79

Legende siehe Tab. 9a.

(MS)

Abb. 6: EinfluB von 2 und 5 %iger Paraloid
B-72 - Konzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen

auf das

Wachstum von C. sphaerospermum
nach drei-wéchiger Inkubationszeit bei
18 °C.

2% 2 % MS

5% 5 % MS
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Eindeutig das geringste mikrobielle Wachstum wurde auf Paraloid B-72 — Festmedien
festgestellt (Tab. 9e). Die durchschnittlichen Wachstumsradien der Organismen auf
Auffallend
C. sphaerospermum (Abb. 6) und C. herbarum durch zusatzliche Mineralsalze

Paraloid B-72 waren vergleichsweise gering. war die bei

beobachtete enorme Mycelbildung. Insgesamt hatten in vielen Fallen zusatzliche

Mineralsalze eine geringe Zunahme des mikrobiellen Wachstums zur Folge, wahrend
erhohte Polymerkonzentration kaum Auswirkungen hatten.

Primal AC 33 und Primal AC 35

Tab. 9f: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Primal AC 33 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1SO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2 % Primal AC 33 zi/oMﬁ::::'::szfz:?’ 5 % Primal AC 33 5:A)MF;::::'::sﬁIcz::’3
[em] [cm] [cm] [cm]

A. niger 1,7 1,7 ** 1,8 1,8 **
A. versicolor 1,6 1,6 1,6 1,6
C. herbarum 1,4 1,4 ** 1,4 1,4 **
C. sphaerospermum 2,3 2,1** 2,2 2,2 ***
E. album 1,6 1,6 ** 1,6 1,6 **
P. aurantiogriseum 1,4 1,6 ** 1,6 1,7 **
P. chrysogenum 1,3 1,3** 1,3 1,4 **
T. longibrachiatum 1,2 1,3 1,3 1,4
D. hansenii 1,2 1,2** 1,2 1,3 **
R. mucilaginosa 1,2 1,2 ** 1,2 1,2 **
B. licheniformis 0,9 0,9 0,9 0,9
B. subtilis 0,8 0,8 0,9 0,9
R. fascians 0,5 0,5 0,5 0,5
@ Wachstumsradien 1,32 1,32 1,35 1,38

Legende siehe Tab. 9a.
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Tab. 9g:

2%

2 % MS

5 %

5 % MS

Abb. 7: Einflu von 2 und 5 %iger Primal AC 33
- Konzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen (MS) auf das Wachstum
von C. sphaerospermum nach
dreiwdchiger Inkubationszeit bei 18 °c.

Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen

Primal AC 35 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1SO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c

Mikroorganismen

2 % Primal AC 35

2 % Primal AC 35
+ Mineralsalze

5 % Primal AC 35

5 % Primal AC 35
+ Mineralsalze

[em] [cm] [em] [cm]

A. niger 2,0 2,0 1,9 2,0*
A. versicolor 1,8 1,9 1,9 1,9
C. herbarum 1,7 1,7 ** 1,8 1,8 **
C. sphaerospermum 2,4 2,4 ** 2,4 2,5
E. album 1,8 1,8 ** 1,8 1,9 **
P. aurantiogriseum 1,5 1,6 ** 1,5 1,6 **
P. chrysogenum 1,6 1,7 ** 1,6 1,7 **
T. longibrachiatum 1,5 1,6 1,6 1,7
D. hansenii 1,3 1,3** 1,3 1,4 **
R. mucilaginosa 1,2 1,3 ** 1,3 1,3 **
B. licheniformis 1,0 1,0 1,0 1,0
B. subtilis 1,0 1,0 1,0 1,0
R. fascians 0,7 0,7 0,7 0,7
@ Wachstumsradien 1,50 1,54 1,52 1,58

Legende siehe Tab. 9a.
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Abb. 8:Einflufl von 2 und 5 %iger Primal AC 35
- Konzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen (MS) auf das Wachstum
von A. niger nach dreiwdchiger
Inkubationszeit bei 18 °C.

2% 2% MS
5% 5 % MS

Auf Polymermedien mit Primal AC 33 oder Primal AC 35 als Nahrstoffquelle wurde
durch alle Mikroorganismen (Tab. 3) Wachstum nachgewiesen (Tab. 9f und g). Das
mikrobielle Wachstum war auf Primal AC 35 im Vergleich zu dem auf Primal AC 33
etwas intensiver. Insgesamt gesehen war das mikrobielle Wachstum auf Primal
intensiver als auf Paraloid B-72 (Tab. 9e), aber geringer als auf Mowiol 4-98 (Tab. 9d),
Mowilith DM 5 (Tab. 9b), Mowilith 20 (Tab. 9c) und Klucel E (Tab. 9a). Mit
Mineralsalzen erfolgte auf Primal AC 33 und Primal AC 35 vielfach ein intensiveres
Wachstum bei gleichbleibenden Wachstumsradien. Hingegen das Wachstum von
B. licheniformis, B. subtilis und R. fascians wurde durch die Polymerkonzentration und
zusatzliche Mineralsalze auf Primal AC 33 und Primal AC 35 gar nicht oder kaum
beeinflut. Auf Primal AC 33 und Primal AC 35 wuchsen A. niger (Abb. 8),
A. versicolor, C. herbarum, C. sphaerospermum (Abb. 7), und E. album am

intensivsten (Tab. 9f und g).

Insgesamt betrachtet wurden Unterschiede in der Intensitat des mikrobiellen
Wachstums zwischen den verschiedenen Polymermedien nachgewiesen. Auch eine
EinfluBnahme von zusatzlichen Mineralsalzen und Polymerkonzentration wurde

beobachtet, die interessanterweise nicht bei allen Organismen gleich war.
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3.1.2.4. EinfluB von 2 und 5 %iger Polymerkonzentration und zusatzlichen
Mineralsalzen auf das Wachstum der schwarzen Pilze

Um mdgliche Unterschiede in der Wachstumsintensitat der schwarzen Pilze (Tab. 4)
auf verschiedenen Polymermedien herauszustellen, wurden pro Polymer vier in ihrer
Zusammensetzung unterschiedliche Festmedien verwendet (Absch. 2.6.3.) Zur Aus-
wertung wurde das Organismenwachstum in Form von Wachstumsradien festgehalten
(Tab. 10a-g) und Besonderheiten fotografisch dokumentiert (Abb. 9-13). Bezlglich der
Intensitat des mikrobiellen Wachstums der schwarzen Pilze auf den verschiedenen

Polymerfestmedien wurden deutliche Unterschiede nachgewiesen.

Klucel E

Tab. 10a:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Klucel E — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997). Die
Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

o o

Mikroorganismen 2 % Klucel E +2M/;n}::'l;:;seallfe 5 % Klucel E +5M/;n}:::fseallfe
[cm] [cm] [cm] [cm]

A. pullulans 1,9 * 1,8 1,9 * 1,9

Coniosporium sp. 1,6 1,5 1,6 1,5

E. jeanselmei 1,7 1,5 * 1,7 1,5 **

E. moniliae 1,7 1,5 1,6 1,6

H. dematioides 1,4 * 1,4 1,4 * 1,4

Phaeotheca sp. 1,5 1,5 * 1,5 1,4 **

S. petricola 1,3 1,2 1,3 1,2

T. abietis 2,5 2,4 2,5** 23

A5 12~ 1,1 1,2* 1,2

B3 2,2 1,2 2,3* 1,3

Cc4 1,0* 1,0 1,0* 1,0

D2a 1,3* 1,2 1,3~ 1,3

D3 1,1* 1,1 1,1* 1,1

D4 1,1 1,1 1,2 1,1

D6 1,3* 1,2 1,3* 1,2

D17 1,0 1,0 1,0 1,0

@ Wachstumsradien 1,49 1,36 1,49 1,38

Mineralsalze = Mineralsalze nach ISO 846 (1997), * = wenig Organismen innerhalb der

Wachstumsradien, ** = viele Organismen innerhalb der Wachstumsradien, *** = sehr viele Organismen
innerhalb der Wachstumsradien, @ = durchschnittlich.
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Abb. 9: Einflu von 2 und 5 %iger Klucel E -
Konzentration und zusétzlichen
Mineralsalzen (MS) auf das Wachstum
von B 3 nach sechswdchiger

Inkubationszeit bei 18 °C.

2% 2 % MS
5 % 5 % MS

Auf Klucel E — Festmedien wurden bei den schwarzen Pilze groRe Wachstumsradien
festgestellt (Tab. 10a). Dabei zeichneten sich A. pullulans, E. jeanselmei, Phaeotheca

sp. und B3 (Abb. 9) durch besonders hohe Organismendichten aus (Tab. 10a). Das
Wachstum von D 17 und D 4 wurde durch die unterschiedlichen Klucel E — Konzen-
trationen und die zusatzlichen Mineralsalze nicht oder kaum beeinflul3t. Die zusatz-
lichen Mineralsalze und eine hohere Klucel E - Polymerkonzentration hatten bei
E. moniliae und B 3 (Abb. 9) einen leichten wachstumshemmenden Einflul. Das
Wachstum von A. pullulans, Coniosporium sp., H. dematioides, S. petricola, C 4, D 2a,
D 3 und D 6 wurde durch die Polymerkonzentration nicht beeinflult und durch die zu-
satzlichen Mineralsalze im Wachstum etwas gehemmt. Hierdurch wurde gezeigt, dal}
die schwarzen Pilze auf Klucel E — Festmedien durch ein reichhaltigeres Substrat-
angebot in ihrem Wachstum gehemmt werden. Mit zusatzlichen Mineralsalzen im Me-
dium wuchs B 3 in kleineren Wachstumsradien und geringerer Mycelbildung (Abb. 9),
wodurch verdeutlicht wird, dafl das Wachstum von B 3 durch zusatzliche Mineralsalze
gehemmt wird. E. jeanselmei und Phaeotheca sp. wuchsen auf Klucelmedien ohne
zusatzliche Mineralsalze in kleineren Radien, aber mit hoheren Organismendichten
pro Flache. T. abietis wuchs von allen schwarzen Pilzen auf Klucel E — Festmedien in
den grofldten Wachstumsradien (Abb. 9). Die durchschnittlichen Wachstumsradien der
schwarzen Pilze verdeutlichen, dal die Polymerkonzentration keinen Einfluy auf das
Wachstum dieser Organismen auf den Klucel E — Medien ausubt. Die zusatzlichen
Mineralsalze hingegen wirkten wachstumshemmend auf die schwarzen Pilze auf
diesem Polymer. Insgesamt war das mikrobielle Wachstum intensiver als auf Primal
AC 33 (Tab. 10f), Primal AC 35 (Tab. 10g) und Paraloid B-72 (Tab. 10e), aber
geringer als auf Mowiol 4-98 (Tab. 10d), Mowilith DM 5 (Tab. 10b) und Mowilith 20
(Tab. 10c).
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Mowilith DM 5

Tab. 10b: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5
%igen Mowilith DM 5 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1ISO
846 (1997). Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °C.

2% Mowilith DM 5 2% M.owilith DM 5 | 5% MowilithDM 5 | 5 % M.owilith DM 5
Mikroorganismen [cm] + Mineralsalze [em] + Mineralsalze

[em] [em]

A. pullulans 2,5 2,4 *** 2,5 2,4 ***

Coniosporium sp. 2,0 1,9 2,0 1,8

E. jeanselmei 2,1* 1,8 ** 2,1* 1,8 **

E. moniliae 2,1 2,2%* 2,2 2,1

H. dematioides 1,9 ** 1,7 ** 2,0 ** 1,8 **

Phaeotheca sp. 2,3 2,1 *** 2,3 % 2,0 ***

S. petricola 1,9** 1,8 ** 2,0 1,8 **

T. abietis 2,3 *** 2,3** 2,2 %% 2,2*

A5 1,6 1,4 1,6 1,5

B3 2,3* 1,9 * 2,3* 1,9 *

C4 1,4 1,3 1,4 1,3

D2a 1,9 ** 1,7 * 1,9 ** 1,8 **

D3 1,6 1,5 1,6 1,5

D4 1,4 * 1,1* 1,4 * 1,2*

D6 1,6 1,5 1,6 1,6

D 17 1,6 1,3 1,7 1,3

@ Wachstumsradien 1,91 1,75 1,93 1,75

Legende siehe Tab. 10a

Abb. 10: EinfluB von 2 und 5 %iger Mowilith DM 5 - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

(MS) auf das Wachstum der Mikroorganismen nach sechswdchiger 20, 2% MS

5% 5 % MS
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Inkubationszeit bei 18 °C. (a) T. abietis und (b) B 3.

Sehr intensives Wachstum der schwarzen Pilze (Tab. 4) wurde auf Mowilith DM 5 -
Festmedien beobachtet (Tab. 10b). Dies wurde durch verhaltnismaRig grofRRe
Wachstumsradien und hohe Organismendichte pro Flache (Tab. 10b) deutlich. Ohne
zusatzliche Mineralsalze wuchsen fast alle Organismen auf den Mowilth DM 5 -
Festmedien in etwas grof3eren Radien oder teilweise mit hdherer Organismendichte,
am Beispiel von T. abietis (Abb. 10a) und B 3 (Abb. 10b) dargestellt. Vereinzelt
(A. pullulans und Phaeotheca sp.) waren die Wachstumsradien der Organismen auf
Mowilith DM 5 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen geringer als auf dem
reinen Polymer, die Organismendichten waren jedoch hoher (Tab. 10b). Die durch-
schnittichen Wachstumsradien verdeutlichen, da® durch die hdhere Polymer-
konzentration keine Auswirkungen auf das Wachstumsverhalten zu beobachten war,
die zusatzlichen Mineralsalze hingegen das Wachstum der schwarzen Pilze ver-
ringerten. Insgesamt war das Wachstum der schwarzen Pilze auf Mowilith DM 5
intensiver als auf Mowilith 20 (Tab. 10c), Klucel E (Tab. 10a), Paraloid B-72 (Tab.
10e), Primal AC 33 (Tab. 10f) und Primal AC 35 (Tab. 10g), jedoch geringer als auf
Mowiol 4-98 (Tab. 10d).

Mowilith 20

Tab. 10c:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Mowilith 20 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Die
Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

o o o o

Mikroorganismen 2 % Mowilith 20 2+1;I:\:I1::\;Ill::lzzeo 5 % Mowilith 20 5+1;I:\:I1::\;Ill:ahlzzeo
[em] [cm] [em] [cm]

A. pullulans 2,4 ** 2,2 % 2,5* 2,2 %

Coniosporium sp. 1,9 1,8 ** 1,9 1,8 **

E. jeanselmei 2,1 1,9 *** 2,2 ** 2,0 ***

E. moniliae 2,0 2,0 2,0 2,0

H. dematioides 1,6 1,4 1,7 1,6

Phaeotheca sp. 2,1 1,9 *** 2,1* 1,9 ***

S. petricola 1,8 1,5 ** 1,8 1,5*

T. abietis 2,4* 2,3* 2,4* 2,4 *

A5 1,5 1,4 1,5 1,5

B3 21* 1,9 ** 21* 1,9 *

C4 1,3 1,2 1,3 1,2

D2a 1,8 1,6 ** 1,9 1,6 **

D3 1,6 1,5 1,6 1,5

D4 1,3 1,2 1,4 1,2

D6 1,6 1,5 1,6 1,5

D 17 1,4 1,2 1,4 1,2
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| owachstumsradien | 1,81 | 1,66 | 1,84 | 1,69

Legende siehe Tab. 10a

Das mikrobielle Wachstum der schwarzen Pilze (Tab. 4) auf Mowilith 20 - Festmedien
(Tab. 10d) war insgesamt geringer als auf Mowilith DM 5 (Tab. 10b) und Mowiol 4-98
(Tab. 10d), aber intensiver als auf Klucel E (Tab. 10a), Paraloid B-72 (Tab. 10e),
Primal AC 33 (Tab. 10f) und Primal AC 35 (Tab. 10g). Das intensivste Wachstum auf
den Mowilith 20 — Medien wurde bei A. pullulans, E. jeanselmei, E. moniliae,
Phaeotheca sp., T. abietis und B 3 beobachtet (Tab. 10c), wobei zusatzliche Mineral-
salze das Wachstum dieser Organismen etwas hemmte. A. pullulans, E. jeanselmei,
Phaeotheca sp., S. petricola und D 2a wuchsen mit zusatzlichen Mineralsalzen in
kleineren Wachstumsradien, aber mit intensiverer Organismendichte. Kaum beeinfluf3t
wurden die Wachstumsradien der schwarzen Pilze durch héhere Mowilith 20-Konzen-
trationen.

Mowiol 4-98

Tab. 10d:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Mowiol 4-98 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2 % Mowiol 4-98 2+0/°M|:Irliz‘:'vairsla1;9es 5 % Mowiol 4-98 5+0/0M|:Irl1:‘:'vairsla1;9es
[em] [em] [em] [em]

A. pullulans 2,8 *** 2,6 *** 2,9 *** 2,6 ***
Coniosporium sp. 2,5 2,4 ** 2,5 2,4 **
E. jeanselmei 2,3* 1,9 * 2,4 2,0 **
E. moniliae 2,5 2,4 ** 2,5 2,5 **
H. dematioides 2,2 2,0 ** 2,2 2,0 **
Phaeotheca sp. 2,6 2,4 *** 2,6 ** 2,3 ***
S. petricola 2,2 *** 2,0 *** 2,3 *** 2,0 ***
T. abietis 3,1 % 2,2 3,1 % 2,7
A5 2,0 ** 1,9 * 2,0 ** 1,9 *
B3 1,9 *** 1,9 ** 2.9 *x 2.2 %
Cc4 1,6 ** 1,4 1,6 ** 1,3**
D2a 2,2 2,0 2,3* 2,0
D3 1,9 * 1,7 * 2,0 ** 1,7 *
D4 1,5 ** 1,2** 1,5 ** 1,3 *
D6 1,7 * 1,5 1,8 ** 1,5
D 17 1,9 * 1,7 1,8 ** 1,7
@ Wachstumsradien 2,18 1,95 2,23 2,00

Legende siehe Tab. 10a
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Abb. 11: Einflul} von 2 und 5 %iger
Mowiol 4-98 - Konzentration und
zusatzlichen Mineralsalzen (MS)
auf das Wachstum der
Mikroorganismen nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei
18 °C. (a) E. jeanselmei,
(b) T. abietis und (c) B 3.

2% 2 % MS
5 % 5 % MS

Das intensivste Wachstum schwarzer Pilze wurde auf Mowiol 4-98 - Festmedien
nachgewiesen (Tab. 10d). Die Organismen wuchsen in grofien Wachstumsradien mit
vergleichsweise hoher Organismendichte, beispielhaft durch E. jeanselmei (Abb. 11a),
T. abietis (Abb. 11b) und B 3 (Abb. 11c) dargestellt. Auf Mowiol-Medien ohne
zusatzliche Mineralsalze wuchsen viele Organismen in gréoReren Wachstumsradien
und z.T. mit héherer Organismendichte als mit zusatzlichen Mineralsalzen. Tendenziell
wurde festgestellt, da® durch zusatzliche Mineralsalze in Mowiol 4-98 — Festmedien
das Wachstum der schwarzen Pilze gehemmt wird. Dies wird exemplarisch durch
E. jeanselmei und T. abietis (Abb. 11a und b) veranschaulicht. Eine erhdhte
Polymerkonzentration wirkte bei E. jeanselmei (Abb. 11a) und B 3 (Abb. 11c)
wachstumsfordernd.
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Auch bei A. pullulans, E. moniliae, S. petricola, T. abietis (Abb. 11b), D 2a, D 3, D 4
und D 6 wurde durch die hohere Polymerkonzentration das Wachstum z.T.
intensiviert. Bei Phaeotheca sp., C 4 und D 17 wurde hingegen durch héhere Mowiol
4-98 — Konzentrationen im Medium eine Wachstumshemmung beobachtet. Im
Durchschnitt ist das Wachstum auf den Polymermedien mit einer 5 %igen Mowiol  4-
98 — Konzentrationen ahnlich den bei 2 %iger Polymerkonzentration. AufRerdem
dokumentieren diese Ergebnisse, dall das Wachstum der schwarzen Pilze insgesamt
auf Mowiol 4-98 — Festmedien durch zusatzliche Mineralsalze in den Polymermedien
geringer war als ohne.

Paraloid B-72

Tab. 10e:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Paraloid B-72 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach I1ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2% Paraloid B-72 : :{olvﬁ,i?\?::li;jazzz 5 % Paraloid B-72 ° :{olvﬁ,i?\?::li;jazzz
[em] [em] [em] [em]
A. pullulans 0,8 0,8 0,8 0,8
Coniosporium sp. 1,0 1,1 1,0 1.1
E. jeanselmei 0,9 1,0 0,9 1,1
E. moniliae 0,7 0,7 0,7 0,6
H. dematioides 0,6 0,6 0,6 0,6
Phaeotheca sp. 0,6 0,6 0,6 0,6
S. petricola 0,7 0,8 0,8 0,8
T. abietis 1,1 1,1 1,1 1,1
A5 0,5 0,5 0,5 0,5
B3 1,1 1,1 1,1 1,1
Cc4 0,4 0,4 0,4 0,4
D2a 0,4 0,4 0,4 0,4
D3 0,5 0,6 0,5 0,5
D4 0,6 0,5 0,6 0,6
D6 0,7 0,6 0,5 0,6
D 17 0,6 0,6 0,6 0,6
@ Wachstumsradien 0,70 0,71 0,70 0,71

Legende siehe Tab. 10a
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Die schwarzen Pilze wuchsen auf Paraloid B-72 - Festmedien in sehr kleinen
Wachstumsradien (Tab. 10e). Im Vergleich zu den vorher erwahnten Ergebnissen
wies das Wachstum der schwarzen Pilze auf Paraloid B-72 - Festmedien
unterschiedlicher Konzentrationen Uberraschend ahnliche Intensitaten auf. Somit
wurde nachgewiesen, dal® die Polymerkonzentration und zusatzliche Mineralsalze
keinen Einflul auf die Wachstumsintensitat der schwarzen Pilze auf Paraloid B-72
haben. Das intensivste Wachstum auf Paraloid B-72 wurde durch T. abietis und B 3
beobachtet. Diese Organismen wuchsen aber auf allen Polymermedien besonders
gut.

Primal AC 33 und Primal AC 35

Tab. 10f:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Primal AC 33 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2 % Primal AC 33 Z:A)MF;:;:::S’:‘?ZZIS 5 % Primal AC 33 S:A)MF;:;T'::S’:‘?Z::;
[em] [em] [em] [em]
A. pullulans 1,6 1,6 1,6 1,6
Coniosporium sp. 1,3 1,3 1,3 1,3
E. jeanselmei 1,4 1,4 1,4 1,4
E. moniliae 1,3 1,3 1,3 1,3
H. dematioides 1,2 1,2 1,2 1,2
Phaeotheca sp. 1,2 1,2 1,3 1,2
S. petricola 1,1 1,1 1,1 1,1
T. abietis 1,2 1,3 1,2 0,9
A5 1,1 1,3 1,3 1,3
B3 1,4 1,4 1,1 1,4
C4 0,8~ 0,8 0,8~ 0,8
D2a 1,1* 1,1 1,1* 1,1
D3 1,0 0,9 1,0 0,9
D4 0,8 0,7 0,8 0,7
D6 0,8~ 0,8 0,8~ 0,8
D17 0,8 0,8 0,8 0,8
@ Wachstumsradien 1,14 1,14 1,15 1,11

Legende siehe Tab. 10a
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Abb. 12: Einfluld von 2 und 5 %iger
Primal AC 33 - Konzentration und
zusatzlichen Mineralsalzen (MS) auf
das Wachstum von T. abietis nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei
18 °C.

2% 2 % MS
5% 5 % MS

Tab. 10g:  Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen
Primal AC 35 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997).
Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c.

Mikroorganismen 2% Primal AC 35 ZIAMF::;T'::S‘:fzzs 5 % Primal AC 35 SIAMF::;T'::S‘:fzzs
[em] [cm] [em] [cm]
A. pullulans 1,7 1,7 1,7 1,7
Coniosporium sp. 1,4 1,4 1,4 1,4
E. jeanselmei 1,6 1,5 1,6 1,5
E. moniliae 1,4 1,4 1,4 1,4
H. dematioides 1,3 1,3 1,3 1,3
Phaeotheca sp. 1,3 1,3 1,4 1,4
S. petricola 1,3 1,3 1,3 1,3
T. abietis 1,9 1,7 1,9 1,6
A5 1,2 1,2 1,2 1,2
B3 1,5 1,4 1,5 1,5
C4 0,9 0,9 0,9 0,9
D2a 1,2 1,1 1,2 1,2
D3 1,1 1,1 1,1 1,0
D4 0,9 0,8 0,8 0,8
D6 1,0 0,9 1,0 1,0
D 17 0,9 0,9 0,9 0,9
@ Wachstumsradien 1,29 1,24 1,29 1,26

Legende siehe Tab. 10a
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Abb. 13: Einflul3 von 2 und 5 %iger
Primal AC 35 - Konzentration und
zusatzlichen Mineralsalzen (MS) auf
das Wachstum von T. abietis nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei
18 °C.

2% 2% MS
5% 5 % MS

Das Wachstum der schwarzen Pilze auf Primal AC 33 - Festmedien (Tab. 10f) war
insgesamt etwas geringer als auf Primal AC 35 (Tab. 10g), beispielhaft dargestellt
durch T. abietis (Abb. 12 und 13). Das Wachstum dieser Organismen (Tab. 4) war auf
Primal-Dispersionen (Tab. 10f und g) intensiver als auf Paraloid B-72 (Tab. 10e), aber
geringer als auf Mowiol 4-98 (Tab. 10d), Mowilith DM 5 (Tab. 10b) und Mowilith 20
(Tab. 10c). Anhand der durchschnittlichen Wachstumsradien wird deutlich, dal} das
Wachstum der Organismen (Tab. 4) auf Primal AC 33 — (Tab. 10 f) und Primal AC 35
— Festmedien (Tab. 10g) durch zusatzliche Mineralsalze und hdhere Polymer-
konzentration nur unbedeutend beeinflul3t wird. Dagegen wirkte auf T. abietis eine
Kombination von zusatzlichen Mineralsalzen und hoherer Polymerkonzentration eher
wachstumshemmend (Abb. 12 und 13, Tab. 10g und f). Das intensivste Wachstum
wurde durch A. pullulans auf beiden Primal-Dispersionen beobachtet, wobei auch bei
diesen schwarzen Pilzen keine EinfluBnahme der Polymerkonzentration und
zusatzlicher Mineralsalze auf das Wachstum nachzuweisen waren (Tab. 10e und f).
Auch das Wachstum von Coniosporium sp., E. moniliae, H. dematioides, S. petricola
und D 17 auf Primal AC 33 - und Primal AC 35 — Festmedien wurde durch Mineral-
salze und Polymerkonzentration nicht beeinflul3t, ebenso wie das Wachstum von
E. jeanselmei auf Primal AC 33 und A 5 auf Primal AC 35.
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3.2, EinfluR des Polymers, der Polymerkonzentration und zusatzlicher
Mineralsalze auf die Wuchsform der schwarzen Pilze

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse Uber das gute mikrobielle Wachstum der
schwarzen Pilze auf synthetischen Polymermedien (Absch. 3.1.2.4.) und der dabei
beobachteten aullergewohnlichen Wuchsformen wurden weitere Untersuchungen
durchgefuhrt (Absch. 2.6.4.). Hierdurch wurde die Beeinflussung der Wuchsform der
schwarzen Pilze durch das Polymer, die Polymerkonzentration und zusatzlicher
Mineralsalze nachgewiesen. Anhand einer Auswahl wird dies mit S. petricola (Abb. 14-
20) und T. abietis (Abb. 21-26) verdeutlicht.

S. petricola

Abb. 14: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen
Glucose - Festmedien mit zusatzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c
(5:1).

Abb. 15: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen
Mowilith DM § - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach
ISO 846 (1997) nach sechswdchiger
Inkubationszeit bei 18 °C (5:1).

Intensives Wachstum von S. petricola auf
2 %igen Mowilith 20 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach

ISO 846 (1997) nach sechswochiger
Inkubationszeit bei 18 °C (5:1).
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Abb. 17: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen
Primal AC 33 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) nach sechswochiger
Inkubationszeit bei 18 °C (10:1).

Der Vergleich des Wachstums von S. petricola auf verschiedenen Polymermedien und
dem Glucosemedium verdeutlichen die Unterschiede in der Wuchsform (Abb. 14-20).
S. petricola wuchs auf dem Glucosemedium in starker Intensitat, sehr kompakt und
auffallend tief ins Medium (Abb. 14). In ahnlicher Weise wurde diese Wuchsform auch
auf Mowilith 20 — Festmedien dokumentiert, wobei ein sehr intensives Wachstum mit
hoher Organismendichte, zentrisch mit wenig Mycelbildung in den Randbereichen
(Abb. 16) nachgewiesen wurde. Hierbei fiel ein besonders starkes
Oberflachenwachstum auf. Auf Mowilth DM 5 wuchs S. petricola (Abb. 15) im
angeimpften Bereich mit hoher Organismendichte und sehr kompakt, und bildete in
Randbereichen noch ein dichtes hyphales Geflecht mit diffusen Wachstumszonen.
Hierbei wurde das insgesamt sehr intensive Wachstum dieser schwarzen Pilze auf
Mowilith DM 5 deutlich. Durch diese offensichtlichen Unterschiede von S. petricola auf
den beiden Mowilithmedien (Abb. 15 und 16) wird eine substratspezifische Wuchsform
auf Polyvinylacetat, dem Hauptbestandteil dieser synthetischen Polymere,
ausgeschlossen. Auf Primal AC 33 wuchs S. petricola im angeimpften Bereich mit
hoher Organismendichte, wobei zusatzlich hyphales Wachstum ins umliegende
Polymermedium beobachtet wurde (Abb. 17). Dabei wird eine substratspezifizische
Wuchsform von S. petricola auf Primal AC 33 deutlich, die in dieser Art auf keinem
anderen Polymer nachzuweisen war.

Abb. 18: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen
Mowiol 4-98 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach 1ISO 846
(1997) nach sechswochiger
Inkubationszeit bei 18 °C (10:1).
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Abb. 19: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen
Mowiol 4-98 - Festmedien nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei
18 °C (5:1).

Mowiol 4-98 - Festmedien nach
sechswdchiger Inkubationszeit bei
18 °C (5:1).

Ein deutlich anderes Kolonieverhalten wurde von S. petricola auf dem Mowiol 4-98 —
Festmedium (Abb. 18-20) beobachtet. Auf diesem Polymer wurden Mikrokolonien
entlang von Laufhyphen nachgewiesen, die so auf keinem anderen eingesetzten
Polymermedium auftraten. Diese Wuchsform ist substratspezifisch fur Mowiol 4-98
und wurde auch bei hoherer Polymerkonzentration und auch ohne zusatzliche
Mineralsalze beobachtet. Der Einflul} zusatzlicher Mineralsalze auf die Wuchsform von
S. petricola wird exemplarisch mit Mowiol 4-98 dargestellt. Bei S. petricola bewirkten
die zusatzlichen Mineralsalze eine Intensivierung des mikrokolonialen Wachstums,
wobei am Ende der Laufhyphen besonders intensives Wachstum beobachtet wurde
(Abb. 18). Auch eine EinfluBnahme der Polymerkonzentration auf die Wuchsform
dieser Organismen wurde nachgewiesen. Sie wuchsen auf dem 5 %igem Mowiol 4-98
— Fest-medium (Abb. 20) in vielen kleinen Kolonien, wahrend auf einem 2 %igem
Mowiol 4-98 - Festmedium (Abb. 19) weniger Kolonien ausgebildet wurden, wobei die
Laufhyphen langer waren als auf den héher prozentigen Mowiolfestmedien.
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Abb. 23:

Abb. 24:

IZrgebnisse

Wachstum von T. abietis auf

5 %igen Klucel E - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) nach sechswochiger Inkubations-
zeit bei 18 °C (5:1).

Wachstum von T. abietis auf

5 %igen Mowilith DM 5 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) nach sechswdchiger Inkubations-
zeit bei 18 °C (5:1).

Wachstum von T. abietis auf

5 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) nach sechswochiger Inkubations-
zeit bei 18 °C (5:1).

Wachstum von T. abietis auf

5 %igen Primal AC 33 - Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) nach sechswochiger Inkubations-
zeit bei 18 °C (5:1).
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Anhand von verschiedenen 5 %igen Polymermedien mit zusatzlichen Mineralsalzen
nach I1ISO 846 (1997) werden die charakteristischen Unterschiede des mikrobiellen
Wachstums von T. abietis verdeutlicht (Abb. 21-26). Auf 5 %igen Klucel E -
Festmedien (Abb. 21) wuchs T. abietis mit starker Mycelbildung, sehr breitflachiger
und verzweigter Hyphenausbildung. Ein noch dichteres Hyphengeflecht als auf Klucel
E wurde durch T. abietis auf Mowilith DM 5 (Abb. 22) beobachtet. Er wuchs sehr
intensiv mit einer starken Mycelbildung, in hoher Organismendichte und mit diffusen
Wachstumszonen. Das intensivste Wachstum wurde von T. abietis auf Mowiol 4-98 —
Festmedien nachgewiesen. Dieser schwarze Pilz bildete auf diesem Polymermedium
ein dichtes Hyphengeflecht aus, von dem nur Randbereiche dargestellt sind (Abb. 23).
Hierbei wurden ahnlich diffuse Wachstumszonen wie auf Mowilith DM 5 (Abb. 22)
nachgewiesenen. Hingegen auf 5 %igem Primal AC 33 — Festmedium wurde durch T.
abietis zentralisiertes Wachstum mit Mycelbildung im Randbereich beobachtet
(beispielhaft durch Abb. 24 dargestellt). Die Ausbildung des Hyphengeflechts war
weitestgehend nicht so intensiv wie auf Mowiol 4-98 und Mowilith DM 5.

Abb. 25: Wachstum von T. abietis auf
T, 7. 2 %igen Primal AC 33 - Festmedien nach
¥ v S // sechswdchiger Inkubationszeit bei
e R e 18 °C (10:1).

Abb. 26: Wachstum von T. abietis auf
2 %igen Primal AC 35 - Festmedien nach
P 5‘ g . sechswochiger Inkubationszeit bei
VY < 2\ TR 18 °C (10:1).
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Die Unterschiede in der Wuchsform der schwarzen Pilze auf Primal AC 33 und Primal
AC 35 werden exemplarisch mit T. abietis dargestellt (Abb. 25 und 26). Auf Primal AC
35 bildete T. abietis ein intensives Hyphengeflecht aus, dal® durch feine
Hyphenausbildung und auffallend starker Verzweigung charakterisiert war. Im
Vergleich hierzu wurde auf Primal AC 33 ein insgesamt geringeres Hyphenwachstum
beobachtet, wobei der Durchmesser der Hyphenstrange deutlich starker war als auf
Primal AC 35. Durch die Ergebnisse wird deutlich, wie gro3 die EinfluBnahme des
Polymermediums, der Polymerkonzentration und der zusatzlichen Mineralsalze auf die
Wuchsform der schwarzen Pilze ist.

3.3. Vergleich der Abbaubarkeit unterschiedlich formulierter
synthetischer Polymere

3.3.1. Ergebnisse der chemischen Analysen von synthetischen Polymeren

Die chemischen Analysen ergaben, dal} in den synthetischen Polymeren eine Reihe
von chemischen Verbindungen enthalten sind. Neben Hauptbestandteilen und
Zusatzen (Additive) wurden Nebenprodukte ("Restmonomer") des Herstellungs-
prozesses (z. B. unverbrauchte Ausgangsmaterialien) nachgewiesen. Dabei erweisen
sich einige Verbindungen als gunstig flur einen mikrobiellen Angriff, wahrend anderen
wiederum eine biozidische Wirkung zugeordnet wird (Formaldehyd, Chlor-isothiazolin
und Methyl-isothiazolin). Durch die unterschiedlichen chemischen Zusammen-
setzungen und strukturellen Eigenschaften (Molekulargewicht, Partikelgrofe und
Wassergehalt) der synthetischen Polymere wird das mikrobielle Wachstum beeinfluf3t.
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3.3.1.1. Chemische Zusammensetzung der synthetischen Polymere

Die Hauptbestandteile der synthetischen Polymere (Tab. 1) sind in der folgenden
Tabelle 11 zusammengefalt.

Tab. 11: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Polymere sowie entsprechende
Herstellerangaben.

Polymere chemische Analyse Herstellerangaben

Klucel E Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Polyethylenoxid Polyethylenoxid

Mowilith DM 5 Vinylacetat : Butylacrylat (70: 30) Vinylacetat, Acrylsaureester

Mowilith 20 Vinylacetat Vinylacetat

Mowiol 4-98 Vinylalkohol Vinylalkohol

Paraloid B-72 Methylmethacrylat, Ethylacrylat Acrylatesterpolymerisat

Acrylpolymer 45-48 %, Restmonomer
i Methylmethacrylat, Ethylacrylat, )
Primal AC 33 < 0,1 %, Ammoniak 0,2 % max., Formal-

Phthalat
dehyd 0,05 % max., Wasser 52-55%

Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Acrylpolymer 47 %, Restmonomer 0,3 %,

Primal AC 35 .
Phthalat Ammoniak 0,1 % max., Wasser 53 %

In einigen Polymeren wurden neben den Hauptbestandteilen noch weitere Bestandteile
nachgewiesen. So wurde festgestellt, da® die Dispersion Mowilith DM 5 neben
Vinylacetat aus 30 % Butylacrylat besteht. In Paraloid B-72 wurden neben
Methylmethacrylat auch Ethylacrylat ermittelt. Wahrend in Primal AC 33
Methylmethacrylat und Ethylacrylat nachgewiesen wurde, enthalt Primal AC 35
Methylmethacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. AuRerdem wurde festgestellt, dal} in beiden
Primal-Typen Phthalat enthalten ist.
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Tab. 12: In den Dispersionen Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35 nachgewiesene
chemische Verbindungen. Die Konzentrationsangaben erfolgen in [ppm] und prozentualem
Anteil an der Gesamtkonzentration [%].

Monomere Mowilith DM 5 Primal AC 33 Primal AC 35
[ppm] [%] [ppm] [%] [ppm] [%]
Acetaldehyd 1473 41,4 77 3,7 148 10,9
Aceton 6 0,2 137 6,6 5 0,4
n-Butanol 436 12,2 6 0,3 303 22,4
Butylacrylat 71 2,0 7 0,3 67 5,0
Ethanol 10 0,3 570 27,6 13 1,0
Ethylacetat 36 1,0 2 0,1 1 0,1
2-Ethylacrylat 7 0,2 42 2,0 7 0,5
2-Ethylhexanol 110 3,1 147 7,1 12 0,9
Methylacetat 4 0,1 630 30,5 505 37,3
4-Methyl-Pentanon | 201 5,6 201 9,7 201 14,9
i-Propanol 3 0,1 - - - -
n-Propanol 3 0,1 - - - -
Vinylacetat 1200 33,7 247 12,0 91 6,7
Summe 3560 2066 1353

In Mowilith DM 5 ist die insgesamt hochste Konzentration an chemischen
Verbindungen enthalten (3560 ppm, Tab.12). Hiervon entfielen 33,7 % auf Vinylacetat,
41,4 % auf Acetaldehyd und 12,2 % auf n-Butanol. Ferner wurden in geringen Mengen
Butylacrylat (2 %), Ethylacetat (1 %), 2-Ethylhexanol (3,1 %) und 4-Methyl-Pentanon
(5,6 %) ermittelt, die auch in ahnlichen Konzentrationen in beiden Primaltypen
nachgewiesen wurden. Insgesamt wurde in Primal AC 33 (2066 ppm) im Vergleich zu
Primal AC 35 (1353 ppm) eine héhere Konzentration an chemischen Verbindungen
nachgewiesen. Dabei wurden Methylacetat und 4-Methyl-Pentanon in beiden
Primaltypen in &hnlicher Konzentration ermittelt. Die hohere Konzentration an
chemischen Verbindungen sind in Primal AC 35 im Vergleich zu Primal AC 33 auf
Acetaldehyd, n-Butanol sowie Butylacrylat zurtckzufihren. In Primal AC 33 waren
dagegen 2-Ethylacrylat, 2-Ethylhexanol und Vinylacetat in hoheren Konzentrationen
nachzuweisen. Sehr auffalig waren die in Primal AC 33 nachgewiesenen
Konzentrationen an Aceton (137 ppm) und Ethanol (570 ppm), welche in den anderen
beiden Dispersionen nur in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen wurden.
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3.3.1.2. Nachweis von chemischen Zusatzen und biostatisch wirksamen
Bestandteilen in synthetischen Polymeren

Tab. 13: Nachweis von chemischen Zusatzen und biostatisch wirksamen Bestandteilen in

synthetischen Polymeren sowie entsprechende Herstellerangaben

Klucel E Mowilith DM 5 Mowiltih 20 Mowiol 4-98 Paraloid B-72 | Primal AC 33 Primal AC 35
o 1] o o] o 5] o 5] o o] o ] o o
E I 2l 3| 2| 2 2 2 2 2 2 o 2 o
S 4 e & o [4 I 4 o & o [ s 4
< |z < | < T < T < z < T < T
Cellulose +# + - n.b. - n.b.
8
® | Polyvinylalkohol - + n.b. +# + n.b. + +
N
Sulfat - + n.b. - n.b. + +
5
% Lésung in THF [%]] 97,5 100 100 8,54 100 96,7 92,6
2
]
2 | Molekulargewicht
° 66 00080 000 |73 000 17 000 n.m. 86 000 239 000 9000
9 [Da]
=
Formaldehyd max.
3 24 1 3 1 44 1
o [ppm] 500
Z | Chlor-isothiazolin
g n.b. - n.b. n.b. n.b.
3 [ppm]
Methyl-isothiazolin
n.b. 0,14 n.b. n.b. n.b. - 9,89
[ppm]
0,20 -
PartikelgréfRe [um] n.m. 0,40 0.40 n.m. n.m. n.m. 0,41 0,33
Wassergehalt [%] n.b. 7,50 n.b. n.b. n.b. 6,2 5,6
16slich in Wasser Wasser LM Wasser LM Wasser Wasser
n.b. = nicht bestimmt + = nachgewiesen n.m. = nicht meRbar - = nicht nachgewiesen
# = laut Hersteller bekanntes Zusatzmittel LM = Lésungsmittel THF = Tetrahydrofuran

Es wurden Untersuchungen durchgefuhrt, die Cellulose, Polyvinylalkohol oder Sulfat,
haufig in Dispersionen enthaltene Zusatze, als Bestandteile nachweisen. Wahrend
Cellulose nur in Klucel E enthalten ist (Tab. 13), wurden Polyvinylalkohol und Sulfat in
Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35 nachgewiesen. In Mowiol 4-98 wurde
Polyvinylalkohol nachgewiesen, wobei es sich um den Hauptbestandteil handelt. Mit
Ausnahme von Mowiol 4-98 konnten alle eingesetzten Polymere in ausreichender
Konzentration in THF gelést werden um die Molekulargewichte zu bestimmen (Tab.
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13). Primal AC 33 besitzt im Vergleich zu den meisten synthetischen Polymeren ein
sehr hohes Molekulargewicht (Tab. 13). Dagegen sind die von Mowilith 20 und  Primal
AC 35 extrem niedrig. Fur Klucel E wurde ein Molekulargewicht von 66 000 Da
ermittelt, wahrend der Hersteller es mit 80 000 Da angibt. In Primal AC 33 ist die
héchste Konzentration (44 ppm) an Formaldehyd enthalten (Tab. 13). Aber auch in
Mowilith DM 5 wurde eine Konzentration von 24 ppm an Formaldehyd nachgewiesen.
Die anderen Polymere enthielten kaum Formaldehyd. Wahrend in Primal AC 35 die
10fache Konzentration von Methyl-isothiazolin als in Mowilith DM 5 nachgewiesen
wurde, enthalt Primal AC 33 dieses Additiv nicht. Chlor-isothiazolin wurde in keiner
Dispersion nachgewiesen. Die ermittelten Partikelgroen (Tab. 13) von Mowilith DM 5
und Primal AC 33 waren fast identisch, wahrend die von Primal AC 35 etwas kleiner
war. Der Wassergehalt in Primal AC 35 - Filmen war geringer als der in Filmen aus
Primal AC 33 und Mowilith DM 5.

3.3.2. Wachstum und cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen auf
Klucel E und Cellulose

3.3.2.1. Das Wachstum der Mikroorganismen auf Klucel E — und Cellulose -
Festmedien

Aufgrund der Tatsache, dal} der relativ leichte Abbau von Cellulose bekannt ist, wird
vermutet, dald Cellulosederivate ebensogut als Nahrstoffquelle genutzt werden kdnnen.
Um dies zu Uberprifen, wurden Nahrmedien mit Cellulose oder Klucel E als
Nahrstoffquelle mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) hergestellt und mit
Mikroorganismen (Tab. 3) beimpft. Ausgewahlte, reprasentative Ergebnisse der
Untersuchungen sind in Abbildung 27 dargestellt. Anhand der Wachstumsradien wurde
eindeutig nachgewiesen, dal} das mikrobielle Wachstum auf Cellulose (Abb. 27 unten)
wesentlich intensiver ist, als auf Klucel E (Abb. 27 oben). Der in Abbildung 27 sichtbare
Wachstumsunterschied von A. niger, P. aurantiogriseum und T.
longibrachiatum auf Cellulose und Klucel E spiegelt das Ergebnis wieder. Sowohl
grolkere Wachstumsradien, hdhere Organismendichte als auch intensivere
Mycelbildung waren auf Cellulosemedien zu beobachten. Dabei war das typisch
flachige Wachstum von A. niger, P. aurantiogriseum und T. longibrachiatum Uber das
Medium zu erkennen.
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Abb. 27: Wachstum der Mikroorganismen auf 2 %igem Klucel E (oben) und 2 %igem Cellulose
(unten) — Festmedium mit zusatzlichen Mineralsalzen (nach ISO 846, 1997) nach
dreiwdchiger Inkubationszeit bei 18 °c. (@) A. niger, (b) P. aurantiogriseum, (c) T.
longibrachiatum.

3.3.2.2. Cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen bei Wachstum auf Klucel
E

Mittels der Methode nach Rautela und Cowling (1966) wurde cellulolytische Aktivitat
der Organismen bei Wachstum auf Klucel E nachgewiesen (Tab. 14). Die
cellulolytische Aktivitat der Pilze war auf Klucel E intensiver als durch die Bakterien
und Hefen. Es wurde beobachtet, dal3 die cellulolytische Aktivitat der meisten
Mikroorganismen nach 14 Tagen noch vergleichsweise gering war, sie aber zwischen
dem 21. und dem 35. Versuchstag stetig zunahm. Wahrend von allen eingesetzten
Organismen das Bakterium R. fascians die geringste cellulolytische Aktivitat aufwies,
wurde bei P. chrysogenum und T. longibrachiatum eine besonders hohe cellulolytische
Aktivitat nachgewiesen.

Tab. 14: Cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen bei Wachstum auf 0,25 %igen
Klucel E - Festmedien Uber insgesamt 35 Versuchstage bei 18 °c,
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angegeben als optische Anderung des Mediums in mm (Depth of clearing).

Depth of clearing [mm]
14 Tage | 21 Tage | 28 Tage | 35 Tage
A. niger 2 3 4 5

A. versicolor

Mikroorganismen

C. herbarum

C. sphaerospermum
E. album

P. aurantiogriseum

P. chrysogenum

T. longibrachiatum

D. hansenii

R. mucilaginosa

B. licheniformis
B. subtilis
R. fascians

a2 (2[R ININININ
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3.3.2.3. Cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen bei Wachstum
auf Cellulose

Mittels der Cellulose-Azure-Methode (Smith, 1977) wurde die unterschiedlich aus-
gepragte cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen (Tab. 3) auf Cellulose nach-
gewiesen. Das Wachstum von P. chrysogenum (Abb. 28h) und T. longibrachiatum
(Abb. 28i) auf dem Cellulose-Azure-Medium fuhrte bereits nach einwdchiger Ver-
suchsdauer zu einer deutlichen Verbreiterung der dunkelvioletten Farbschicht, was auf
eine hohe cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen hinweist. Nach einer weiteren
Versuchswoche wurde durch diese Pilze so viel Cellulose verwertet, dal® der dadurch
frei gewordene Azurfarbstoff durch das gesamte Medium diffundierte und dieses
vollstandig dunkelviolett farbte. Auch A. versicolor (Abb. 28c), E. album (Abb. 28f), P.
aurantiogriseum (Abb. 28g) und B. subtilis (Abb. 28m) verwerteten nach zweiwdchiger
Versuchsdauer so viel Cellulose, dall der freiwerdende Farbstoff deutliche
Farbanderungen der Medien bewirkte. Im Gegensatz dazu verwerteten A. niger
(Abb. 28b), C. herbarum (Abb. 28d), C. sphaerospermum (Abb. 28e) und D.
hansenii (Abb. 28j) erst innerhalb der dritten Versuchswoche soviel Cellulose, daf}
Farbanderungen der Medien nachzuweisen waren. Diese waren auch deutlich geringer
als bei den oben genannten. Eine sehr geringe Celluloseverwertung wurde bei R.
mucilaginosa (Abb. 28k), B. licheniformis (Abb. 28l) und R. fascians (Abb. 28n)
festgestellt.
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Abb. 28: Cellulolytische Aktivitat der Pilze auf Cellulose-Azure-Medium, erkennbar an der Intensitat
der Farbanderungen des Mediums im Vergleich zur unbeimpften Kontrolle (a). (b) A. niger,
(c) A. versicolor, (d) C. herbarum, (e) C. sphaerospermum, (f) E. album, (9)
P. aurantiogriseum, (h) P. chrysogenum, (i) T. longibrachiatum, (j) D. hansenii, (k) R.
mucilaginosa, (I) B. licheniformis, (m) B. subtilis, (n) R. fascians. Die Inkubationszeit betrug
6 Wochen bei 18 °C.

3.3.3. Wachstum der Mikroorganismen auf Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98

Mowiol kann in verschiedenen Produkttypen vom Hersteller bezogen werden, die sich
in ihren Zusammensetzungen unterscheiden (Absch. 2.2.). In dieser Arbeit wurde
hauptsachlich Mowiol 4-98 in den Untersuchungen eingesetzt, da es Uberwiegend in
der Denkmalpflege Verwendung findet. Um mogliche Unterschiede in der Intensitat des
mikrobiellen Abbaus zwischen verschiedenen Mowiol-Typen herauszustellen, wurde
das mikrobielle Wachstum auf Mowiol 4-98 (vollhydrolysiert) mit dem auf Mowiol 4-88
(teilhydrolysiert) verglichen, das vom Hersteller fur derartige Anwendungen empfohlen
wird. Dies wurde zum einen auf Festmedien und zum anderen mittels
Respirationsmessungen uberpruft.
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Wachstumsvergleich der Mikroorganismen auf Mowiol — Festmedien

Abb. 29: Wachstum der verschiedenen Mikroorganismen auf.2 %igen Mowiol 4-88 - Festmedien
(oben) und 2 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien (unten) mit Mineralsalzen nach I1ISO 846
(1997) nach dreiwdchiger Inkubation bei 18 °C. (a) A. niger, (b) C. sphaerospermum,  (c)
P. aurantiogriseum, (d) E. album, (e) R. mucilaginosa, (f) B. licheniformis.

Bezlglich der Intensitat des mikrobiellen Wachstums waren keine eindeutigen
Unterschiede auf den beiden Mowiol-Typen nachzuweisen. Ein auf beiden Festmedien
vergleichbares Wachstum wurde durch D. hansenii, R. mucilaginosa (Abb. 29e) und
B. licheniformis (Abb. 29f) beobachtet. Ein etwas intensiveres Wachstum auf Mowiol
4-88 im Vergleich zu Mowiol 4-98 wurde bei A. niger (Abb. 29a), A. versicolor,
P. aurantiogriseum (Abb. 29c), P. chrysogenum und B. subtilis festgestellt. Dagegen
wurde bei C. sphaerospermum (Abb. 29b), C. herbarum, E. album (Abb. 29d),
T. longibrachiatum und R. fascians ein etwas starkeres Wachstum auf Mowiol 4-98
nachgewiesen. Hinsichtlich der Mycelbildung oder Koloniebildung unterschieden sich
die Organismen auf den verschiedenen Medien nicht.
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Respirationsmessungen
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Abb. 30: Verlauf der Respiration von A. niger in 2 %igen Mowiol 4-88 ( []) und
Mowiol 4-98 - Flissigmedien (Il ) mit zusatzlichen Mineralsalzen nach
ISO 846 (1997). Dargestellt als pl Sauerstoffverbrauch, Uber 499 Stunden bei 25 °c.
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Abb. 31: Verlauf der Respiration von C. sphaerospermum in 2 %igen Mowiol 4-88 () und
Mowiol 4-98 - Fliissigmedien (B ) mit zusatzlichen Mineralsalzen nach 1SO 846 (1997).
Dargestellt als ul Sauerstoffverbrauch, Gber 499 Stunden bei 25 °c.
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Abb. 32: Verlauf der Respiration von D. hansenii in 2 %igen Mowiol 4-88 ([ ) und
Mowiol 4-98 - Flissigmedien @ ) mit zusatzlichen Mineralsalzen ISO 846 (1997).
Dargestellt als yl Sauerstoffverbrauch, Gber 499 Stunden bei 25 °c.
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Abb.33: Verlauf der Respiration von B. licheniformis in 2 %igen Mowiol 4-88 ( O ) und
Mowiol 4-98 - Flissigmedien (ll ) mit zusatzlichen Mineralsalzen nach 1ISO 846 (1997).
Dargestellt als pl Sauerstoffverbrauch, Gber 499 Stunden bei 25 °c.
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Hohere Respirationsraten bei Wachstum in Mowiol 4-98 — Flussigmedien wurden bei
C. sphaerospermum (Abb. 31), C. herbarum, T. longibrachiatum, D. hansenii (Abb.
32), R. fascians und R. mucilaginosa festgestellt. Hingegen wiesen A. niger (Abb. 30),
A. versicolor, P. aurantiogriseum, P. chrysogenum, B. licheniformis (Abb. 33) und
B. subtilis wiederum hdhere Atmungsaktivitaten in Mowiol 4-88 auf. Durch die aus-
gewogene Verteilung der Atmungsaktivitaten in beiden Mowiol-Typen kann mittels
dieser Untersuchungen nachgewiesen werden, dal® beide Substrate in annahernd
gleicher Intensitat von den Organismen als Nahrstoffquelle genutzt werden kdnnen.
Auffallend ist, dal® die Organismen mit intensiverem Wachstum auf einem Mowiol -
Festmedium in diesem auch die hoheren Respirationsraten aufweisen, d.h. es kann
eine "leichte" Substratspezifitat postuliert werden.

3.3.3.1. Mikrobieller Abbau von Polyvinylalkohol aus Mowiol 4-98

Mowiol 4-98 ist ein Produkt, das laut Herstellerangaben aus Polyvinylalkohol (PVA)
besteht. Um festzustellen, ob die Mikroorganismen dabei den im Produkt als Haupt-
bestandteil enthalten Polyvinylalkohol als Nahrungsgrundlage nutzen oder nur die
enthaltenen Zusatze, wurde der Abbau von Polyvinylalkohol aus Mowiol 4-98 mittels
des Finley-Tests untersucht. Erganzend wurde die EinfluBnahme zusatzlicher
Mineralsalze auf den PVA-Abbau ermittelt. Der prozentuale mikrobielle Abbau des
Polyvinylalkohols aus Mowiol 4-98 wurde in Tab. 15 zusammengefalt.

Tab. 15: Prozentualer Abbau [%] von dem in Mowiol 4-98 enthaltenen Anteil an Polyvinylalkohol
durch Mikroorganismen tber 56 Tage. Das Medium enthielt 0,1 %ig Mowiol 4-98 und
teilweise zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Die Inkubation erfolgte bei 28 °c
auf einem Schttler.

Prozentualer Abbau [%] von Polyvinylalkohol nach Tagen
Mikroorganismen
7 Tage 14 Tage 21 Tage 28 Tage 35 Tage 42 Tage 49 Tage 56 Tage

M MM M MM M MM M MM M MM M MM M MM M MM
A. niger 4 7 11 16 15 20 17 21 19 23 20 24 20 24 21 25
A. versicolor 2 3 7 12 11 16 15 19 15 19 15 20 16 21 19 22
C. herbarum 2 4 9 12 12 18 16 22 20 23 20 24 21 25 22 26
C. sphaerospermum 2 2 8 13 12 16 16 20 19 22 22 26 22 26 23 27
E. album 2 2 2 4 5 9 8 12 10 15 13 17 14 19 16 20
P. aurantiogriseum 3 5 9 14 15 16 15 18 16 20 17 22 17 22 19 24
P. chrysogenum 2 2 7 12 12 17 15 19 15 19 18 20 18 21 19 23
T. longibrachiatum 1 1 3 5 8 12 11 14 14 16 15 18 15 18 16 19
D. hansenii 2 4 4 9 7 14 13 18 15 19 17 20 17 21 17 21
R. mucilaginosa 3 5 7 11 9 14 15 19 15 19 15 20 15 20 15 20
B. licheniformis 1 2 3 6 8 12 8 13 9 13 10 14 11 15 11 15
B. subtilis 1 2 2 4 4 7 5 8 9 12 11 14 12 16 12 16
R. fascians 0 0 0 1 1 3 3 5 4 7 4 8 5 8 7 10
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M = Mowiol 4-98, MM = Mowiol 4-98 mit zusatzlichen Mineralsalzen.

Durch Quantifizierung des PVA-Gehaltes im Mowiol 4-98-Medium mittels des Finley-
Tests wurde gezeigt, dal} dieser durch mikrobielles Wachstum reduziert wurde.
Hierbei wurde eine geringe Intensivierung des mikrobiellen PVA-Abbaus durch
zusatzliche Mineralsalze beobachtet. Die deutlichste biologische Eliminierung des
Polyvinylalkohols (Tab. 15) wurde durch C. sphaerospermum in dem mit zusatzlichen
Mineralsalzen versetzten Medium nachgewiesen, d.h. nach 42 Versuchstagen waren
26 % und nach 56 Tagen 27 % des PVA abgebaut. A. niger und C. herbarum wiesen
nach der gesamten Versuchsdauer einen PVA-Abbau von 25 und 26 % im Mowiol 4-
98-Medium mit und 21 und 22 % im Medium ohne zusatzlicher Mineralsalze auf. Die
anderen in die Untersuchungen einbezogenen Pilze bewirkten im Vergleich dazu
durchschnittlich einen Abbau des PVA von 22 bzw. 18 %. Durch das Wachstum von
D. hansenii wurden bis zu 21 % des PVAs im Mowiol 4-98-Medium mit zusatzlichen
Mineralsalzen abgebaut. Die niedrigsten Abbauraten wurden durch R. fascians 7 bzw.
10 %) erzielt. Mikrobielles Wachstum wurde in den Mowiol 4-98-Flissigmedien
besonders zu Versuchsende hin durch starke Tribung des Mediums (bei Hefen und
Bakterien) oder Mycelbildung (bei Pilzen) festgestellt. Dabei viel auf, dal} die meisten
Organismen innerhalb der ersten 2 Versuchswochen nur einen geringen Abbau des
PVA in Mowiol 4-98 erreichten. Jedoch wurde nach drei bis vier Wochen bei allen
Organismen eine deutliche Zunahme der Abbauintensitat beobachtet, die nach funf bis
sechs Wochen bei einigen Organismen fast ihnr Maximum erreichte.

3.3.4. Wachstum der Mikroorganismen auf Mowilith DM 5 und Mowilith 20

Bei diesen Untersuchungen wurde Uberprift, ob die Mikroorganismen bei Wachstum
auf Polyvinylacetat eine besonders hohe Konzentration an Esterasen bilden und aus-
scheiden. Der Nachweis erfolgte mittels Indoxylacetat nach 4-10 Tagen (Absch. 2.10).
In einem Vorversuch (hier nicht dargestellt) wurde die Bildung von Esterasen durch
Mikroorganismen (Tab. 3) auf Mowilith DM 5 ab dem 3. Tag der Inkubation taglich
Uber insgesamt 14 Tage Uberpruft. Wahrend bei einigen Mikroorganismen schon nach
vier Tagen ein Farbumschlag des Indoxylacetats festgestellt wurde, war dies bei
anderen Mikroorganismen erst nach 5-7 Tagen zu beobachten. Aufgrund der gleichen
Intensitat des Farbumschlags wurde der Inkubationszeitraum fur die folgenden Unter-
suchungen auf 7 Tage festgelegt. Auffallend war, dal® das mikrobielle Wachstum auf
den synthetischen Polymeren in Verbindung mit dieser speziellen Medium-
zusammensetzung, obwohl nur eine geringe Polymerkonzentration (4,5 g/l) eingesetzt
wurde, intensiver war, als bei allen bisherigen Untersuchungen. Mittels dieser
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Nachweismethode wurde die Bildung von Esterasen von fast allen eingesetzten
Organismen bei Wachstum auf den verschiedenen synthetischen Polymermedien
nachgewiesen (Tab. 16). Das Auftragen des Indoxylacetats erfolgte auf verschiedene
Kolonien, wobei die Koloniegrélie der Mikroorganismen hinsichtlich der Farbintensitat
keine wesentlichen Unterschiede mit sich brachte. Die Polymermedien als solche
zeigten keine Farbreaktionen durch das aufgetragene Indoxylacetat.

Tab. 16: Esterasenachweis der Mikroorganismen bei Wachstum auf synthetischen Polymermedien
nach 7 tagiger Inkubation bei 18 °C.

Mikroorganismen Klucel Mowilith Mowilith Mowiol Paraloid Primal Primal
E DM 5 20 4-98 B-72 AC 33 AC 35
A. niger (+) ++ ++ + (+)* + +
A. versicolor (+) ++ ++ + (+)* + +
C. herbarum (+) ++ ++ + (+)* + +
C. sphaerospermum (+) ++ ++ + (+)* + +
E. album (+) ++ ++ ++ +)* + +
P. aurantiogriseum (+) ++ ++ + (+)* + +
P. chrysogenum (+) ++ ++ ++ (+)* + +
T. longibrachiatum (+) ++ ++ ++ (+)* + +
D. hansenii (+) ++ ++ + (+)* + +
R. mucilaginosa (+) ++ ++ ++ (+)* + +
B. licheniformis (+) ++ ++ ++ (+)~ + +
B. subtilis (+) ++ ++ + (+)* + -
R. fascians -* + +* (+)* (+)* (+)* (+)*
++ dunkelblauer Farbumschlag - kein Farbumschlag
+ blauer Farbumschlag * schwaches Wachstum
(+) schwacher blauer Farbumschlag

Auf Mowilith DM 5 und Mowilith 20 wurde die starkste Bildung von Esterasen nach-
gewiesen. Auf Mowiol 4-98, Primal AC 33 und Primal AC 35 wurde auch eine deutliche
Bildung von Esterasen nachgewiesen, die aber insgesamt geringer war als auf den
beiden Mowilith-Typen. Auf Klucel E und Paraloid B-72 hingegen wurde nur ein
schwacher blauer Farbumschlag beobachtet, womit auf diesen Polymermedien die
geringste Bildung von Esterasen ermittelt wurde. Auf Paraloid B-72 wurde allerdings
ein insgesamt geringes Wachstum der Mikroorganismen beobachtet. Mittels dieser
Nachweismethode wurde die Bildung von Esterasen von fast allen eingesetzten
Organismen bei Wachstum auf den verschiedenen synthetischen Polymeren nach-
gewiesen. Die einzigen Ausnahmen waren B. subtilis auf Primal AC 35 und
R. fascians auf Klucel E, durch die keine Esterasebildung nachzuweisen war.
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3.4. Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf synthetischen Polymeren
durch verschiedene Substanzen

Durch die vorangegangenen Untersuchungen wurde erneut nachgewiesen, dal} die
synthetischen Polymere von den eingesetzten Mikroorganismen angegriffen und als
Nahrstoffquelle genutzt werden konnten. Dies sollte bei einer Verwendung von
synthetischen Polymeren zur Restaurierung und Konservierung von Kulturgitern
maoglichst vermieden werden.

Durch den Einsatz von Bariumsulfid, Bleioxid, Kupfer(ll)sulfat sowie Zinksulfat konnte
in Vorversuchen der mikrobielle Angriff auf die synthetischen Polymere in
unterschiedlichem Ausmald vermindert werden (Ergebnisse nicht dargestellt). Es
wurde deutlich, dall sowohl Kupfersulfat als auch Zinksulfat im Vergleich zu
Bariumsulfid und Bleioxid fur weiterfUihrende Untersuchungen geeigneter sind.
Entscheidend waren neben der Hemmintensitat auch die Verarbeitung in den Medien
und eventuelle Gesundheitsrisiken.

3.4.1. EinfluB von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen auf das
Wachstum der Mikroorganismen auf synthetischen Polymermedien

Durch Ausmessen der Wachstumsradien und Berechnung der prozentualen
Wachstumshemmung (Tab. 17a-f) wurde bewiesen, dal} die Zugabe von 0,01 % oder
0,02 % Zinksulfat nur eine sehr geringe Hemmwirkung auf das mikrobielle Wachstum
hatte. Das Wachstum der Mikroorganismen auf den jeweiligen Polymermedien wurde
durch 0,05 % Zinksulfat in den Polymermedien nur vereinzelt reduziert, durch 0,1 %
Zinksulfat deutlich beeintrachtigt (bis zu 21 % Wachstumshemmung) und durch 0,2 %
Zinksulfat augenfallig verringert (bis zu 40 %ige Wachstumshemmung). Eine
vollstandige Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf verschiedenen synthetischen
Polymermedien wurde durch keine der eingesetzten Zinksulfatkonzentrationen
erreicht.

Bezuglich des Wachstums der Mikroorganismen waren eindeutige Parallelen auf den
verschiedenen Polymeren zu beobachten. So wurden Organismen mit dem starksten
Wachstum auf allen Polymeren oftmals durch Zinksulfat am deutlichsten
beeintrachtigt. Das Wachstum der Hefen und Pilze wurde insgesamt etwas starker
gehemmt, als das der Bakterien. Auffallend war die Wirkung von Zinksulfat auf das
Wachstum von E. album. Hier wurde selbst bei 0,2 %iger Zinksulfatzugabe nur eine
maximale Wachstumshemmung von 30 % erreicht.
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Ergebnisse

Klucel E

Tab. 17a:

Einfluld von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Klucel E — Festmedien mit

zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikroorganismen,
angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-hemmung [%]. Die
Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%
W w H W H W H W H W H
[cm] eml | [%] | [em] | [%] | [cm] | [%] [eml | [%] | [em] | [%]

A. niger 1,8~ 1,8~ 0 1,8* 0 1,8~ 0 1,6* 1,1 39
A. versicolor 1,8~ 1,8~ 0 1,8* 0 1,8~ 0 1,6* 1,1 39
C. herbarum 1,6 1,6 0 1,6 0 1,6 0 1,4 1,0 38
C. sphaersopermum 2,6 2,6 0 2,6 0 2,5 2,2 1,6 38
E. album 2,0 2,0 0 2,0 0 2,0 0 1,7 1,4 30
P. aurantiogriseum 1,7* 1,7* 0 1,7* 0 1,7* 0 15* 1,1* 35
P. chrysogenum 1,8~ 1,8~ 0 1,8* 0 1,8~ 0 1,6 * 1,2* 33
T. longibrachiatum 2,2 2,2 0 2,2 0 2,2 0 1,9 1,5 32
D. hansenii 1,3~ 1,3~ 0 1,3* 0 1,3~ 0 1,1* 0,8~ 38
R. mucilaginosa 1,1 1,1 0 1.1 0 1,1 0 1,0 0,7 36
B. licheniformis 0,9~ 0,9~ 0 09~ 0 0,9~ 0 0,8~ 0,6* 33
B. subtilis 0,6~ 0,6~ 0 0,6* 0 0,6~ 0 05" 04~ 33
R. fascians 05~ 05~ 0 05" 0 05~ 0 05" 0 0,3* 40
alle Organismen & 1,5 1,5 0 1,5 0 1,5 0 1,3 1,0 36
Pilze & 1,9 1,9 0 1,9 0 1,9 1,7 1,3 36
Hefen & 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,1 0,8 37
Bakterien & 2,5 2,5 0 25 0 2,5 0 0,6 0,4 35

sehr wenig W Wachstumradien Griin < 30 % beginnende Wachstumshemmung |
wx viele Orgw;scmhzsumgggig der H prozentuale Hemmung Rot >= 30 % deutliche Wachstumshemmung |

sehr viele (%] durchschnittlich |

Das Wachstum der Mikroorganismen auf Klucel E - Festmedien (Tab. 17a) wurde

durch Zinksulfat reduziert. Durch 0,05 % Zinksulfat wurde das Wachstum von

C. sphaerospermum und T. longibrachiatum etwas gehemmt (Organismendichte

verringert). Mit Ausnahme von R. fascians fuhrte die Zugabe von 0,1 % Zinksulfat zu

einer Verringerung des mikrobiellen Wachstums der Pilze (15 %), Hefen (13 %) und

Bakterien (9 %). Eine Konzentration von 0,2 % Zinksulfat fUhrte zu einer deutlichen

Wachstumshemmung der Pilze (36 %), Hefen (37 %) und Bakterien (35 %).
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Ergebnisse

Mowilith DM 5

Tab. 17b:  EinfluR von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowilith DM 5 -
Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von
Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-
hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%
W W H w H W H W H W H
[cm] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%]

A. niger 2,5 2,5 0 2,5 0 2,5 0 2,1 1,6 36
A. versicolor 2,2 2,2 0 2,2 0 2,2 0 1,9 1,4 36
C. herbarum 2,7 2,7 ** 0 2,7 0 2,7 0 2,2 1,7 37
C. sphaersopermum 2,7 *** 2,7 *** 0 2,7 *** 0 2,7 0 2,2 1,7 37
E. album 24 24 0 2,4 0 24 0 2,1 1,9

P. aurantiogriseum 2,7 2,7 0 2,7 0 2,7 0 2,3 1,8 33
P. chrysogenum 2,2** 2,2** 0 2,2 ** 0 2,2 0 1,9 1,5 32
T. longibrachiatum 1,7 1,7 0 1,7 0 1,7 0 1,5 1,2

D. hansenii 1,6 1,6 0 1,6 0 1,6 0 1,4 1,1 31
R. mucilaginosa 1,4 1,4 0 1,4 0 1,4 0 1,2 1,0

B. licheniformis 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,1 0,8 33
B. subtilis 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
R. fascians 0,8 0,8 0 0,8 0 0,8 0 0,7 0,6

alle Organismen & 1,9 1,9 0 1,9 0 1,9 0 1,6 1,3 32
Pilze & 24 2,4 0 2,4 0 24 0 2,0 1,6 33
Hefen & 1,5 1,5 0 1,5 0 1,5 0 1,3 1,1 30
Bakterien & 1,1 1.1 0 1,1 0 1,1 0 0 0,7 30

Legende siehe Tab. 17a

Das Wachstum einiger Pilze wurde auf Mowilith DM 5 - Festmedien innerhalb der
Wachstumsradien durch eine 0,05 %ige Zinksulfatkonzentration gehemmt (Tab. 17b).
Eine deutliche Hemmung des mikrobiellen Wachstums wurde durch die 0,1%ige
Zinksulfatkonzentration erreicht (Pilze 15 %, Hefen 14 % und Bakterien 13 % ).
0,2 % Zinksulfat in Mowilth DM 5 - Festmedien bewirkte eine weitere
Wachstumshemmung der Pilze (33 %), Hefen (30 %) und Bakterien (30 %).
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Ergebnisse

Mowilith 20

Tab. 17c:  EinfluR von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowilith 20 — Festmedien
mit zusatzlichen Mineralsalzen nach SO 846 (1997) auf das Wachstum von
Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-
hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%
W w H w H W H W H W H
[cm] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%]

A. niger 2,2 2,2 0 2,2 0 2,2 0 1,9 1,4 36
A. versicolor 2,1 2,1 % 0 2,1 0 2,1 0 1,8 1,4 33
C. herbarum 2,0** 2,0* 0 2,0** 0 2,0 0 1,6 1,3 35
C. sphaersopermum 2,7 ** 2,7 0 2,7 ** 0 2,7 0 2,3 1,7 37
E. album 2,7** 2,7* 0 2,7** 0 2,7 0 2,5 2,0
P. aurantiogriseum 2,8 *** 2,8 *** 0 2,8 *** 0 2,8 0 2,3 1,9 37
P. chrysogenum 2,2 ** 2,2 ** 0 2,2 0 2,2 0 1,8 1,4 36
T. longibrachiatum 0,8 *** 0,8 *** 0 0,8 *** 0 0,8 0 0,7 0,6
D. hansenii 1,4 ** 1,4 ** 0 1,4 ** 0 1,4 0 1,1 0,9 36
R. mucilaginosa 1,3* 1,3* 0 1,3* 0 1,3 0 1,1 0,9 31
B. licheniformis 1,3* 1,3* 0 1,3* 0 1,3 0 1,1 0,9 31
B. subtilis 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
R. fascians 0,9 0,9 0 0,9 0 0,9 0 0,8 0,6 33
alle Organismen & 1,8 1,8 0 1,8 0 1,8 0 1,6 1,2 33
Pilze & 2,2 2,2 0 2,2 0 2,2 0 1,9 1,5 33
Hefen & 1,4 1,4 0 1,4 0 1,4 0 1,1 0,9 34
Bakterien & 1,1 1,1 0 1,1 0 1,1 0 1,0 0,8 32

Legende siehe Tab. 17a

In Mowilith 20 - Festmedien wurde die Organismendichte der Pilze, Hefen und
Bakterien durch 0,05 % Zinksulfat innerhalb der gemessenen Wachstumsradien
reduziert (Tab. 17c). Eine deutliche Hemmung der Wachstumsintensitat der
Organismen wurde erst durch 0,1 % Zinksulfat erreicht (Pilze 15 %, Hefen 18 % und
Bakterien 14 % ). Eine starke Wachstumshemmung wurde durch Zugabe von 0,2 %
Zinksulfat auf Mowilith 20 — Festmedien nachgewiesen (Pilze 33 %, Hefen 34 % und
Bakterien 32 % 9).
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Mowiol 4-98

Tab. 17d:  EinfluR von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowiol 4-98 -
Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von
Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-
hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%

w W H W H W H W H W H
[em] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%]
A. niger 2,3* 2,3* 0 2,3** 0 2,3 0 1,9 1,5 35
A. versicolor 24 24 0 24 0 24 0 2,0 1,5 38
C. herbarum 2,6 2,6 0 2,6 0 2,6 0 2,2 1,7 35
C. sphaersopermum 2,8 2,8 0 2,8 0 2,8 0 2,3 1,8 36

E. album 2,8 2,8 0 2,8 0 2,8 0 2,5 2,0
P. aurantiogriseum 3,0 3,0 0 3,0 0 3,0 0 2,5 2,0 33

P. chrysogenum 2,5 2,5 0 2,5 0 2,5 0 2,1 1,8
T. longibrachiatum 2,5 2,5 0 2,5 0 2,5 0 2,1 1,7 32
D. hansenii 1,8 1,8 0 1,8 0 1,8 0 1,5 1,2 33
R. mucilaginosa 1,6 1,6 0 1,6 0 1,6 0 1,3 1,0 38
B. licheniformis 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
B. subtilis 1,5 1,5 0 1,5 0 1,5 0 1,3 1,0 33
R. fascians 0,9 0,9 0 0,9 0 0,9 0 0,8 0,6 33
alle Organismen & 2,2 2,2 0 2,2 0 2,2 0 1,8 1,4 34
Pilze & 2,6 2,6 0 2,6 0 2,6 0 2,2 1,8 33
Hefen & 1,7 1,7 0 1,7 0 1,7 0 1,4 1,1 36
Bakterien & 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33

Legende siehe Tab. 17a

Eine Konzentration von 0,05 % Zinksulfat im Mowiol 4-98 - Medium bewirkte bei
A. niger eine Verringerung der Organismendichte innerhalb der gemessenen
Wachstumsradien (Tab. 17d). Erst durch Zugabe von 0,1 % Zinksulfat wurde eine
deutlich Hemmung des mikrobiellen Wachstums beobachtet (Pilze 16 %, Hefen 18 %
und Bakterien 14 % @). Die 0,2 %ige Zinksulfatkonzentration fihrte zu einer starken
Hemmung des mikrobiellen Wachstums (Pilze 33 %, Hefen 36 % und Bakterien
33 % Q).
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Paraloid B-72

Tab. 17e:  EinfluR von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Paraloid B-72 -
Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von
Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-
hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%
w W H W H W H W H W H
[cm] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%]
A. niger 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,4
A. versicolor 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,4 33
C. herbarum 1,0 ** 1,0 ** 0 1,0 ** 0 1,0 0 0,8 0,7 30
C. sphaersopermum 2,8 ** 2,8 ** 0 2,8 ** 0 2,8 0 2,5 1,8 36
E. album 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5
P. aurantiogriseum 0,7 0,7 0 0,7 0 0,7 0 0,6 0,5
P. chrysogenum 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,4 33
T. longibrachiatum 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 04 33
D. hansenii 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,4 33
R. mucilaginosa 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,4 33
B. licheniformis 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0 0,3
B. subtilis 0,4 04 0 04 0 0,4 0 0,3 0 0,3
R. fascians 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0 0,3
alle Organismen & 0,8 0,8 0 0,8 0 0,8 0 0,6 0,5
Pilze & 0,9 0,9 0 0,9 0 0,9 0 0,8 0,6
Hefen & 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 04 33
Bakterien & 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0 0,3

Legende siehe Tab. 17a

Eine 0,05 %ige Zinksulfatkonzentration in Paraloid B-72 — Festmedien flhrte bei
C. herbarum und C. sphaerospermum zu einer geringeren Organismendichte
innerhalb der Wachstumsradien (Tab. 17e). Das Wachstum der meisten Pilze und
Hefen wurde durch die 0,1 %ige Zinksulfatkonzentration deutlich gehemmt (Pilze 12
%, Hefen 17 % ). Die Bakterien hingegen wurden durch die 0,1 %ige
Zinksulfatkonzentration in ihrem Wachstum nicht beeintrachtigt. Die 0,2 %ige
Zinksulfatkonzentration bewirkte eine deutliche Hemmung des mikrobiellen
Wachstums auf Paraloid B-72-Festmedien (Pilze 29 %, Hefen 33 % und Bakterien 25
% ).
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Primal AC 33

Tab. 17f:  EinfluB von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Primal AC 33 -
Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von
Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-
hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Zinksulfatkonzentrationen [%]
Mikroorganismen Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0,1% 0,2%

W W H W H W H W H W H
[cm] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%] [cm] [%]
A. niger 1,7 % 1,7 ** 0 1,7 0 1,7 0 1,4 1,1 35
A. versicolor 1,6 1,6 0 1,6 0 1,6 0] 1,4 1,0 38
C. herbarum 2,2** 2,2* 0 2,2 0 2,2 0 1,8 1,4 36
C. sphaersopermum 2,1 2,1* 0 2,1 0 21 0 1,7 1,4 33

E. album 1,6 ** 1,6 ** 0 1,6 0 1,6 0 1,4 1,2
P. aurantiogriseum 1,6 ** 1,6 ** 0 1,6 0 1,6 0 1,4 1,0 38
P. chrysogenum 1,3 ** 1,3 * 0 1,3 0 1,3 0 1,1 0,8 38
T. longibrachiatum 1,3 1,3 0 1,3 0 1,3 0 1,1 0,9 31
D. hansenii 1,2** 1,2** 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
R. mucilaginosa 1,2 1,2 * 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
B. licheniformis 0,9 0,9 0 0,9 0 0,9 0 0,8 0,6 33
B. subtilis 0,8 0,8 0 0,8 0 0,8 0 0,7 0,5 38

R. fascians 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0.4
alle Organismen & 1,4 1,4 0 1,4 0 1,4 0 1,1 0,9 33
Pilze & 1,7 1,7 0 17 0 1,7 0 1,3 1,1 34
Hefen & 1,2 1,2 0 1,2 0 1,2 0 1,0 0,8 33
Bakterien & 0,7 0,7 0 0,7 0 0,7 0 0,7 0,5 30

Legende siehe Tab. 17a

Die 0,02 %ige Zinksulfatkonzentration in Primal AC 33 - Festmedien fuhrte bei einigen
Pilzen und Hefen zur Reduzierung der Organismendichte innerhalb der
Wachstumsradien (Tab. 17f). Eine deutliche Wachstumshemmung wurde erst durch
die 0,1 %ige Zinksulfatkonzentration bewirkt (Pilze 16 %, Hefen 17 % und Bakterien
8 % ). Eine starke Hemmung des mikrobiellen Wachstums durch Zinksulfat wurde
bei der 0,2 %igen Zinksulfatkonzentration beobachtet (Pilze 34 %, Hefen 33 % und
Bakterien 30 % 9).
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3.4.2. EinfluR von Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in
synthetischen Polymeren auf das mikrobielle Wachstum

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse aus dem Vorversuch (Absch. 3.4.) Uber die
gute mikrobielle Wachstumshemmung von Kupfer(ll)sulfat in synthetischen
Polymermedien wurden differenziertere  Untersuchungen mit Kupfer(ll)sulfat
(Cu(Ihsulfat), Kupfer(l)chlorid (Cu(l)chlorid) und Kupfer(ll)chlorid (Cu(ll)chlorid)
durchgefuhrt. Anhand der Wachstumsradien wurde eine  prozentuale
Wachstumshemmung berechnet (Tab. 18a-f). Einzelne Ergebnisse wurden
fotografisch dokumentiert und sind in den Abb. 34-37 dargestellt. Eine vollstandige
Wachstumshemmung  wurde  durch die hier  eingesetzte maximale
Kupfersalzkonzentration von 0,2 % nicht erreicht.

Klucel E

Kupfersalzkonzentration [%]

0 % 0,01 % | 0,02 %

0,05% | 01% | 02%

Abb. 34: Einfluld verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a), Kupfer(l)chlorid (b) oder
Kupfer(Il)chlorid (c) in 2 %igen Klucel E — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach
ISO 846 (1997) auf das Wachstum von C. sphaerospermum. Die Inkubationszeit betrug
drei Wochen bei 18 °C.
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Ergebnisse

Tab. 18a:  Einflu von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2
%igen Klucel E — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das
Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer
Wachstumshemmung [%)]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%)]
Mikroorganismen | Kupfersalze Kontrolle 0,01% 0,02 % 0,05 % 0.1% 0.2 %
w w H w H w H W H w H
[cm] feml | 1% | feml | (%] ]| feml | 1% | fem] | (%] | [cm] | [%]
Cu(ll)sulfat 1,8* 1,8* 0 1,7* 1,6* 0,9* 0,7 * 61
A. niger Cu(l)chlorid 1,8* 1,8* 1,7* 1,6* 1,0* 0,7* 61
Cu(ll)chlorid 1,8* 1,8* 0 1,8* 0 1,5* 1,0* 0,7 * 61
Cu(ll)sulfat 1,8* 1,8* 0 1,7* 1,6* 0,4~ 78 0,4* 78
A. versicolor Cu(l)chlorid 1,8* 1,8* 0 1,7* 1,4* 04 * 78 0,4 * 78
Cu(ll)chlorid 1,8* 1,8* 0 1,7* 15* 0,4~ 78 0,4* 78
Cu(ll)sulfat 1,6* 1,6* 0 1,5* 1,3* 0,6 * 75 0,4 * 75
C. herbarum Cu(l)chlorid 16* 16* 0 15* 1,3* 0,7~ 0,4* 75
Cu(ll)chlorid 1,6* 1,6* 0 26" 1,3* 0,6 * 75 0,4 * 75
Cu(ll)sulfat 26* 26* 0 26" 0 24 0,8~ 70 0,7* 73
C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2,6* 26" 0 2,6* 0 2,3* 0,9* 65 0,6 * 77
Cu(Il)chlorid 26" 26" 0 24" 22 09~ 65 0,6* 77
Cu(ll)sulfat 1,9* 1,9* 0 1,7* 1,4* 04 * 79 04 * 79
E. album Cu(l)chlorid 19* 1,9* 0 1,8* 1,4* 0,5* 74 0,5* 74
Cu(ll)chlorid 1,9* 1,9* 0 1,7* 1,2* 0,5* 74 0,5* 74
Cu(ll)sulfat 1,7* 1,7* 0 15* 1,3* 0,6 * 65 0,5* 71
P. aurantiogriseum | Cu(l)chlorid 1,7* 1,7* 0 1,5 1,1* 0,8* 0,5* 71
Cu(ll)chlorid 1,7* 1,7* 0 16* 1,3* 0,6 * 65 0,5* 71
Cu(ll)sulfat 1,8* 1,8* 0 16* 1,0* 0,6 * 67 0,4 * 78
P. chrysogenum Cu(l)chlorid 1,8* 1,8* 0 1,7* 1,0 * 0,6 * 67 0,4* 78
Cu(ll)chlorid 1,8* 1,8* 0 1,8* 0 1,0* 0,6 * 67 0,4 * 78
Cu(ll)sulfat 2,2 2,2* 0 2,1* 1,3 ** 0,5 77 0,5 77
T. longibrachiatum | Cu(l)chlorid 2,2%* 22*| 0 2,1 % 13* 0,6 73 0,5 77
Cu(ll)chlorid 2,2 2,2* 0 2,1* 1,2 ** 0,6 73 0,5 77
Cu(ll)sulfat 1,3* 1,3* 0 1,1* 0,7* 0,5* 62 0,5* 62
D. hansenii Cu(l)chlorid 1,3* 1,3* 0 1,2* 0,6 *, 0,5* 62 0,5* 62
Cu(ll)chlorid 1,3* 1,3* 0 1,2* 0,6 * 0,5* 62 0,5* 62
Cu(ll)sulfat 1,1* 1,1* 0 1,0* 0,6 * 0,3~ 0,4* 64
R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 11* 11* 0 1,1+ 0 0,6 * 0,4* 0,4* 64
Cu(Il)chlorid 1,1* 1,1* 0 1,0* 0,7~ 0,3~ 0,4* 64
Cu(ll)sulfat 0,9* 0,9* 0 0,8* 0,6 * 0,5* 0,5*
B. licheniformis Cu(l)chlorid 09* 09* 0 0,8* 0,6 * 0,5* 0,5*
Cu(ll)chlorid 0,9* 0,9* 0 0,7* 0,6* 0,5* 0,5*
Cu(ll)sulfat 0,6 0,6* 0 0,5* 0,4~ 0,4~ 0,3*
B. subtilis Cu(l)chlorid 0,6 * 0,6* 0 0,5* 04~ 04 * 0,3*
Cu(Il)chlorid 0,6 0,6* 0 0,5* 0,4~ 0,4~ 0,3*
Cu(ll)sulfat 0,5* 05* 0 0,5* 0 04 * 03* 0,3*
R. fascians Cu(l)chlorid 0,5* 0,5* 0 0,5* 0 0,4~ 0,3~ 0,3* 60
Cu(ll)chlorid 0,5* 0,5* 0 0,5* 0 04~ 0,3* 0,3*
Cu(ll)sulfat 1,5 1,5 0 1,4 1,1 0,5 61 0,5 66
alle Organismen & Cu(l)chlorid 1,5 1,5 0 1,4 11 0,6 0,5 67
Cu(ll)chlorid 1,5 1,5 0 1,5 1,1 0,6 60 0,5 67
Cu(ll)sulfat 1,9 1,9 0 1,8 1,5 0,6 70 0,5 74
Pilze @ Cu(l)chlorid 1,9 1,9 1,8 1,4 0,7 64 0,5 74
Cu(ll)chlorid 1,9 1,9 0 2,0 1,4 0,7 68 0,5 74
Cu(ll)sulfat 1,2 1,2 0 1,1 0,7 0,4 0,5 63
Hefen @ Cu(l)chlorid 1,2 1,2 0 1,2 0,6 0,5 0,5 63
Cu(ll)chlorid 1,2 1,2 0 1,1 0,7 0,4 0,5 63
Cu(ll)sulfat 0,7 0,7 0 0,6 0,5 0,4 0,4
Bakterien & Cu(l)chlorid 0,7 0,7 0 0,6 0,5 0,4 0,4
Cu(ll)chlorid 0,7 0,7 0 0,6 0,5 0,4 0,4
* sehr wenig w Wachstumradien Griin < 30 % beginnende Wachstumshemmung
** viele Orgw:g;g&mgggi‘llg der H prozentuale Hemmung 30-60 % deutliche Wachstumshemmung
hk sehr viele (%] durchschnittlich Rot > 60% gravierende Wachstumshemmung
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Auf Klucel E — Festmedien wurde das mikrobielle Wachstum durch Kupfersalze
deutlich gehemmt (Tab. 18a, Abb. 34a-c). Hierbei fihrte schon die 0,02 %ige Kupfer-
salzkonzentration zu einer Verringerung des mikrobiellen Wachstums (Cu(ll)sulfat 8
%, Cu(l)chlorid 6 % und Cu(ll)chlorid 8 % ). Dies wurde durch die 0,05 %ige
Kupfersalzkonzentration verstarkt (Cu(ll)sulfat 28 %, Cu(l)chlorid 30 % und
Cu(lhchlorid 30 % Q). Die 0,1 %ige Cu(ll)sulfatkonzentration in Klucel E — Festmedien
bewirkte bei E. album eine Wachstumshemmung bis zu 79 %, womit die hochste
nachgewiesene prozentuale Wachstumshemmung erreicht wurde. Durch die 0,2 %ige
Kupfersalzkonzentration wurde bei ca. 50 % der untersuchten Mikroorganismen eine
Steigerung der Wachstumshemmung nachgewiesen, wahrend diese bei den restlichen
Mikroorganismen bereits bei der 0,1 %igen Kupfersalzkonzentration erreicht wurde.
Das Wachstum der Bakterien wurde durch Kupfersalze insgesamt geringer gehemmt
(45-51 %), als das der Hefen (63 %) und Pilze (74 %). Die Wirkung der Kupfersalze
unterschieden sich hinsichtlich ihrer durchschnittichen Wachstumshemmung nur
geringfugig. Reprasentative Ergebnisse der Wachstumshemmung von C.
sphaerospermum durch Kupfersalze auf Klucel E — Festmedien werden in Abb. 34a-c
verdeutlicht.

Mowilith DM 5

Kupfersalzkonzentration [%]

0% 0,01 % | 0,02 %

0,05% | 0,1% 0,2 %

Abb. 35: EinfluR® verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a) oder Kupfer(ll)chlorid (b)
in 2 %igen Mowilith DM 5 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) auf das Wachstum von C. herbarum. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18
o
C.
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Tab. 18b:  EinfluR von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(Il)chlorid in
2 %igen Mowilith DM 5 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997)
auf das Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und
prozentualer Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%]
Mikroorganismen Kupfersalze Kontrolle 0,01 % 0,02% 0.05% 01% 0.2%

w w H w H w H w H w H
ferm] el | o | oeml | e | olem | o | el | e | olem |
Cu(ll)sulfat 2,5 2,2 1,3 1,2 1,1 0,8 68
A. niger Cu(l)chlorid 2,5 24 2,2 1,8 14 0,9 64
Cu(Il)chlorid 2,5 2,2 2,0 1,2 1,1 0,8 68
Cu(ll)sulfat 2,2 2,0 2,0 1,7 1,6 0,7 68
A. versicolor Cu(l)chlorid 2,2 2,0 1,9 1,4 1,4 0,8 64
Cu(ll)chlorid 2,2 2,0 1,7 0,7 68 0,7 68 0,7 68
Cu(ll)sulfat 2,7* 2,2* 2,0 ** 2,0 ** 1,4 0,5 81
C. herbarum Cu(l)chlorid 2,7 2,2 2,1 1,4 1,2 0,6 78
Cu(Il)chlorid 2,7* 2,3** 0,7 74 0,7 74 0,7 74 0,7 74
Cu(ll)sulfat 2,6 *** 2,4* 2,2 1,2 0,9 65 0,5 81
C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2,6 *** 2,5 2,5 1,9 1,0 62 0,6 77
Cu(ll)chlorid 2,6 *** 2,5* 2,2 2,0 0,9 65 0,5 81
Cu(ll)sulfat 2,4 2,4 0 1,5 1,0 0,8 67 0,7 71
E. album Cu(l)chlorid 2,4 2,4 0 1,9 1,2 1,0 0,7 71
Cu(Il)chlorid 2,4 2,4 0 1,7 1,1 0,8 67 0,6 75
Cu(ll)sulfat 2,7 2,3* 2,2 1,4 1,2 0,7 74
P. aurantiogriseum Cu(l)chlorid 2,7 2,3* 2,2 1,7 1,2 0,7 74
Cu(ll)chlorid 2,7 2,4 2,3 1,4 1,2 0,7 74
Cu(ll)sulfat 2,2** 1,9 ** 1,8 1,0 0,9 68 0,6 73
P. chrysogenum Cu(l)chlorid 2,2 2,2 0 1,9 1,3 1,2 0,7 68
Cu(Il)chlorid 2,2* 2,0 ** 1,8 1,4 1,0 0,7 68
Cu(ll)sulfat 1,7 1,7 0 1,3 11 0,8 0,5 71
T. longibrachiatum Cu(l)chlorid 1,7 1,7 0 1,6 1,1 0,8 0,5 71
Cu(ll)chlorid 1,7 1,6 1,4 11 0,8 0,5 71
Cu(ll)sulfat 1,6 1,6 0 1,3 1,2 0,8 0,5 69
D. hansenii Cu(l)chlorid 1,6 1,6 0 1,5 1,4 0,9 0,5 69
Cu(Il)chlorid 1,6 1,6 0 1,5 1,4 0,9 0,5 69
Cu(ll)sulfat 1,3 1,2 1,0 0,7 0,6 0,4 69
R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 1,3 1,3 0 1,2 1,0 0,7 0,5 62
Cu(ll)chlorid 1,3 1,3 0 11 0,9 0,7 0,4 69
Cu(ll)sulfat 1,2 1,2 0 0,9 0,8 0,6 0,3 75
B. licheniformis Cu(l)chlorid 1,2 1,2 0 11 0,9 0,6 0,3 75
Cu(Il)chlorid 1,2 1,2 0 1,1 0,9 0,6 0,3 75
Cu(ll)sulfat 1,2 1,2 0 1,0 0,8 0,5 0,4 67

B. subtilis Cu(l)chlorid 1,2 1,2 0 1,0 0,9 0,7 0,5
Cu(ll)chlorid 1,2 1,2 0 1,0 0,9 0,7 0,4 67
Cu(ll)sulfat 0,8 0,8 0 0,7 0,5 0,4 0,3 62

R. fascians Cu(l)chlorid 0,8 0,8 0 0,8 0,6 0,5 0,5

Cu(Il)chlorid 0,8 0,8 0 0,7 0,6 0,5 0,4
Cu(ll)sulfat 1,9 2,0 1,3 1,1 0,9 0,5 71
alle Organismen @ Cu(l)chlorid 1,9 1,8 1,7 1,3 1,0 0,6 67
Cu(ll)chlorid 1,9 1,8 1,5 1,1 0,8 0,6 70
Cu(ll)sulfat 2,4 2,0 1,5 1,3 1,1 0,6 73
Pilze @ Cu(l)chlorid 2,4 2,2 2,0 1,5 1,2 0,7 71
Cu(ll)chlorid 2,4 2,2 1,7 1,2 0,9 62 0,7 72
Cu(ll)sulfat 1,5 1,4 1,2 1,0 0,7 0,5 69
Hefen & Cu(l)chlorid 1,5 1,5 0 1,4 1,2 0,8 0,5 66
Cu(ll)chlorid 1,5 1,5 0 1,3 1,2 0,8 0,5 69
Cu(ll)sulfat 1,1 1,1 0 0,9 0,7 0,5 0,3 68

Bakterien @ Cu(l)chlorid 1,1 1,1 0 1,0 0,8 0,6 0,4
Cu(ll)chlorid 1,1 1,1 0 0,9 0,8 0,6 0,4 64

Legende siehe Tab. 18a
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Das mikrobielle Wachstum auf Mowilith DM 5 — Festmedien wurde durch Kupfersalze
bereits in niedrigen Konzentrationen gehemmt (Tab. 18b und Abb. 35a und b).
Wahrend bei Pilzen meistens die 0,01 %ige Kupfersalzkonzentration zur Reduzierung
des mikrobiellen Wachstums fuhrte (Cu(ll)sulfat 10 %, Cu(l)chlorid 6 % und
Cu(ll)chlorid 8 % @), wurde dieses bei Hefen und Bakterien erst durch die 0,02 %ige
Konzentration erzielt. Hierbei fiel auf, dall diese Kupfersalzkonzentration das
mikrobielle Wachstum der Pilze (14 — 27 %) deutlicher hemmte als das der Hefen (7—
21 %) und Bakterien (8—18 %). Die 0,05 %ige Kupfersalzkonzentration fuhrte bei allen
Organismen zur weiteren Verringerung des mikrobiellen Wachstums (Cu(ll)sulfat 40
%, Cu(l)chlorid 32 % und Cu(ll)chlorid 39 % Q). Hierbei bildeten aber trotzdem noch
viele Pilze vergleichsweise groRe Wachstumsradien, z.B. C. herbarum (Abb. 35a und
b). Hingegen bewirkte die 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration eine deutliche Hemmung
des mikrobiellen Wachstums aller Organismen (Cu(ll)sulfat 54 %, Cu(l)chlorid 48 %
und Cu(ll)chlorid 55 % ). Eine drastische Hemmung des mikrobiellen Wachstums
wurde durch die 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration bewirkt, wodurch die
Mikroorganismen nur noch vergleichsweise kleine Wachstumsradien ausbildeten,
innerhalb derer die Organismendichte besonders stark reduziert war (Abb. 35a und b).
Unterschiede in der Hemmintensitat zwischen den verschiedenen Kupfersalzen auf
das mikrobielle Wachstum auf Mowilith DM 5 waren nur gering (Cu(ll)sulfat 71 %,
Cu(chlorid 67 % und Cu(ll)chlorid 70 % Q).
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Mowilith 20

Tab. 18c:  EinfluR von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2
%igen Mowilith 20 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf
das Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und
prozentualer Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%]
Mikroorganismen Kupfersalze Kontrolle 0,01% 0,02% 0,05% 0.1% 0.2%

w w H w H W H w H w H
fem) e | o6 | oeml | oo | oo | oee | oeml | oee | e |
Cu(ll)sulfat 2,2 22 0 22 2,0 11 0,8 64
A. niger Cu(l)chlorid 2,2 2,1 2,2 2,0 1,2 0,8 64
Cu(ll)chlorid 2,2 2,2 0 2,2 0 1,9 1,2 0,8 64
Cu(ll)sulfat 2,2** 2,2** 0 2,2 0 1,7 0,9 0,5 77
A. versicolor Cu(l)chlorid 2,2 ** 2,2 ** 0 2,2 0 1,6 0,9 0,5 77
Cu(ll)chlorid 2,2 2,2 0 2,2 0 1,8 0,9 0,5 77
Cu(ll)sulfat 2,0* 2,0* 0 1,9** 1,7 0,5 75 0,5 75
C. herbarum Cu(l)chlorid 2,0** 2,0** 0 1,9 ** 1,7 0,9 0,5 75
Cu(ll)chlorid 2,0* 2,0* 0 1,9* 1,7 0,5 75 0,5 75
Cu(ll)sulfat 2,7 2,7 0 2,5 2,4 1,4 0,6 78
C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2,7* 2,7* 0 2,5* 2,0 1,5 0,6 78
Cu(ll)chlorid 2,7 2,7 0 2,4 2,0 1,5 0,5 81
Cu(ll)sulfat 2,6 2,6 0 2,6 0 2,4 0,8 70 0,7 73
E. album Cu(l)chlorid 2,6 ** 2,6 ** 0 2,6 0 2,3 0,9 65 0,6 77
Cu(ll)chlorid 2,6 ** 2,6 ** 0 2,4 2,2 0,9 65 0,6 77
Cu(ll)sulfat 2,8 ***| 2,8 *** 0 2,4 2,1 1,0 64 0,9 68
P. aurantiogriseum Cu(l)chlorid 2,8 *** 2,8 *** 0 2,6 2,1 1,0 64 0,9 68
Cu(ll)chlorid 2,8 *** 2,8 *** 0 2,6 2,1 0,9 68 0,8 71
Cu(ll)sulfat 22 22 0 2,1* 1,3** 0,5 77 0,5 77
P. chrysogenum Cu(l)chlorid 2,2* 2,2* 0 2,1* 1,3** 0,6 73 0,5 77
Cu(ll)chlorid 22 22 0 2,1* 1,2** 0,6 73 0,5 77
Cu(ll)sulfat 0,8 0,8 0 0,8 0 0,7 0,4 0,3 62
T. longibrachiatum Cu(l)chlorid 0,8 0,8 0 0,8 0 0,7 0,4 0,3 62
Cu(ll)chlorid 0,8 0,8 0 0,8 0 0,7 0,4 0,3 62

Cu(ll)sulfat 1,4 1,4 0 1,3 1,0 0,9 0,6
D. hansenii Cu(l)chlorid 1,4 ** 1,4 ** 0 1,3 1,0 0,9 0,5 64
Cu(ll)chlorid 1,4 1,4 0 1,3 1,0 0,8 0,5 64
Cu(ll)sulfat 1,3 * 1,3 * 0 1,1 0,7 0,5 62 0,5 62
R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 1,3** 1,3** 0 1,2 0,6 0,5 62 0,5 62
Cu(ll)chlorid 1,3 ** 1,3 * 0 1,2 0,6 0,5 62 0,5 62
Cu(ll)sulfat 1,3** 1,3** 0 1,2 1,0 0,7 0,5 62
B. licheniformis Cu(l)chlorid 1,3 * 1,3 ** 0 1,3 1,1 0,7 0,5 62
Cu(ll)chlorid 1,3** 1,3** 0 1,2 1,0 0,7 0,5 62
Cu(ll)sulfat 1,2 1,2 0 1,1 0,9 0,6 0,4 67
B. subtilis Cu(l)chlorid 1,2 1,2 0 1,2 1,0 0,6 0,4 67
Cu(ll)chlorid 1,2 1,2 0 1,1 0,9 0,6 0,4 67

Cu(ll)sulfat 0,9 0,9 0 0,8 0,7 0,5 0,4

R. fascians Cu(l)chlorid 0,9 0,9 0 0,9 0 0,7 0,5 0,4

Cu(ll)chlorid 0,9 0,9 0 0,8 0,7 0,5 0,4
Cu(ll)sulfat 1,8 1,8 0 1,7 1,4 0,8 0,6 68
alle Organismen @ Cu(l)chlorid 1,8 1,8 0 1,8 1,3 0,8 0,5 68
Cu(ll)chlorid 1,8 1,8 0 1,7 1,4 0,8 0,5 69
Cu(ll)sulfat 2,2 2,2 0 2,1 1,8 0,8 62 0,6 72
Pilze @ Cu(l)chlorid 2,2 2,2 2,1 1,7 0,9 0,6 72
Cu(ll)chlorid 2,2 2,2 0 2,1 1,4 0,9 60 0,6 73
Cu(ll)sulfat 1,4 1,4 0 1,2 0,9 0,7 0,6 60
Hefen @ Cu(l)chlorid 1,4 1,4 0 1,3 0,8 0,7 0,5 63
Cu(ll)chlorid 1,4 1,4 0 1,3 0,8 0,7 0,5 63
Cu(ll)sulfat 1,1 1,1 0 1,0 0,9 0,6 0,4 62
Bakterien & Cu(l)chlorid 1,1 1,1 0 11 0 0,9 0,6 0,4 62
Cu(ll)chlorid 1,1 1,1 0 1,0 0,9 0,6 0,4 62

Legende siehe Tab. 18a
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Das intensive mikrobielle Wachstum auf Mowilith 20 — Festmedien wurde durch
Kupfersalze stark gehemmt (Tab. 18c). Dieses wurde schon bei der 0,02 %igen
Kupfersalzkonzentration deutlich (Cu(ll)sulfat 7 %, Cu(l)chlorid 3 % und Cu(ll)chlorid
6 % Q). AuBerdem nahm die Organismendichte innerhalb der Wachstumsradien bei
Pilzen und Hefen oftmals ab. Die 0,05 %ige Kupfersalzkonzentration bewirkte bei allen
Organismen eine Einschrankung in ihrer Wachstumsintensitat (Cu(ll)sulfat 22 %,
Cu(l)chlorid 23 % und Cu(ll)chlorid 25 % J). Die 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration
fuhrte zur deutlichen Reduzierung des mikrobiellen Wachstums (Cu(ll)sulfat 56 %,
Cu(l)chlorid 53 % und Cu(ll)chlorid 56 % @). Eine weitere Steigerung dessen wurde
durch die 0,2 %ige Kupferkonzentration erreicht (Cu(ll)sulfat 68 %, Cu(l)chlorid 68 %
und Cu(ll)chlorid 69 % Q). Wahrend auf Mowilith 20 — Festmedien die maximale
Wachstumshemmung mit 0,2 % Kupfersalzkonzentration erreicht wurde, hatte bei R.
mucilaginosa bereits die 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration dieses zur Folge. Auch das
besonders intensive Wachstum von A. niger, A. versicolor, C. herbarum, C.
sphaerospermum, P. aurantiogriseum und P. chrysogenum auf Mowilith 20 wurde
durch Kupfersalze deutlich reduziert (Wachstumshemmung zwischen 64 und 81 %).
Bezlglich der Hemmintensitat der verschiedenen Kupfersalze in Mowilith 20 wurden
keine Unterschiede nachgewiesen.

Mowiol 4-98

Das intensive mikrobielle Wachstum auf Mowiol 4-98 — Festmedien wurde durch
Kupfersalze deutlich gehemmt (Tab. 18d). Wahrend die 0,01 %ige Kupfersalzkon-
zentration nur bei C. sphaerospermum (Abb. 36a-c) zu einer geringfugigen Wachs-
tumsreduzierung (4 — 8 %) fuhrte, bewirkte die 0,02 %ige Kupfersalzkonzentration bei
fast allen Organismen (Ausnahme E. album) eine Wachstumshemmung (Cu(ll)sulfat
10 %, Cu(l)chlorid 6 % und Cu(ll)chlorid 8 % ). Durch die 0,05 %ige
Kupfersalzkonzentration wurde das mikrobielle Wachstum deutlich gehemmt
(Cu(ll)sulfat 27 %, Cu(l)chlorid 22 % und Cu(ll)chlorid 26 % d), was zusatzlich durch
geringere Organismendichte innerhalb der Wachstumsradien erkennbar war. Eine
starke Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf Mowiol 4-98 wurde durch die
0,1 %ige Kupfersalzkonzentration erzielt (Cu(ll)sulfat 56 %, Cu(l)chlorid 51 % und
Cu(llhchlorid 52 % @). Dies wurde durch die 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration noch
verstarkt (Cu(ll)sulfat, Cu(l)chlorid und Cu(ll)chlorid 72 % @), so daf’ die Organismen
nur noch vergleichsweise kleine Wachstumsradien auf diesen Polymermedien aus-
bildeten. Insgesamt wurden nur geringe Unterschiede in der Hemmintensitat zwischen
den verschiedenen Kupfersalzen auf Mowiol 4-98 — Festmedien nachgewiesen.
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Tab. 18d:  EinfluR® von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2
%igen Mowiol 4-98 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf
das Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und
prozentualer Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%]
Mikroorganismen Kupfersalze Kontrolle 0,01 % 0,02 % 0,05 % 0,1% 0,2%

w w H w H w H w H w H

fem] el | o | em | oo | olem | e | oem | e | em | o

Cu(ll)sulfat 2,3 23 0 2,1 1,8 0,7 70 0,6 70

A. niger Cu(l)chlorid 23" 23" 0 21" 1,8 0,8 64 0,7 70
Cu(ll)chlorid 23* 2,3* 0 2,1% 1,7 0,8 64 0,7 70

Cu(ll)sulfat 24 24 0 2,0 1,8 1,1 0,7 71

A. versicolor Cu(l)chlorid 24 2,4 0 2,1 1,7 1,3 0,7 71
Cu(ll)chlorid 24 24 0 2,0 1,7 1,1 0,7 71

Cu(ll)sulfat 25 25* 0 2,4 2,0 1,0 60 0,6 76

C. herbarum Cu(l)chlorid 2,5™ 2,5™ 0 25" 0 2,1 1,1 0,6 76
Cu(ll)chlorid 2,5 25" 0 2,4 2,1 1,1 0,6 76

Cu(ll)sulfat 2,6 2,5 23 1,8 0,6 77 0,6 77

C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2,6 24 23 2,2 0,6 77 0,5 80
Cu(ll)chlorid 2,6 2,4 2,2 1,5 0,6 77 0,6 77

Cu(ll)sulfat 28 28 0 2,8 0 2,4 14 0,7 75

E. album Cu(l)chlorid 2,8 2,8 0 2,8 0 2,6 16 0,7 75
Cu(ll)chlorid 2,8 2,8 0 2,8 0 1,9 1,6 0,7 75

Cu(ll)sulfat 3,0 3,0 0 2,7 2,1 1,5 0,7 76

P. aurantiogriseum Cu(l)chlorid 3,0 3,0 0 2,7 23 14 0,6 80
Cu(ll)chlorid 3,0 3,0 0 27 2,4 1,3 0,7 76

Cu(ll)sulfat 2,5 25 0 2,4 1,5 1,1 0,6 76

P. chrysogenum Cu(l)chlorid 2,5 2,5 0 24 0 1,7 1,0 60 0,6 76
Cu(ll)chlorid 2,5 2,5 0 24 17 1,0 60 0,6 76

Cu(ll)sulfat 24 24 0 23 1,5 1,0 0,6 75

T. longibrachiatum Cu(l)chlorid 2,4 2,4 0 2,4 0 1,7 1,0 0,6 75
Cu(ll)chlorid 24 24 0 23 1,6 1,0 0,6 75

Cu(ll)sulfat 1,8 18 0 1,6 1,2 0,7 61 0,5 72

D. hansenii Cu(l)chlorid 1.8 1.8 0 17 13 0,9 0,5 72
Cu(ll)chlorid 1,8 18 0 17 13 0,9 0,5 72

Cu(ll)sulfat 16 1,6 0 14 1.1 0,6 62 0,5 69

R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 1,6 1,6 0 1,5 1,2 0,8 0,5 69
Cu(ll)chlorid 1,6 1,6 0 1,5 1,2 0,8 0,5 69

Cu(ll)sulfat 1,2 12 0 1,0 0,9 08 0,4 67

B. licheniformis Cu(l)chlorid 1,2 1,2 0 11 1,0 0,9 04 67
Cu(ll)chlorid 1,2 12 0 1,1 0,8 0,9 0,4 67

Cu(ll)sulfat 1,5 1,5 0 13 1,0 0,8 0,5 67

B. subtilis Cu(l)chlorid 1,5 1,5 0 1.4 1,0 038 0,5 67
Cu(ll)chlorid 1,5 1,5 0 13 1,0 0,8 0,5 67

Cu(ll)sulfat 1,0 1,0 0 0,9 0,9 0,5 0,3 70

R. fascians Cu(l)chlorid 1,0 1,0 0 1,0 0 0,9 0,6 0,4 60
Cu(ll)chlorid 1,0 1,0 0 0,9 0,9 0,6 0,4 60

Cu(ll)sulfat 21 2,1 0 1,9 1,5 0,9 0,6 72

alle Organismen @ Cu(l)chlorid 2,1 2,1 0 2,0 17 1,0 0,6 72
Cu(ll)chlorid 21 2,1 0 2,0 1,5 1,0 0,6 72

Cu(ll)sulfat 2,6 2,6 2,4 19 1,1 0,6 75

Pilze @ Cu(l)chlorid 2,6 2,6 2,4 2,0 1,1 0,6 75
Cu(ll)chlorid 2,6 2,6 24 1,8 1,1 0,7 75

Cu(ll)sulfat 17 17 0 1,5 1,2 0,7 62 0,5 71

Hefen @ Cu(l)chlorid 1,7 17 0 1,6 13 0,9 0,5 71
Cu(ll)chlorid 17 17 0 1,6 13 0,9 0,5 71

Cu(ll)sulfat 1.2 12 0 1,1 0,9 0,7 0,4 68

Bakterien @ Cu(l)chlorid 1,2 1.2 0 1,1 1,0 0,8 0,4 68
Cu(ll)chlorid 1.2 1,2 0 1,1 0,9 0,8 0,4 68

Legende siehe Tab. 18a
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Kupfersalzkonzentration [%]

0 % 0,01 % | 0,02 %

0,05% | 01% | 02%

Abb.36: Einfluld verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a), Kupfer(l)chlorid (b) oder
Kupfer(Il)chlorid (c) in 2 %igen Mowiol 4-98 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen
nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von C. sphaerospermum. Die Inkubationszeit
betrug drei Wochen bei 18 °C.

Paraloid B-72

Das ohnehin auf Paraloid B-72 vergleichsweise geringe Wachstum der
Mikroorganismen wurde durch Kupfersalze auf sehr kleine Wachstumsradien reduziert
(Tab. 18e). Bei C. herbarum und C. sphaerospermum bewirkte schon die 0,02 %ige
Kupfersalzkonzentration eine geringe Reduzierung des Wachstums. Wahrend die 0,1
%ige Kupfersalzkonzentration eine Wachstumshemmung aller Mikroorganismen
bewirkte, fuhrte die 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration eine 53-55 %ige
Wachstumshemmung. Unterschiede in der Hemmintensitat der verschiedenen
Kupfersalze auf das mikrobielle Wachstum auf Paraloid B-72 wurden nicht beobachtet.
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Tab. 18e:  EinfluR von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(Il)chlorid in
2 %igen Paraloid B-72 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997)
auf das Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und
prozentualer Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%]
Mikroorganismen Kupfersalze Kontrolle 0,01 % 0,02% 0.05% 01% 0.2%
w w H w H W H w H w H
fom] e | ool | oeml | oo | e | e | oem | e | em |
Cu(Il)sulfat 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,4 0,3
A. niger Cu(l)chlorid 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,4 0,3
Cu(ll)chlorid 0,5 0,5 0 0,5 0 0,5 0 0,4 0,3
Cu(ll)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,4 0,3
A. versicolor Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3
Cu(ll)sulfat 1,0 ** 1,0 ** 0 1,0 0 0,9 0,7 0,4 60
C. herbarum Cu(l)chlorid 1,0 ** 1,0 ** 0 1,0 0 0,9 0,7 0,4 60
Cu(ll)chlorid 1,0 ** 1,0 ** 0 1,0 0 0,9 0,6 0,4 60
Cu(ll)sulfat 2,8* 2,8* 0 2,6 2,4 1,4 0,9 68
C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2,8** 2,8** 0 2,8 0 2,6 1,6 1,0 64
Cu(ll)chlorid 2,8** 2,8* 0 2,6 2,4 1,4 0,9 68
Cu(ll)sulfat 0,7 0,7 0 0,7 0 0,6 0,4 0,3
E. album Cu(l)chlorid 0,7 0,7 0 0,7 0 0,7 0 0,5 0,3
Cu(ll)chlorid 0,7 0,7 0 0,7 0 0,6 0,4 0,3
Cu(Il)sulfat 0,7 0,7 0 0,7 0 0,6 0,4 0,3
P. aurantiogriseum Cu(l)chlorid 0,7 0,7 0 0,7 0 0,6 0,4 0,2
Cu(ll)chlorid 0,7 0,7 0 0,7 0 0,6 0,4 0,2
Cu(ll)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,2 66
P. chrysogenum Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,4 0,3
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,2 66
Cu(Il)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,2 66
T. longibrachiatum Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,2 66
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,2 66
Cu(ll)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
D. hansenii Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,4 0,3
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
Cu(Il)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,4 0,3
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
Cu(ll)sulfat 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2
B. licheniformis Cu(l)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2
Cu(ll)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2
Cu(Il)sulfat 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2
B. subtilis Cu(l)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2
Cu(ll)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2
Cu(ll)sulfat 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,2 0,2
R. fascians Cu(l)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2
Cu(ll)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2
Cu(ll)sulfat 0,8 0,8 0 0,7 0,7 0,4 0,3
alle Organismen @ Cu(l)chlorid 0,8 0,8 0 0,8 0 0,7 0,5 0,3
Cu(ll)chlorid 0,8 0,8 0 0,7 0,7 0,4 0,3
Cu(ll)sulfat 0,9 0,9 0 0,9 0,8 0,5 0,4
Pilze @ Cu(l)chlorid 0,9 0,9 0 0,9 0 0,9 0,6 0,4
Cu(ll)chlorid 0,9 0,9 0 0,9 0,8 0,5 0,4
Cu(ll)sulfat 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
Hefen & Cu(l)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,6 0 0,4 0,3
Cu(ll)chlorid 0,6 0,6 0 0,6 0 0,5 0,3 0,3
Cu(ll)sulfat 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2
Bakterien @ Cu(l)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2
Cu(ll)chlorid 0,4 0,4 0 0,4 0 0,3 0,2 0,2

Legende siehe Tab. 18a
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Primal AC 33

Tab. 18f:  Einflul von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2
%igen Primal AC 33 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997)
auf das Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und
prozentualer Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Kupfersalzkonzentration [%]

Mikroorganismen Kupfersalze Kontrolle 0,01% 0,02 % 0,05% 01% 0.2%
w w H w H w H w H w H
fem] el | e | em | oo | oem | o | oem | e | oem | o
Cu(ll)sulfat 1.7 ** 1.7 * 0 1.6 * 1.3 0.8 0.5 71
A. niger Cu(l)chlorid 1.7 ** 1.7 0 1.6 ** 15 0.8 0.6 65
Cu(ll)chlorid 1.7 ** 1.7 0 1.6 1.4 0.8 0.6 65
Cu(ll)sulfat 1.6 1.6 0 15 1.3 1.0 0.5 69
A. versicolor Cu(l)chlorid 1.6 1,6 0 1,5 1.4 0.8 0.5 69
Cu(ll)chlorid 1.6 1.6 0 15 1.2 0.7 0.5 69
Cu(ll)sulfat 2.2 ** 2.1* 1,9 ** 1.7 1.1 0.6 73
C. herbarum Cu(l)chlorid 2.2 ** 2.1** 1.9 ** 1.8 1.1 0.6 73
Cu(ll)chlorid 22* 2.1* 1.9 1.7 1.0 0.6 73
Cu(ll)sulfat 2.1* 2.1 0 2.0 ** 1.9 * 0.8 62 0.5 76
C. sphaersopermum Cu(l)chlorid 2.1* 2.1 ** 0 2.1* 0 23* 0 0.9 0.6 71
Cu(ll)chlorid 2.1* 2.1 0 2.0 ** 1.9 * 1.2 0.6 71
Cu(ll)sulfat 1,6 ** 1.6 ** 0 1.6 ** 1.3* 0.6 62 0.5 69
E. album Cu(l)chlorid 1.6 ** 1.6 * 0 1.5 ** 14 ** 0.8 0.6 62
Cu(ll)chlorid 1,6 ** 1.6 0 1.5 1.2* 0.7 0.5 69
Cu(ll)sulfat 1.6 ** 1.5 * 1.4 1.2 0.5 69 0.4 75
P. aurantiogriseum Cu(l)chlorid 1.6 ** 1.5+ 1.4 1.2 0.5 69 0.5 69
Cu(ll)chlorid 1.6 ** 1.6 ** 0 1.4 1.2 0.5 69 0.4 75
Cu(ll)sulfat 1.3 1.3 0 1.3 0 1.1 0.5 62 0.4 69
P. chrysogenum Cu(l)chlorid 1.3 1.3 0 1.2 1.1 0.5 62 0.4 69
Cu(ll)chlorid 1.3 1.3 0 1.2 1.1 0.5 62 0.4 69
Cu(ll)sulfat 1.3 1.3 0 1.2 1.1 0.5 62 0.4 69
T. longibrachiatum Cu(l)chlorid 1,3 1.3 0 1.2 1.1 0.4 69 0.4 69
Cu(ll)chlorid 1.3 1.3 0 1.2 1.0 0.5 0.5 62
Cu(ll)sulfat 1,3 ** 1.3* 0 1,2 ** 0.9 0.5 62 0.4 69
D. hansenii Cu(l)chlorid 1.3 ** 1.3 ** 0 1.2** 1.0 0.8 0.5 62
Cu(ll)chlorid 1.3* 1.3* 0 1.1 0.9 0.6 0.4 69
Cu(ll)sulfat 1.2 ** 1.2* 0 1.1 0.8 0.4 67 0.3 75
R. mucilaginosa Cu(l)chlorid 1.2** 1.2** 0 1.2 0 0.8 0.6 0.4 67
Cu(Il)chlorid 1.2 ** 1.2* 0 1.1 0.8 0.7 0.4 67
Cu(ll)sulfat 1.0 1.0 0 0.9 0.6 0.4 60 0.3 70
B. licheniformis Cu(l)chlorid 1.0 1.0 0 1.0 0 0.7 0.5 0.3 70
Cu(ll)chlorid 1.0 1.0 0 0.9 0.6 0.4 60 0.3 70
Cu(ll)sulfat 0.8 0.8 0 0.7 0.5 0.3 62 0.3 62
B. subtilis Cu(l)chlorid 0.8 0.8 0 0.8 0 0.6 0.4 0.3 62
Cu(ll)chlorid 0.8 0.7 0.8 0 0.6 0.3 62 0.3 62
Cu(ll)sulfat 0.5 0.5 0 0.5 0 04 0.3 71 0.2 60
R. fascians Cu(l)chlorid 0.5 0.5 0 0.5 0 0.4 0.3 71 0.2 60
Cu(ll)chlorid 0.5 0.5 0 0.5 0 04 0.3 71 0.2 60
Cu(lhsulfat 14 1.4 1.3 1.1 0.6 60 0.4 70
alle Organismen & Cu(l)chlorid 1.4 1.4 1.3 1.2 0.6 0.5 67
Cu(ll)chlorid 14 14 1.3 1.1 0.6 0.4 68
Cu(ll)sulfat 1,7 1.7 1.6 1.4 0.7 0.5 71
Pilze @ Cu(l)chlorid 17 17 1.6 1.5 0.7 0.5 68
Cu(Il)chlorid 1,7 1.7 1.5 1.3 0.7 0.5 69
Cu(lhsulfat 1.3 1.3 0 1.2 0.9 0.5 65 0.4 72
Hefen @ Cu(l)chlorid 13 13 0 1.2 0.9 0.7 0.5 65
Cu(ll)chlorid 1.3 1.3 0 1.1 0.9 0.7 0.4 68
Cu(ll)sulfat 0.8 0.8 0 0.7 0.5 33 0.3 64 0.3 64
Bakterien @ Cu(l)chlorid 0.8 0.8 0 0.8 0 0.6 0.4 0.3 64
Cu(ll)chlorid 0.8 0.8 0.7 0.5 0.3 64 0.3 64

Legende siehe Tab. 18a
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Kupfersalzkonzentration [%]

0 % 0,01 % | 0,02 %

0,05% | 01% | 02%

Abb. 37: EinfluR verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a) oder Kupfer(ll)chlorid (b)
in 2 %igen Primal AC 33 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846
(1997) auf das Wachstum von C. herbarum. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen
bei 18 °C.

In Primal AC 33 — Festmedien fuhrte schon die 0,01 %ige Kupfersalzkonzentration zur
geringen Wachstumshemmung bei C. herbarum (Abb. 37a und b), P. aurantiogriseum
und B. subtilis (Tab. 18f). Hingegen wurde das Wachstum fast aller Mikroorganismen
durch die 0,02 %ige Kupfersalzkonzentration verringert (Cu(ll)sulfat 7 %, Cu(l)chlorid
5 % und Cu(ll)chlorid 8 % d). Die 0,05 %ige Kupfersalzkonzentration in Primal AC 33
fuhrte zu einer deutlichen Hemmung des mikrobiellen Wachstums (Cu(ll)sulfat 24 %,
Cu(hchlorid 19 % und Cu(ll)chlorid 24 % ), was durch die 0,1 %
Kupfersalzkonzentration in Primal AC 33 noch gesteigert wurde (Cu(ll)sulfat 60 %,
Cu()chlorid 55 % wund Cu(ll)chlorid 57 % ). Die starkste mikrobielle
Wachstumshemmung wurde durch die 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration erreicht
(Cu(ll)sulfat 70 %, Cu(l)chlorid 67 % und Cu(ll)chlorid 68 % @), wodurch den
Mikroorganismen nur noch das Wachstum in teilweise sehr kleinen Wachstumsradien
maoglich war.

Der Vergleich der wachstumshemmenden Wirkung verschiedener Kupfersalze auf das
mikrobielle Wachstum auf synthetischen Polymeren ergibt eine geringfligig intensivere
wachstumshemmende Wirkung von Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)chlorid als von
Kupfer(l)chlorid. Daraufhin wurden in weiterfUhrenden Untersuchungen Kupfer(ll)sulfat
und Kupfer(Il)chlorid eingesetzt.
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3.4.21. EinfluB verschiedener pH-Werte auf das mikrobielle Wachstum
auf kupfersalzhaltigen Polymermedien

Hohere Kupfersalzzugaben (ab 0,1 %) hatten neben einer leichten Blaufarbung (siehe
Abb. 34-37) auch ein starkes Absenken des pH-Wertes zur Folge. Letzteres hatte aber
kaum einen Einflud auf das Wachstum der Mikroorganismen, wie die Versuche mit
den gepufferten und ungepufferten Medien ergaben. So ist die bisher beschriebene
Hemmwirkung (Absch. 3.4.2.) allein auf die Zugabe von Kupfersalzen zurlckzuflhren.
Geringfugige Unterschiede in der Wachstumshemmung durch Kupfersalze wurden auf
allen Polymermedien mit einem pH-Wert von 6 gegenitber 8 und dem ungepufferten
beobachtet.

Klucel E

Tab. 19a:  EinfluR verschiedener pH-Werte in 2 %igen Klucel E - Festmedien mit zusatzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
das Wachstum der Mikroorganismen. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Wachstumsradien [cm] auf Wachstumsradien [cm] auf Wachstumsradien [cm] auf
Klucel E - Medien kupfer(ll) sulfathaltigen kupfer(ll)chloridhaltigen
Mikroorganismen Klucel E — Medien Klucel E — Medien

pH 6,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8
A. niger 1,8* 1,8* 1,7 0,8~ 0,8* 0,8* 0,8* 0,8* 0,8*
A. versicolor 1,8~ 1,8 1,7* 04~ 05" 04~ 05" 05~ 05"
C. herbarum 1,6* 16* 16* 05* 06* 05* 05" 05~ 05~
C. sphaerospermum 26* 2,7* 25* 0,6~ 0,6~ 0,5~ 04* 0,5* 04*
E. album 1,9~ 1,9~ 1,8* 04~ 05" 04~ 05" 05" 05"
P. aurantiogriseum 1,7 1,7 1,7 0,6 * 0,6 * 0,6 * 0,6 * 0,6 * 0,6 *
P. chrysogenum 1,8* 1,8~ 1,7~ 0,5* 0,5* 0,5* 0,5* 0,5* 0,5*
T. longibrachiatum 2,2 ** 2,2 ** 2,2 ** 0,3* 04* 0,3* 0,4* 0,4* 0,4*
D. hansenii 1,3* 1,3* 1,3* 0,3* 04~ 0,3* 0,3* 04~ 0,3*
R. mucilaginosa 1,1* 1,1~ 1,1~ 0,3* 0,3* 0,3* 0,3* 0,4* 0,3*
B. licheniformis 0,9~ 0,9~ 0,9~ 0,3~ 0,3~ 0,3~ 0,3~ 04~ 0,3~
B. subtilis 0,6* 06* 06* 02* 0,3* 02* 0,2* 0,2* 0,2*
R. fascians 0,5* 0,5* 0,5* 02~ 02~ 02* 0,2~ 02* 0,2*

* = sehr wenig Organismen innerhalb der Wachstumsradien, ** = viele Organismen innerhalb der
Wachstumsradien, ***= sehr viele Organismen innerhalb der Wachstumsradien.

Die mit Klucel E hergestellten Polymermedien haben einen pH-Wert von 6,5 (.+ 0,3).
Sowohl bei pH 6,5 als auch bei pH 6 und 8 wurden kaum Unterschiede nachgewiesen
(Tab. 19a). Die kupfersalzbedingte (Absch. 3.4.2) Wachstumshemmung (pH-Wert des
ungepufferten Mediums lag bei 4,5) wurde auch auf den gepufferten Klucelmedien
nachgewiesen.
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Mowilith DM 5

Tab. 19b:  EinfluB verschiedener pH-Werte in 2 %igen Mowilith DM 5 - Festmedien mit zusatzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
das Wachstum der Mikroorganismen. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Wachstumsradien [cm] auf Wachstumsradien [ctn] auf Wachstumsradifan [crr1] auf
Mikroorganismen Mouwilith DM 5 - Medien kupfe.zl:(ll) sulfathaltlg-en kupfe-r.(ll)chlorldhaltlg-;en
Mowilith DM 5 - Medien Mowilith DM 5 — Medien

pH 4,8 pH6 pHS8 pH 4,5 pH 6 pH8 pH 4,5 pH 6 pHS8
A. niger 2,5 2,5 2,5 0,7 0,8 0,7 0,8 0,8 0,7
A. versicolor 2,2 2,2 2,0 0,7* 0,7 0,7 0,8~ 0,7 0,7
C. herbarum 2,7* 2,7* 2,6 0,5 0,6 0,5 0,6 0,7 0,6
C. sphaerospermum 2,6 *** 2,6 *** 2,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5
E. album 2,4 2,4 2,3 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5
P. aurantiogriseum 2,7 ** 2,7 2,7 0,7 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7
P. chrysogenum 2,2** 2,2** 2,2 0,6 0,7 0,6 0,7 0,7 0,7
T. longibrachiatum 1,7 1,8 1,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
D. hansenii 1,6 1,6 1,6 0,4 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5
R. mucilaginosa 1,3 1,3 1,2 0,4 0,5 0,4 0,5 0,5 0,4
B. licheniformis 1,2 1,2 1,1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
B. subtilis 1,2 1,3 1,1 0,3 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3
R. fascians 0,8 0,8 0,8 0,3 0,3 0,3 0,5 0,4 0,4

Legende siehe Tab. 19a.

Die mit Mowilith DM 5 hergestellten Medien haben einen pH-Wert von 4,8 (.+ 0,3).
Wahrend bei mit einem pH von 4,8 und 6 keine Wachstumsunterschiede
nachgewiesen wurden, war auf dem pH 8 gepufferten Mowilith DM 5-Medien ein
etwas geringeres Wachstum zu beobachten (Tab. 19b). Ein Vergleich der
wachstumshemmenden Wirkung von Kupfersalzen in Mowilith DM 5 -Medien ergaben
nur geringe pH-bedingte Unterschiede. Auch hier wurde auf pH 6 gepufferten Medium
eine geringflgig niedrigere Wachstumshemmung als auf den anderen Medien
nachgewiesen. Bezuglich der Intensitdt der wachstumshemmenden Wirkung von
verschiedenen Kupfersalzen war die Wachstumshemmung durch Kupfer(ll)chlorid
etwas geringer als durch Kupfer(ll)sulfat.

105




Ergebnisse

Mowiol 4-98

Tab. 19c:  EinfluB verschiedener pH-Werte in 2 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien mit zusatzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
das Wachstum der Mikroorganismen. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Wachstumsradien [cm] auf Wachstumsradien [cr:n] auf Wachstumsradi.en [cr.n] auf

. . . . kupfer(ll) sulfathaltigen kupfer(ll)chloridhaltigen
Mikroorganismen Mowiol 4-98 - Medien Mowiol 4-98 — Medien Mowiol 4-98 — Medien

pH 7,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8
A. niger 2,3** 2,3** 2,3** 0,6 0,7 0,6 0,7 0,7 0,7
A. versicolor 2,4 2,4 2,5 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5 0,4
C. herbarum 2,5** 2,5** 2,5** 0,4 0,5 0,4 0,5 0,5 0,4
C. sphaerospermum 2,6 2,6 2,6 0,4 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4
E. album 2,8 2,8 2,8 04* 0,4 0,4 0,6* 0,7 0,6
P. aurantiogriseum 3,0 3,0 3,0 0,5 0,5 0,4 0,5 0,6 0,5
P. chrysogenum 2,4 2,4 2,4 0,5 0,7 0,5 0,6 0,6 0,6
T. longibrachiatum 2,4 2,4 2,4 0,6 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5
D. hansenii 1,8 1,9 1,8 0,3 0,6 0,5 0,5 0,6 0,5
R. mucilaginosa 1,6 1,7 1,6 0,5 0,5 0,5 0.4 0,5 0,5
B. licheniformis 1,2 1,2 1,1 0,3 0,4 0,3 0,3 0,4 0,4
B. subtilis 1,5 1,5 1,4 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,3
R. fascians 1,0 1,0 0,9 0,3 0,3 0,3 0,5 0,3 0,3

Legende siehe Tab. 19a.

Ein Polymermedium mit 2 % Mowiol 4-98 und zusatzlichen Mineralsalzen hat einen
pH-Wert von ca. 7,5 (. 0,3). Ein Vergleich des mikrobiellen Wachstums auf diesem
ungepufferten Medium mit gepufferten Medien (pH-Werte von 6 und 8) ergab keine
gravierenden Unterschiede (Tab. 19c¢). Der pH-Wert von 4,5 im ungepufferten Medium
mit Kupfersalzen ist auf die Salzzugabe zurtckzufihren. Die Wachstumshemmung ist
aber unabhangig vom pH-Wert, wie ein Vergleich der gepufferten und ungepufferten
kupfersalzhaltigen Mowiol 4-98 — Medien ergab. D. hansenii und P. chrysogenum
wiesen bei einem pH-Wert von 4,5 eine hohere Wachstumshemmung auf als sonst zu
beobachten war.
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Primal AC 33

Tab. 19d:  EinfluB verschiedener pH-Werte in 2 %igen Primal AC 33 - Festmedien mit zuséatzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
das Wachstum der Mikroorganismen. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c.

Wachstumsradien [cm] auf Wachstumsradien [cr_n] auf Wachstumsradi_en [crp] auf

i . - - kupfer(ll) sulfathaltigen kupfer(ll)chloridhaltigen
Mikroorganismen Primal AC 33 - Medien Primal AC 33 - Medien Primal AC 33 - Medien

pH 8,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8 pH 4,5 pH 6 pH 8

A. niger 1,7 ** 1,7 ** 1,7 ** 0,7* 0,7* 0,7* 0,8* 0,8* 0,8*

A. versicolor 1,6 17 1,6 0,7* 0,7* 0,8* 08* 08* 0,7*
C. herbarum 2,2 2,2* 2,2** 0,5 0,6 0,5 0,8 0,8 0,7
C. sphaerospermum 2,1* 2,1%* 2,1% 0,5 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6
E. album 1,6 ** 1,8 ** 1,6 ** 0,5 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6
P. aurantiogriseum 1,6 ** 1,7 ** 1,6 ** 0,6 0,7 0,6 0,7 0,7 0,7
P. chrysogenum 1,3 1,4 1,3 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
T. longibrachiatum 1,3 1,3 1,3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5
D. hansenii 1,3** 1,3** 1,3 ** 0,4 0,5 04 0,5 0,5 0,4
R. mucilaginosa 1,2 ** 1,2 * 1,2** 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4
B. licheniformis 1,0 1,0 1,0 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
B. subtilis 0,8 0,8 0,8 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
R. fascians 0,5 0,6 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Legende siehe Tab. 19a.

Die Primal AC 33 - Medien haben ungepuffert einen pH-Wert von 8,5 (.+ 0,3). Ein pH-
bedingtes intensiveres Wachstum bei einigen Organismen war auf den pH 6 —
gepufferten Primalmedien gegentber den Medien mit pH-Werten von 8 und 8,5 zu
beobachten (Tab. 19d). Dieses zeigte sich auch beim mikrobiellen Wachstum auf
kupfer(Il)sulfathaltigen Primalmedien (C. herbarum, C. sphaerospermum, E. album, P.
aurantiogriseum, D. hansenii und R. mucilaginosa). Dagegen wurden auf
kupfer(Il)chloridhaltigen Medien mit einem pH-Wert von 8 die Hemmwirkung reduziert
(A. versicolor, E. album, P. aurantiogriseum und P. chrysogenum). Das Wachstum der
Bakterien wurde auf den mit Kupfersalzen versetzten Primal AC 33 — Festmedien
durch die verschiedenen pH-Werte nicht beeinfluft.
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3.4.3. Untersuchungen zum mikrobiellen Angriff auf Polymerfilme und deren
Hemmung durch Kupfersalze

Bei Verwendung synthetischer Polymere zur Restaurierung werden diese auf die
Objektoberflache aufgetragen, wodurch sie als Polymerfilme vorliegen. Um praxisnahe
Untersuchungen durchzufuhren, wurde der mikrobielle Angriff auf Polymerfilme
untersucht. Um diese Zerstorung der Polymerfiime weitestgehend zu vermeiden,
wurde die wachstumshemmende Wirkung von Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)chlorid auf
das mikrobielle Wachstum (Absch. 3.4.2.) eingesetzt, indem die Polymere mit diesen
Kupfersalzen versetzt wurden.

3.4.3.1. Mikrobieller Angriff auf Polymerfilme

Der mikrobielle Angriff auf die synthetischen Polymerfilme war durch die Pilze, Hefen,
Bakterien und schwarzen Pilze so intensiv (Abb. 38-43), dal3 innerhalb des
angeimpften Bereiches oftmals keine Reste des Polymerfims bei der
Oberflachenanalyse im Rasterelektronenmikroskop (REM) nachzuweisen waren.
Lediglich an den, in der fotografischen Dokumentation Uberwiegend dargestellten,
Randzonen waren noch Polymerfiime zu erkennen. Bezuglich der Intensitat der
Zerstorung bzw. des Wachstums von Mikroorganismen auf und in den Polymerfilmen
ist es moglich Unterschiede zwischen verschiedenen synthetischen Polymeren
herauszustellen.
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Abb. 38: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Klucel E - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C. VergroRerung
angegeben in b um.

lucel f. D4 aufKlucel E

e. D3aufKk
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Abb. 39: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Mowilith DM 5 - Polymerfiimen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c.
VergréRerung angegeben in ki um.

a. T. longibrachiatum auf Mowilith DM 5

e. T. abietis auf Mowilith DM 5 f.  C 4 auf Mowilith DM 5
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Abb. 40: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Mowilith 20 - Polymerfiimen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c.
VergréRerung angegeben in ki um.

7 ST AEAN

a. A. versicolor auf Mowilith 20 b. C. sphaerospermum auf Mowilith 20

e. S. petricola auf Mowilith 20 f.  T. abietis auf Mowilith 20
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Abb. 41: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Mowiol 4-98 - Polymerfimen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C.
VergréRerung angegeben in ki um.

%

a. A. versicolor auf Mowiol 4-98

e. D 2 a auf Mowiol 4-98 f. D 17 auf Mowiol 4-98
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Abb. 42: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Paraloid B-72 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c.
VergréRerung angegeben in ki um.

e. T. abietis auf Paraloid B-72 f. B 3 auf Paraloid B-72
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Abb. 43: Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Primal AC 33 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C.
VergréRerung angegeben in ki um.
E at o e 2

c. E. jeanselmei auf Primal AC 33 d. T. abietis auf Primal AC 33

e. A5 aufPrimal AC 33 f. D 2aaufPrimal AC 33
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Das insgesamt starkste mikrobielle Wachstum wurde auf Mowiol 4-98 - Polymerfilmen
beobachtet. Alle im REM analysierten Proben belegen das besonders intensive
Wachstum der Mikroorganismen auf diesem Polymer. Die hier exemplarisch
dargestellten Abbildungen (Abb. 41a-f) veranschaulichen nur einen Teil der erzielten
Resultate. Die Zerstérung bzw. das Wachstum war innerhalb der angeimpften
Bereiche immer flachendeckend. Bei dem Wachstum von A. versicolor auf Mowiol
4-98 ist besonders gut die intensive Zerstorung des Polymerfiims im angeimpften
Bereich und der schon angegriffene Polymerfiim am Rand zu erkennen (Abb. 41a).
Dal} die Mikroorganismen auch unterhalb der Polymeroberflache wachsen, und damit
die Filme zerstoren, veranschaulicht das Wachstum von R. mucilaginosa (Abb. 41Db),
H. dematioides (Abb. 41c), A 5 (Abb. 41d), D 2 a (Abb. 41e) und D 17 (Abb. 41f) auf
Mowiol 4-98.

Fast genauso intensiv war die mikrobielle Zerstorung der Polymerfilme aus Mowilith
DM 5 (Abb. 39a-f) und Mowilith 20 (Abb. 40a-f), wobei sie oftmals durchgehend durch
die Mikroorganismen Uberwachsen und stark zerstoért waren. T. longibrachiatum (Abb.
39a) und R. mucilaginosa (Abb. 39b) wuchsen flachendeckend auf Mowilith DM 5,
wobei Reste des Polymerfilms nicht mehr zu erkennen waren. Das mikrobielle
Wachstum von E. jeanselmei (Abb. 39c), S. petricola (Abb. 39d), T. abietis (Abb. 39e)
und C4 (Abb. 39f) auf Mowilith DM 5 veranschaulicht sehr gut, dal} die Organismen in
den Polymerfiim hinein bzw. unterhalb der Polymeroberflaiche wachsen. Das
Wachstum von A. versicolor (Abb. 40a), C. sphaerospermum (Abb. 40b),
E. jeanselmei (Abb. 40c), E. moniliae (Abb. 40d), S. petricola (Abb. 40e) und T. abietis
(Abb. 40f) veranschaulicht die Zerstérung der Polymeroberflache der Mowilith 20 —
Filme durch Hyphen und Sporen. Die mikrobielle Zerstérung der Polymerfilme aus
Mowilith DM 5§ und Mowilith 20 war gleich intensiv. E. jeanselmei (Abb. 39¢c und 40c),
S. petricola (Abb. 39d und 40e) und T. abietis (Abb. 39e und 40f) zeigten ahnliche
Zerstorungsintensitaten auf Mowilith DM 5 und Mowilith 20. Es waren nur noch
vereinzelt Reste des intakten Films zu erkennen.

Die mikrobielle Zerstorung der Klucel E - Polymerfilme war intensiv aber oftmals nicht
so flachendeckend wie auf Mowiol 4-98, Mowilith DM 5 oder Mowilith 20. Die
Ergebnisse zeigen, dall die Mikroorganismen auch dieses Polymer als
Nahrungsquelle nutzen und in und unter der Polymeroberflache wachsen (Abb.
38a-f). Das Wachstum der Hyphen in den Polymerfilmen aus Klucel E ist bei P.
aurantiogriseum (Abb. 38a) und T. longibrachiatum (Abb. 38b) besonders gut zu
erkennen. Dall die Organismen auch unterhalb der Polymeroberflache intensiv
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wachsen und sie hierdurch zerstoren, wird durch das Wachstum von H. dematioides
(Abb. 38c), C 4 (Abb. 38d), D 3 (Abb. 38e) und D 4 (Abb. 38f) besonders deutlich.

Auch die Polymerfilme aus Primal AC 33 und Paraloid B-72 wurden durch alle
Mikroorganismen angegriffen, aber die Zerstérung der Polymeroberflache war
uberwiegend auf den angeimpften Bereich beschrankt und insgesamt nicht so intensiv
wie auf den anderen Polymeren. Trotz der geringeren Intensitat wiesen einige
Organismen ein flachendeckendes Wachstum auf. Die pragnantesten Beispiele der
Zerstorung wurden ausgewahlt. Wahrend B. licheniformis ein flachendeckendes
Wachstum von Bakterien auf Primal AC 33 (Abb. 43b) zeigt, wird durch E. album sehr
gut das Pilzwachstum im Polymerfilm verdeutlicht (Abb. 43a). Das mikrobielle
Wachstum von A 5 (Abb. 43e) und D 2 a (Abb. 43f) auf Primal AC 33 veranschaulicht
sehr gut, dall die Organismen in den Polymerfiim hinein bzw. unterhalb der
Polymeroberflache wachsen. Fur A. versicolor (Abb. 42a), T. longibrachiatum
(Abb. 42b), Coniosporium sp. (Abb. 42c) und B 3 (Abb. 42f) wurde ein
flachendeckendes Wachstum auf und im Paraloid B-72- Polymerfilm nachgewiesen. E.
Jjeanselmei und T. abietis zeichneten sich durch ein sehr gutes Wachstum auf beiden
Acrylatfilmen aus. E. jeanselmei wuchs auf Primal AC 33 (Abb. 43c) und auf Paraloid
B-72 (Abb. 42d) in vergleichbarer Intensitat. Hierbei war der Grad der Zerstérung
durch E. jeanselmei auf den Acrylaten vergleichbar mit denen aus Mowilith DM 5 (Abb.
39c), Mowilith 20 (Abb. 40c) und Mowiol 4-98. Bei T. abietis wurde ein etwas
intensiveres Wachstum auf Primal AC 33 (Abb. 43d) als auf Paraloid B-72 (Abb. 42¢)
bei der Analyse mit dem REM beobachtet.

Bei den Untersuchungen fiel auf, dal® die Zerstérung aller Polymerfiime durch
schwarze Pilze insgesamt etwas intensiver war als durch Pilze, Hefen und Bakterien.

3.4.3.2. Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf Polymerfilmen

durch Kupfersalze
Das mikrobielle Wachstum auf Polymerfiimen wurde fast vollstandig durch
Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)chlorid gehemmt (Abb. 44a-j). Dies wird anhand einer
Auswahl verdeutlicht, wobei besonders diejenigen Polymerfiime dargestellt sind, auf

denen noch mikrobielles Wachstum nachzuweisen war.
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Abb. 44a-j: Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf Polymerfilmen durch Kupfersalze [0,1 %].
Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C.

R e o

P—
28 pm

c. A. niger auf kupfer(ll)sulfathaltigem Mowiol 4-98

e. C. sphaerospermum auf kupfer(Il)sulfathaltigem f. C. sphaerospermum auf kupfer(Il)chloridhaltigem
Mowiol 4-98 Mowiol 4-98
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g. P. chrysogenum auf kupfer(ll)sulfathaltigem h. P. chrysogenum auf kupfer(ll)chloridhaltigem
Mowilith 20 Mowilith 20

i. C. sphaerospermum auf kupfer(ll)sulfathaltigem j.  C. sphaerospermum auf kupfer(ll)chloridhaltigem
Primal AC 33 Primal AC 33

Auf Klucel E Polymerfimen wurde das Wachstum von A. versicolor durch
Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)chlorid (Abb. 44a und b) vollstandig gehemmt. Hingegen
wurde auf Mowiol 4-98 noch vereinzelt sehr geringes Wachstum durch A. niger (Abb.
44c und d) und C. sphaerospermum (Abb. 44e und f) nachgewiesen, was allerdings
keine Zerstérung der Polymerfiime zur Folge hatte. Wahrend noch geringes
Wachstum von P. chrysogenum auf Mowilith 20 beobachtet wurde (Abb. 44g und h),
hemmten die Kupfersalze das Wachstum von C. sphaerospermum auf Primal AC 33
fast vollstandig (Abb. 44i und j).

Dabei fiel auf, dal® beide Kupfersalze eine vergleichbar intensive Hemmwirkung auf
das mikrobielle Wachstum auf den Polymerfilmen ausubten.
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4. Diskussion
4.1. Anwendungsbereiche synthetischer Polymere

Kunststoffe haben in den letzten Jahren in vielen Bereichen klassische naturliche
Materialien ersetzt. Einige der Grinde hierfur sind bessere Produkteigenschaften und
gréBere Stabilitdt und Flexibilitdt im Vergleich zu Materialien natirlicher Herkunft.
Synthetische Polymere gelten allgemein als sehr bestédndig gegenuber biologischem
Abbau. Deshalb werden diese Materialien auch als Verpackungsmaterial, Werkstoffe oder
als Oberflachenschutz (z. B. in Form von Lacken) eingesetzt. Wie vorliegende Ergebnisse
und andere wissenschaftliche Untersuchungen zeigten, kénnen diese Materialien mikro-
biell abgebaut werden. Dieser Abbau ist einerseits auf Grund der wirtschaftlichen Verluste
unerwunscht, andererseits jedoch zur Reduktion von Umweltbelastungen durch Kunst-
stoffe erwiinscht.

Der biologische Abbau von synthetischen Polymeren kann aus verschiedenen
Perspektiven betrachtet werden. Aus Sicht der Materialprifung sind synthetische

Polymere relativ anfallig fur eine biologisch verursachte Zerstérung. Bereits kleine, durch
mikrobiellen Befall verursachte Fehlstellen im Material kénnen ein Produkt unbrauchbar
machen. Deshalb wird bei Tests zur biologischen Zerstérung oftmals nicht untersucht,
welcher Bestandteil abgebaut wird, sondern nur ob ein synthetisches Polymer mikrobiell
angegriffen wird oder nicht. In diesen Tests wird auch die Wirksamkeit zugesetzter Biozide
in synthetischen Polymeren gepruft (Gillat und Cresswell, im Druck; Kaplan et al., 1970;
Kelley und Allsopp, 1987; Walters, 1977). Vom &kologischen Standpunkt aus betrachtet

sind synthetische Polymere als biologisch sehr inert zu bezeichnen. Uberall sind
Kunststoffverpackungen zu finden, wodurch der Eindruck erweckt wird, diese Materialien
sind beliebig lange stabil. Dabei kénnen biologisch abbaubare Verpackungsstoffe (lanotti
et al.,, 1990; Glover, 1993; Potts, 1984; Seal, 1988) den Abfallberg verkleinern. In der
Medizin werden fir Prothesen absolut inerte synthetische Polymere bendtigt, die auch
durch jahrelangen Kontakt mit Enzymen nicht verandert werden. Andererseits werden in
diesem Bereich auch biologisch vollstandig abbaubare synthetische Polymere mit einer
exakt definierten Abbauzeit eingesetzt. Dazu zahlen Prothesen mit kurzfristiger Stutz-
funktion (Nahfaden, Nagel, Schrauben und Platten) und Polymerimplantate zur dosierten
Freigabe pharmazeutischer Wirkstoffe (Kopecek und Ulbrich, 1983; Zaikov, 1989). In der
Denkmalpflege werden synthetische Polymere zur Festigung und Verdichtung poréser

Oberflachen, zum Schutz gegenlber Verschmutzungen, Verfarbungen, Verwitterungs-
erscheinungen, Graffiti und anderen Umwelteinflissen verwendet. Deshalb sollten sie
mikrobiell nicht abgebaut werden, um weiteren Substanzverlust der Objekte zu verhindern.
Obwohl synthetische Polymere fir die verschiedenen Bereiche mit unterschiedlichen

119


http://docserver.bis.uni-oldenburg.de/publikationen/dissertation/2004/heymik02/heymik02.html

Diskussion

Funktionen eingesetzt werden, handelt es sich dabei um die gleichen Materialien, die
eventuell mit zuséatzlichen Additiven fur die entsprechenden Anforderungen angepaf3t
wurden.

4.2. Methoden und Mikroorganismen zur Untersuchung des mikrobiellen
Abbaus synthetischer Polymere

In genormten Testmethoden zum mikrobiellen Abbau synthetischer Polymere (ASTM G
21-90, 1990; ASTM G 22-76, 1990; ASTM G 29-90, 1990; ISO 846, 1997; DIN 53739,
1994) werden Uberwiegend Pilze als Testorganismen (Tab. 20) eingesetzt, ungeachtet der
verschiedenen synthetischen Polymere und Einsatzgebiete, fur die diese Materialien vor-
gesehen sind. Ein Zusammenschlu3 auf internationaler Ebene von Industrie, Uni-
versitaten und Instituten flhrte zur Bildung der International Biodeterioration Research
Group (IBRG). Diese fuhrt internationale Ringtests durch (Augusta et al., 1992; Muller et
al., 1992; Pantke und Seal, 1990; Seal und Pantke, 1986, 1988 und 1990). Die ISO 846
(1997, vorher DIN 53739, 1994) basiert auf diesen mehrjéahrigen laboribergreifenden
Untersuchungen der IBRG hinsichtlich der Bioabbaubarkeitspriifung von synthetischen
Polymeren. Zur Untersuchung des biologischen Abbaus synthetischer Polymere wurden
neben diesen standardisierten Testmethoden weitere Methoden zur Materialprifung
entwickelt, die teilweise auch die Wirksamkeit von Zusatzen untersuchen (Albertsson und
Karlsson, 1990; Augusta et al., 1993; Becker und Gross, 1974; Huang, 1985; Hueck,
1974; Kay et al., 1991; Kelley und Livingstone, 1991; Kelley und Yaghmaie, 2001; Mdaller
et al., 1994; Pantke, 1977 und 1996; Potts et al., 1973b; Santoro und Koestler, 1991;
Tilstra und Johnsonbaugh, 1993). Strukturdnderungen der synthetischen Polymere
werden mit Infrarotspektroskopie(IR), Dunnschichtchromatographie, Gelpermeations-
chromatographie (GPC) und Molekulargewichtsverteilung nachgewiesen. AuBerdem
haben sich manometrische Messungen (Burgess und Darby, 1965; Cavett und Woodrow,
1968; Gu et al., 1993; Kaplan, 1964; Pankhurst und Davies, 1968; Pankhurst et al., 1972;
Pantke, 1970 und 1973; Schwartz, 1963; Tsuchii et al., 1985) und rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen (Charola und Koestler, 1986) bewahrt. Testverfahren
kénnen durch Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Mikroorganismen (Herkunft, Rein- oder
Mischkulturen), Impfdichte und Anordnung der Proben beeinfluBt werden (Burgess und
Darby, 1965; Hazeu, 1967; Jones, 1968; Klausmeier, 1972; Martens und Domsch, 1981;
Osmon et al., 1972; Walchli und Zinkernagel, 1966).
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Tab. 20: In Standardtests zum Abbau synthetischer Polymere und in vorliegender Arbeit eingesetzte

Mikroorganismen.

ASTM ASTM DIN ISO IBRG Ringtest vorliegende
Testorganismen G21-90 | G22-76 | 53739 846 (Seal und Pantke,1986; Arbeit *
(1990) (1990) (1994) (1997) Pantke und Seal, 1990)

Aspergillus niger + + + + +
Aspergillus versicolor +
Aureobasidium pullulans + +
Chaetomium globosum + + + +

Cladosporium herbarum +
Cladosporium sphaerospermum +
Conisporium sp. +
Engyodontium album +
Exophiala jeanselmei +
Exophiala moniliae +
Gliocladium virens + + + +

Hormonema dematioides +
Paecilomyces varotii + + +

Penicillium aurantiogriseum +
Penicillium chrysogenum +
Penicillium funiculosum + + + +

Sarcinomyces petricola +
Trichoderma longibrachiatum +
Trichoderma viride +

Trimmatostroma abietis +
Rhodotorula mucilaginosa +
Debaryomyces hansenii +
Bacillus licheniformis +
Bacillus subtilis +
Pseudomonas aeruginosa + + + +

Rhodococcus fascians +

*

nur identifizierte Mikroorganismen

4.2.1. Untersuchungsbedingungen der vorliegenden Arbeit und deren
Optimierung

Neben weit verbreiteten Mikroorganismen (A. niger, P. chrysogenum und A. versicolor)

und Spezialisten fur bestimmte Naturstoffe (T. longibrachiatum) wurden auch schwarze
Pilze eingesetzt, deren mikrobieller Angriff auf synthetische Polymere bislang nur mit
A. pullulans auf Styren untersucht wurde (Cox et al., 1993 und 1996). Vorliegende Unter-
suchungen mit insgesamt 29 Mikroorganismen (Tab. 3 und 4) und 8 synthetischen
Polymeren (Tab. 1) verdeutlichen, daB die Mikroorganismen unterschiedlich intensiv die
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synthetischen Polymeren angreifen und somit ein zu gering gewahltes Organismen-
spektrum zu Fehlinterpretationen flhren kann. Erst dieses Organismenspektrum, mit
Vorkommen von Norddeutschland Uber RuBland bis Namibia, ermdglicht aus
mikrobiologischer Sicht Empfehlungen hinsichtlich des Einsatzes synthetischer Polymere
an kulturhistorischen Objekten. Deshalb wird empfohlen, in Untersuchungen zum
Polymerabbau (ISO 846, 1997; ASTM G 21-90, 1990; ASTM G 22-76, 1990) das
Organismenspektrum zu erweitern.

Zur Optimierung wissenschaftlicher Untersuchungen zum Polymerabbau wurden
verschiedene Methoden eingesetzt und Versuchsbedingungen variiert. Die kontinuierliche
und prazise Datenubermittiung Uber die gesamte Versuchsdauer ist ein Vorteil der
Respirationsmessungen (Absch. 3.1.2.1. und 3.1.2.2.) gegenlber anderen Unter-

suchungsmethoden. Hierdurch sind Anderungen der mikrobiellen Wachstumsintensitét in
synthetischen Polymeren innerhalb des Versuchszeitraumes nachweisbar, wobei ver-
schiedene Organismengruppen direkt miteinander verglichen werden kénnen. AuBerdem
kann die Versuchsdauer optimiert werden, deren Relevanz durch vorliegende Resultate
deutlich wird.

Untersuchungen mit Festmedien (Absch. 3.1.2.3. und 3.1.2.4.) verdeutlichen die
Wachstumsintensitat der Mikroorganismen auf Polymermedien. Ergdnzend kann der
EinfluB3 synthetischer Polymere auf die Wuchsformen der Mikroorganismen (Absch.
3.1.2.4.) durch Betrachtung mittels Stereomikroskop ermittelt werden. Der
Untersuchungszeitraum sollte mindestens drei bis sechs Wochen betragen, da ansonsten
Fehlinterpretationen nicht ausgeschlossen werden konnen.

Es wurden verschiedene Kultivierungsformen (Flissig- und Festmedien) zur Unter-

suchung des mikrobiellen Angriffs synthetischer Polymere eingesetzt, um deren EinfluB3-
nahme zu ermitteln. Die Vermutung, daB in Flussigkultur Inhaltstoffe aus den Polymeren
frei gesetzt werden, die mikrobielles Wachstum beeinflussen, wurde durch die Beob-
achtungen widerlegt, denn beide Untersuchungsmethoden fihrten abschlieBend zu
gleichen Resultaten. Allerdings wurde unerwarteter Weise festgestellt, daf3 innerhalb der
Versuchszeitrdume die Respirationsmessungen zu teilweise anderen Ergebnissen fuhrten
als auf Festmedien. Somit wurde durch Kombination beider Methoden eine Optimierung
der Resultate erzielt. Eine Verlangerung der Inkubationszeiten fir genormte Methoden
zum mikrobiellen Abbau wird auf Grund vorliegender Ergebnisse empfohlen, wie es auch
von Pantke und Seal (1990) und Seal und Pantke (1990) fur alle Priforganismen als
sinnvoll angesehen wird.

Synthetische Polymere werden zur Restaurierung und Konservierung von Kulturgltern auf
die Oberflache des Objektes aufgetragen. Hierdurch wird die Objektoberflache gefestigt,
wodurch eine Schutzschicht in Form eines Polymerfilms entsteht, der auch als Schutz vor
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Graffitimalereien eingesetzt wird (Koestler und Santoro, 1988). Durch diese Exposition an
Objekten sind Polymerfiime den Angriffen durch Umweltfaktoren und Mikroorganismen
ausgesetzt. Auf Grund dessen sind die durch Mikroorganismen verursachten
Zerstérungen der Polymerfilme ein bedeutender Nachweis. Indem sowohl der Grad der
Zerstérung an der Oberflache als auch in tieferen Bereichen deutlich wird, ist die Analyse
der Polymerfilme im Rasterelektronenmikroskop aus wissenschaftlicher Sicht eine be-

deutende Ergédnzung zu den anderen eingesetzten Methoden (Absch. 3.4.3.1.). Der
Verzicht auf zuséatzliche Mineralsalze in den Polymerfilmen unterstreicht die Intensitat des
mikrobiellen Abbaus.

Warum unterschiedliche Polymerkonzentrationen?

Zur Optimierung wissenschaftlicher Untersuchungen wurden unterschiedliche Polymer-
konzentrationen eingesetzt. Hierdurch wurde getestet, ob eine hdhere Polymer-
konzentration das mikrobielle Wachstum beschleunigt. Vielfach wird vermutet, dal3
Additive in synthetischen Polymeren besonders zu Versuchsbeginn intensiver von Mikro-
organismen als Substrat genutzt werden als die Hauptbestandteile. Durch eine hdhere
Polymerkonzentration stehen den Mikroorganismen somit mehr Additive zur Verfligung,
wodurch insbesondere zu Versuchsbeginn eine Intensivierung des Wachstums vermutet
wird. In der Denkmalpflege wird die Polymerkonzentration den Objektbedingungen geman
gewahlt. Diese betragt in der Regel 1 bis 10 %, wobei Uberwiegend eine 2 bis 5 %ige
Polymerkonzentration Verwendung findet. Auf Grund dessen wurde in vorliegenden
Untersuchungen diese eingesetzt und zusatzlich eine mdgliche Intensivierung des mikro-
biellen Wachstums durch eine 10 %ige Konzentration Uberprift.

Warum zusatzliche Mineralsalze?

Die Hersteller beschreiben in Technischen Merkblattern, daf3 in synthetischen Polymeren
nur Polymerbestandteile (Hauptbestandteile) enthalten sind, wahrend Zusatze (Absch.
2.2.) kaum oder gar nicht angegeben werden. Somit wirden die, fur das Wachstum und
den Aufbau der Zellsubstanz bei Mikroorganismen notwendigen Mineralsalze fehlen,
wodurch eine Wachstumslimitierung zu erwarten ist. Werden aber zu diesen ”reinen
Polymeren”, zusatzlich die essentiellen Mineralsalze gegeben, kann eine deutliche Inten-
sivierung des mikrobiellen Wachstums erwartet werden. Indem der EinfluB zusatzlicher
Mineralsalze untersucht wurde, wird die Aussagefahigkeit der Technischen Merkblatter
bezuglich der Mineralsalzbestandteile in Frage gestellt. AuBerdem wurden, um
standardisierte Methoden zu bericksichtigen, die in den Testverfahren der American
Society for Testing Materials (ASTM G 21-90, 1990; ASTM G 22-76, 1990) und der
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International Organization for Standardization (ISO 846, 1997) zum mikrobiellen Abbau
von Kunststoffen beschriebene Mineralsalzzusammenstellung eingesetzt (Absch. 2.3.2.).
Eine EinfluBnahme des mikrobiellen Wachstums durch verschiedene
Mineralsalzzusammenstellungen der ASTM - und ISO-Norm wurde nicht festgestellt
(Absch. 3.1.1.), woraus geschlossen wird, da3 die in der ISO 846 (1997) beschriebene
Mineralsalzzusammenstellung ausreichend fur mikrobielles Wachstum ist. An
kulturhistorischen ~ Objekten  sind  Mineralsalze aus dem  Original, durch
RestaurierungsmaBnahmen und Verunreinigungen aus der Umwelt vorhanden. Inwieweit
dieses in die Beurteilung eines geeigneten Konservierungsmittels mit einbezogen werden
sollte, wurde untersucht.

42.2. Auswirkung der Polymerkonzentration und zusatzlicher Mineralsalze in
synthetischen Polymeren auf mikrobielles Wachstum der Pilze, Hefen
und Bakterien

Die Respirationsmessungen sowie das Wachstum der Mikroorganismen auf Polymerfest-
medien und Polymerfilmen fihrten zu einem deutlichen Gesamtergebnis. Durch die
hierbei nachgewiesenen Unterschiede in der Intensitat des Wachstums der Pilze, Hefen
und Bakterien auf/in verschiedenen synthetischen Polymeren werden Empfehlungen
hinsichtlich einer praktischen Anwendung an Objekten moglich. Auf Grund der
vorliegenden Ergebnisse wird bei vorhandener Besiedlung des Objektes mit Pilzen, Hefen
und Bakterien bei Verwendung von Mowiol 4-98 (Abb. 1, 5, 41a und b, Tab. 7c, 9d),
Mowilith DM 5 (Abb.1, 3, 39a und b, Tab. 7b, 9b) und Mowilith 20 (Abb. 4, 40a und b, Tab.
9c) von einer deutlichen Férderung des mikrobiellen Wachstums ausgegangen. Ein hohes
Mineralsalzangebot am Objekt wird das mikrobielle Wachstum auf Mowiol 4-98 zuséatzlich
beschleunigen. Das Cellulosederivat Klucel E wurde von den Mikroorganismen nicht so
intensiv als Substrat genutzt (Abb. 1, 38a und b, Tab. 7a und 9a), wodurch es firr einen
Einsatz an Objekten empfehlenswerter ist, als die oben genannten. Charakteristisch fur
Klucel E sind die im Vergleich zu den anderen eingesetzten Mikroorganismen besonders
hohen Respirationsraten von T. longibrachiatum (Tab. 7a), die sogar die in Mowilith DM 5
(Tab. 7b) erzielten Ubertrafen. Auch das deutlich hyphale Wachstum in den Klucel E -
Polymerfilmen von T. longibrachiatum (Abb. 38b) unterstreicht die gute Substratfunktion
dieses Polymers. Somit wurde die Annahme, daB Trichoderma Spezialisten fir den
mikrobiellen Abbau von Cellulose und Cellulosederivaten sind (Mandels und Andreotti,
1978; Ryu und Mandels, 1980; Saddler et al., 1985), bestatigt. Deshalb sollte bei einer
Anwendung von Klucel E an Objekten ein Bewuchs mit Trichoderma sp. vorher ausge-
schlossen sein. Das mikrobielle Wachstum auf Primal AC 35 (Abb. 13, Tab. 9g) war etwas
intensiver als auf Primal AC 33 (Abb. 1 und 7, Tab. 7d und 9f), und daher wird von diesen
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beiden Acrylatdispersionen Primal AC 33 fur Objekte empfohlen. Auch wenn anhand der
pragnantesten Besiedlungsbeispiele (Abb. 43a und b) ein intensives Wachstum auf
Polymerfilmen aufgezeigt wird, unterstreicht das insgesamt geringere Wachstum dieser
Mikroorganismen auf Primal AC 33-Polymerfimen diese Empfehlung. Vorliegende
Ergebnisse zeigen, daf3 von allen eingesetzten synthetischen Polymeren bei Besiedlung
des Objektes mit Pilzen, Hefen und Bakterien, auch bei z.T. intensivem Wachstum auf
den Polymerfilmen (Abb. 42a und b), aus mikrobiologischer Sicht Paraloid B-72 (Tab. 9e)
am geeignetsten fur den Einsatz an kulturhistorischen Objekten ist.

Die durchgefiihrten Respirationsmessungen mit beimpften synthetischen Polymeren
verdeutlichen die Unterschiede in der Atmungsintensitat der verschiedenen Mikro-
organismen. Uberraschend waren die anfanglichen und z.T. durchgehend héheren
prozentualen Respirationsraten der Hefen im Vergleich zu den Pilzen und Bakterien (Tab.
7a-d). Dies kann darin begrindet sein, daf3 fur die Hefen die synthetischen Polymere
leichter verwertbar sind, oder die Bakterien und Pilze eine langere Adaptationszeit
bendtigen. Dal3 Mineralsalze das Wachstum der Hefen in geringerem Maf3e férderten, als
das der Bakterien und Pilze, laBt vermuten, daB Hefen entweder die im Polymer
enthaltenen leichter verwerten konnen oder sie weniger zum Wachstum bendtigen. Dies
wird durch den Nachweis, daB der O,-Verbrauch der Hefen, unabhangig von dem
Mineralsalzangebot, anfanglich schneller anstieg als bei Bakterien und Pilze, bestétigt.

Mikrobielles Wachstum auf Polymerfestprodukten und Dispersionen

Die ansteigende Wertereihe (Tab. 6) verdeutlicht, daB in Mowilith DM 5 nach 84
Versuchsstunden die hochsten Respirationsraten durch die Mikroorganismen erzielt
wurden (Tab. 7b), wahrend erst im weiteren Versuchsverlauf in Mowiol 4-98 der hochste
O,-Verbrauch nachgewiesen wurde (Abb.1, Tab. 7c). Dies deutet darauf hin, da Mowilith
DM 5 fir Mikroorganismen leichter verwertbare Bestandteile bzw. Additive enthalt. Nach
einer Adaptationszeit der Mikroorganismen in Mowiol 4-98 und einer damit
einhergehenden Anpassung des Enzymhaushaltes an das Substrat, sind die
Mikroorganismen in der Lage, Mowiol 4-98 sehr gut und insgesamt gesehen, intensiver als
Substrat zu nutzen, als Mowilith DM 5. Dies wird im Zusammenhang mit dem mikrobiellen
Abbau dieser Additive aus Mowilith DM 5, die sich von denen in Festprodukten
unterscheiden (personliche Information von Vinamul, 1994, England), in den ersten
Versuchsstunden gesehen. Diese Annahme wird durch die Tatsache unterstitzt, daB die
Mikroorganismen intensiver auf der Polyvinylacetatdispersion Mowilith DM 5 wachsen als
auf dem Polyvinylacetatfestprodukt Mowilith 20. Somit beeinflussen neben dem
Hauptbestandteil (Polyvinylacetat) die Additive die Intensitat des mikrobiellen Wachstums.
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Demnach sind die in der Mowilith DM 5 - Dispersion enthaltenen Additive fir
Mikroorganismen leichter als Substrat fir ein intensives Wachstum nutzbar als die im
Festprodukt Mowilith 20. Erganzend bewirken zusatzliche Mineralsalze nur eine
unbedeutende Intensivierung des mikrobiellen Wachstums in Mowilith DM 5, was zum
Schlu3 fuhrt, daB in der Polyvinylacetatdispersion Mowilth DM 5 mehr und damit
ausreichend Mineralsalze fur ein intensives Wachstum enthalten sind als im Festprodukt
Mowilith 20.

EinfluB zusatzlicher Mineralsalze

Das intensive Wachstum der Pilze, Hefen und Bakterien auf den synthetischen Polymeren
wurde nur in geringem MaBe durch zusatzliche Mineralsalze unterstitzt. Dai diese Mikro-
organismen auf synthetischen Polymermedien mit zusatzlichen Mineralsalzen fast genau-
sogut wachsen wie ohne, laBt vermuten, dafB in dem Polymer ausreichend vorhanden
sind. Der besonders geringe EinfluB zuséatzlicher Mineralsalze auf mikrobielles Wachstum
in Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35 wird darauf zurtickgefuhrt, daf3 in
Dispersionen ein hohes Mineralsalzangebot vorhanden ist, wodurch die Zugabe weiterer
Mineralsalze kaum Auswirkungen hatte. Auf Grund der Resultate wird ausgeschlossen,
daf3 Mineralsalze einen limitierenden Faktor beim Abbau der synthetischen Polymere
durch Pilze, Hefen und Bakterien darstellen, wodurch eine Zugabe bei Untersuchungen
nicht erforderlich ist. Somit kann an kulturhistorischen Objekten von keiner oder nur einer
geringflgigen EinfluBnahme der vorhandenen Mineralsalze auf den mikrobiellen Abbau
der synthetischen Polymeren durch Pilze, Hefen und Bakterien ausgegangen werden.

EinfluB der Polymerkonzentration

Das sehr gute mikrobielle Wachstum auf 2 %igen Polymermedien und die nur geringe
Intensivierung des mikrobiellen Wachstums durch eine 5 %ige Polymerkonzentration in
Kombination mit zusatzlichen Mineralsalzen verdeutlicht, daf3 eine 2 %ige Konzentration
ausreichend fur Untersuchungen zum Polymerabbau mit Pilzen, Hefen und Bakterien ist.
Auch eine Verlangerung der Inkubationszeit auf 6 Wochen (Ergebnisse nicht dargestellt)
bestatigte dies. Bei Verwendung dieser Polymere an Objekten sollte auf Grund der nur
geringflugigen EinfluBnahme der Polymerkonzentration auf das Wachstum der Pilze,
Hefen und Bakterien die fur das Objekt glnstigste Polymerkonzentration eingesetzt
werden. Generell wird empfohlen, mdglichst geringe Konzentrationen (Gesamtmengen) an
synthetischem Polymer zu verwenden.
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4.2.3. Auswirkung der Polymerkonzentration und zuséatzlicher Mineralsalze in
synthetischen Polymeren auf mikrobielles Wachstum der schwarzen
Pilze

Das Wachstum schwarzer Pilze auf diesen synthetischen Polymeren wurde erstmalig
untersucht und durch vorliegende Ergebnisse nachgewiesen. Die deutlichen Unterschiede
in der Wuchsform unterstreichen den EinfluB der Zusammensetzung der synthetischen
Polymere auf die schwarzen Pilze. Auffallend sind die Parallelen bezlglich der Intensitat
des Wachstums der schwarzen Pilze und der anderen eingesetzten Mikroorganismen auf
den verschiedenen synthetischen Polymeren. Durch das intensive Wachstum der
schwarzen Pilze auf Mowiol 4-98 (Tab. 10d, Abb.11) wird eine Anwendung an
Monumenten und anderen Objekten, auf denen diese Mikroorganismen nachgewiesen
werden, als sehr kritisch angesehen. Auch durch diese Mikroorganismen wird eine
Férderung des mikrobiellen Wachstums an Objekten durch Verwendung von Mowiol 4-98
erwartet. Ebenso wird auch der Einsatz von Mowilith DM 5 (Tab. 10b, Abb. 10) und
Mowilith 20 (Tab. 10c) auf Grund der guten Substratfunktion zur Wachstumsférderung der
schwarzen Pilze am Objekten fihren. Indem auch die schwarzen Pilze auf Mowilith DM 5
intensiver wuchsen als auf Mowilith 20 wurde bestétigt, daf3 Dispersionen im Vergleich zu
festen Produkten mit dem gleichen Hauptbestandteil (Polyvinylacetat) die bessere
Substratfunktion fur Mikroorganismen besitzen (Absch. 4.2.2.). Durch das deutlich
geringere Wachstum der schwarzen Pilze auf Klucel E (Tab. 10a; Abb 9 und 21), Primal
AC 33 (Tab. 10f; Abb. 12, 17, 24 und 25) und Primal AC 35 (Tab. 10g; Abb. 13 und 26) als
auf den oben genannten Polymeren, sind diese empfehlenswerter fir den Einsatz an
Objekten. Auf Grund vorliegender Ergebnisse ist aus mikrobiologischer Sicht ein Einsatz
von Paraloid B-72 (Tab. 10e) als einziges Polymer auch bei Besiedlung mit schwarzen
Pilzen empfehlenswert. Die Objektbedingungen sollten dabei aber beachtet werden, denn
eine geringe mikrobielle Kontamination und far Mikroorganismen ungunstige klimatische
Bedingungen werden eine Dauerhaftigkeit der Polymere am Objekt unterstltzen.
Hervorzuheben ist das besonders intensives Wachstum von A. pullulans, E. jeanselmei,
Phaeotheca sp., T. abietis, B 3 und S. petricola auf den synthetischen Polymeren, denn
insbesondere diese Pilze wurden im Vergleich zu den anderen eingesetzten
Mikroorganismen héaufig auf Objekten und Monumenten in Deutschland, RuBland und
dem mediteranen Raum (Braams, 1992, Butin et al., 1996, Gorbushina et al., 1997;
Kuroczkin et al., 1988; Petersen et al., 1988b; Urzi et al., 1995; Wollenzien et al., 1997;
Yoshida et al., 1996) nachgewiesen. Die Besiedlung und die Beteiligung an der
Gesteinszerstérung wurde fur E. jeanselmei und A. pullulans seit den ersten
systematischen Untersuchungen von Gebauden nachgewiesen (Kuroczkin et al., 1988;
Petersen et al., 1988b). Dabei war deren Verbreitung an Objekten und ihr Wachstum so

127



Diskussion

intensiv, daf3 sie mit herkémmlichen Isolierungsmethoden (Braams, 1992) nachgewiesen
wurden. Im Gegensatz dazu wurde zur Isolierung der meisten anderen schwarzen Pilze,
auf Grund ihres langsamen Wachstums und geringen Vorkommens, die spezielle
Isolierungsmethode mit einer Nadel eingesetzt (Gorbushina et al., 1993). Durch diese
Faktoren wird das Gefahrenpotential bei Anwendung synthetischer Polymere an
kulturhistorischen Objekten bei vorhandener Besiedlung mit diesen schwarzen Pilzen
unterstrichen.

EinfluB zusatzlicher Mineralsalze und der Polymerkonzentration

Anhand der Untersuchungen wurde deutlich, da3 die charakteristischen Wuchsformen der
schwarzen Pilze auf synthetischen Polymeren sich von denen anderer eingesetzter
Mikroorganismen unterscheiden. So bewirkten zusatzliche Mineralsalze in Klucel E,
Mowilith DM 5, Mowilith 20 und Mowiol 4-98 veranderte Wuchsformen der schwarzen Pilze
und eine geringe Wachstumshemmung. Somit kann ein hohes Mineralsalzangebot am
Objekt bei vorhandener Besiedlung mit schwarzen Pilzen die Dauerhaftigkeit dieser
synthetischen Polymeren unterstitzten. Hierdurch unterscheiden sich die schwarzen Pilze
eindeutig in ihrem Wachstumsverhalten von den anderen eingesetzten Mikroorganismen,
bei denen zusatzliche Mineralsalze eher zu einer geringen Wachstumsfdrderung fuhrten.
Indem die Polymerkonzentration hingegen keinen EinfluB auf das Wachstum der
schwarzen Pilze hatte, wurde bewiesen, daB eine 2 %ige Polymerkonzentration
ausreichend Nahrstoffe enthalt.

Die starke Beeinflussung der Wuchsform der schwarzen Pilze durch die verschiedenen
synthetischen Polymere spiegeln die Anpassungsfahigkeit ihres Stoffwechsels an das
Nahrstoffangebot wieder. Besonderes Augenmerk wurde bei diesen Untersuchungen auf
S. petricola und T. abietis gerichtet, zwei haufig an Objekten nachgewiesene schwarze
Pilze, die wissenschaftlich untersucht wurden (Butin et al., 1996; Wollenzien et al., 1997;
Yoshida et al., 1996).

Durch das intensive Wachstum von S. petricola auf synthetischen Polymeren innerhalb
kleiner Wachstumsradien mit hoher Organismendichte (Abb. 14-20) wird eine Druck-
belastung erwartet, wie sie von Dornieden et al. (1997) und Krumbein et al. (1999)
beschrieben wurde. Somit ist das Gefahrenpotential fur kulturhistorische Objekte
einerseits in dem mikrobiellen Abbau synthetischer Polymere und dem damit
einhergehenden Festigungsverlust und andererseits in der substratabhangigen
Wuchsform der schwarzen Pilze und den damit verbundenen Folgen zu sehen. Das
kompakte, kleinwlchsige Wachstum mit groBer Oberflache (blumenkohlartig) von
S. petricola auf Glucose (Abb. 14) wird als typisch beschrieben (Wollenzien, 1997),
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ahnlich dem auf Mowilith 20 (Abb. 16). Diese Wuchsform wird auf die geringen
Transportmdglichkeiten dieser Mikroorganismen  zurlickgefuhrt, die ein groBes
Oberflachenwachstum erschweren (Gorbushina, persénliche Information). Auf den
Polyvinylacetat-Polymeren  Mowilth DM 5 und Mowilth 20 wurden keine
substratspezifischen Wuchsformen von S. petricola nachgewiesen. Demnach kann den
Additiven eine starkere EinfluBnahme auf die Wuchsform von S. petricola zugeordnet
werden als dem in beiden Mowilith-Typen enthaltenen Hauptbestandteil Polyvinylacetat.
Im Gegensatz dazu wird die substratspezifische Wuchsform von S. petricola auf Primal
AC 33 (Abb. 17) auf die chemische Zusammensetzung (Tab. 12) dieser Acrylatdispersion
zurickgefuhrt, wodurch die EinfluBnahme des Polymers auf die Wuchsform unterstrichen
wird. Ein weiteres, bislang nicht bekanntes, charakteristisches und substratspezifisches
Wachstum von S. petricola wurde in Form von Mikrokolonien entlang von Laufhyphen auf
Mowiol 4-98 deutlich. Eine Intensivierung des mikrokolonialen Wachstums am Ende der
Laufhyphen (Abb. 18) von S. petricola auf Mowiol 4-98 wurde durch Mineralsalze bewirkt,
wodurch am Objekt eine Sprengwirkung auftreten kénnte. Hervorzuheben ist auch die
Beeinflussung der Wuchsform von S. petricola durch die Mowiol 4-98 — Konzentration.
DafB dieser Pilz kleine Kolonien bei einer 5 %igen und groBe Kolonien sowie langere
Laufhyphen bei einer 2 %igen Polymerkonzentration bildet (Abb. 18-20), wird als
charakteristische Wuchsform auf Mowiol 4-98 angesehen. Durch die offensichtliche
Beeinflussung der Kolonieformen von S. petricola bei Wachstum auf synthetischen
Polymeren wurden bislang unbekannte Wuchsformen deutlich. Ein Vergleich der
Morphologie von S. petricola auf herkémmlichen Kultivierungsmedien (Wollenzien et al.,
1997) und auf synthetischen Polymeren (Abb. 39d und 40e) ergab keine Unterschiede.
Das von S. petricola auf Mowilith DM 5-Polymerfiimen (Abb. 39d) nachgewiesene
Wachstum wird als typisch fur diese Organismen angesehen (Gorbushina, persénliche
Information). Somit wird eine Beeinflussung der Morphologie von S. petricola auf
synthetischen Polymeren augenscheinlich ausgeschlossen.

Andere charakteristische Wachstumsmuster schwarzer Pilze auf synthetischen Polymeren
wurden bei T. abietis deutlich. Bei diesen Organismen wird die Beeinflussung des
Hyphendurchmessers und der Dichte des Hyphengeflechts von T. abietis durch die
Zusammensetzung der synthetischen Polymere bestimmt, wobei die Hyphendichte die
Wachstumsintensitat von T. abietis widerspiegelt. Anhand der Hyphendichte von T. abietis
wurden abermals die Unterschiede in der Intensitdt des mikrobiellen Wachstums auf
synthetischen Polymeren deutlich, und vorherige Schlu3folgerungen bestatigt. Wahrend
auf Klucel E, Mowilith DM 5 und Mowiol 4-98 (Abb. 21-23) ahnliches Wachstum von
T. abietis in Form eines unterschiedlich dichten Hyphengeflechts beobachtet wurde,
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wuchsen interessanterweise die Hyphen auf Primal AC 33 und Primal AC 35 (Abb. 24-26)
zentralisiert und in geringerer Intensitat. Die dabei aber dennoch nachgewiesenen Unter-
schiede in der Hyphenstarke und Verzweigungsart von T. abietis auf Primal AC 33 (Abb.
24 und 25) und Primal AC 35 (Abb. 26) werden auf die verschiedenen, in den Acrylat-
dispersionen enthaltenen, Additive zurtickgefuhrt. Indem sowohl die Polymerkonzentration
als auch zusétzliche Mineralsalze die Wuchsform von T. abietis auf Primal AC 33 beein-
flussen, wird die Variationsbreite und Beeinflussung dieser Organismen durch das
Substrat abermals deutlich. Eine Beeinflussung der Morphologie wurde beim Vergleich
des Wachstums von T. abietis auf Polymerfimen (Abb. 39e, 40f und 42e) und auf
herkémmlichen Kultivierungsmedien (Butin et al., 1996; Yoshida et al., 1996) hingegen
nicht beobachtet. Die insgesamt geringere Wachstumsintensitat von T. abietis auf diesen
Acrylatdispersionen im Vergleich zu anderen synthetischen Polymeren laBt auf eine
langere Dauerhaftigkeit am Objekt schlieBen. Somit werden die Schluf3folgerungen der
weiteren Untersuchungen mit Festmedien (Tab. 10f) und mit Polymerfilmen, bei denen
ebenfalls vergleichsweise geringeres Wachstum auf Primal AC 33 und Primal AC 35
nachgewiesen wurde, bestatigt.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daf3 die Parallelen in der Intensitadt des mikro-
biellen Wachstums aller eingesetzter Mikroorganismen auf den synthetischen Polymeren
zu deutlichen SchluB3folgerungen fuhrten, welche synthetischen Polymere geeigneter fur
eine Restaurierung/Konservierung von Objekten sind. Unterschiede im Wachstum der
Pilze, Hefen und Bakterien im Vergleich zu den schwarzen Pilzen auf synthetischen
Polymeren wurden erst durch verschiedene Untersuchungsmethoden offensichtlich. Die
Uberwiegend etwas kleineren durchschnittichen Wachstumsradien der schwarzen Pilze
auf Polymerfestmedien im Vergleich zu den anderen Organismen konnten, isoliert
betrachtet, zu falschen SchluBfolgerungen fihren. Denn wie die Analysen im
Rasterelektronenmikroskop zeigten, wurden die Polymerfilme durch die schwarzen Pilze
noch intensiver zerstéren als durch die Pilze, Hefen und Bakterien. Dies wird auf das
unterschiedliche Wachstumsverhalten der verschiedenen Mikroorganismen zurtckge-
fuhrt. Die schwarzen Pilze wachsen haufig "blumenkohlartig”, also mit sehr groBBer
Organismenanismenanismendichte pro Flache, im Vergleich zu den Pilzen, die eher mit
groBer Flache und geringerer Organismendichte wachsen. Somit wurde abermals,
insbesondere wenn unterschiedliche Mikroorganismenarten eingesetzt werden, die
Relevanz verschiedener Untersuchungsmethoden deutlich.
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4.3. Chemische Charakterisierung der synthetischen Polymere

4.3.1. Herstellung und Verwendung synthetischer Polymere

Synthetische Polymere werden von diversen Firmen hergestellt und vom Verbraucher
direkt oder als Ausgangsmaterialien fur die Herstellung anderer Produkte eingesetzt. Die
verwendeten synthetischen Polymere werden von Aqualon (Deutschland), Hoechst
(Deutschland), Herkules (Deutschland) und Rohm and Haas (USA) hergestellt. Diese
Firmen produzieren zahlreiche synthetischen Polymere fur die verschiedensten Zwecke.
Bei Verwendung von synthetischen Polymeren zur Restaurierung oder Konservierung von
kulturhistorischen Objekten muf3 der Restaurator mit solchen, von der Industrie far véllig
andere Zwecke hergestellten, Produkten arbeiten. Fir die Herstellerfirmen sind
Materialien, die in der Restaurierung verwendet werden, nur ein sehr geringer Bereich
ihrer Produktion. Die bendétigten Mengen sind wirtschaftlich kaum interessant. Aus diesen
Grinden wird eine Beratung oder Forschung flir Restauratoren meistens abgelehnt. Die
Firma Hoechst (Deutschland) hingegen befafBt sich seit ca. 40 Jahren mit dem Problem
der Erhaltung von Kulturglitern, wobei die ersten Anwendungen auf Innenbereiche von
Gebauden beschrankt waren. Sie empfehlen fir den Bereich der Restaurierung von
Kulturdenkmalern die Produktgruppe des Polyvinylacetats (Mowilith) und mit
Einschrankungen die Verwendung von Polyvinylalkohol (Mowiol).

4.3.2. Herstellerangaben und ihre Aussagefahigkeit

Beschreibungen zu den synthetischen Polymeren werden von den Herstellern in soge-
nannten "Technischen Merkblattern" vertrieben, deren Aussagekraft sehr begrenzt ist
(Zusammenfassung siehe Absch. 2.2.). Als sogenannte Kennwerte werden teilweise An-
gaben zur Viskositat, Erweichungspunkt, Frostbestandigkeit oder pH-Werte gemacht.
AuBerdem werden Testergebnisse zur Reif3-, Biege-, Schlag- und andere Festigkeiten
vermittelt. Aussagen Uber UV-Bestandigkeit, Eigenfarbe der synthetischen Polymere und
Filmbildetemperatur, drei fur Restaurierung wichtige Angaben, werden nur vereinzelt
angegeben. Wahrend Hoechst flur seine Produkte Kennwerte dieser Art angibt, beschreibt
Aqualon in seiner Broschire uber Klucel E eher die physikalischen und chemischen
Eigenschaften. Rohm and Haas (USA) hingegen gibt an Einzelpersonen oder kleinere
Abnehmer keine Informationen (persénliche Erfahrung) Gber Paraloid B-72, Primal AC 33
und Primal AC 35 weiter. Sie verweisen auf die Firma Kremer (Aichstetten/Allgau,
Deutschland), die auf synthetische Polymere aus dem Bereich Kunstfarben und Pigmente
spezialisiert sind, und auch entsprechende Produkt- und Verarbeitungshinweise fur den
Bereich Restaurierung und Kunst ausgearbeitet haben. Diese Informationsblatter ent-
halten Uber die Zusammensetzung der synthetischen Polymere aber wenig Angaben.
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Uber die Zusammensetzung werden von Herstellern nur Angaben hinsichtlich der Haupt-
bestandteile gemacht (Tab. 11). Wenn es sich dabei um zwei oder mehr Komponenten
handelt, werden keine Angaben bezlglich der Mengenverhaltnisse gegeben. Fiur Unter-
suchungen zum mikrobiellen Abbau solcher Polymerprodukte ist es ohne Kenntnis Uber
die Zusammensetzung der Materialien nicht méglich zu beurteilen, welches Produkt ein fur
mikrobielles Wachstum gunstiges Né&hrstoffangebot aufweist. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden chemische Analysen der Produkte in Zusammenarbeit mit der Firma Vinamul
Limited (England) unter industriellen Standardbedingungen durchgefiinrt. Dabei waren
besonders solche Untersuchungen von Interesse, die Aufschlu3 Uber mikrobielle
Angriffsmdglichkeiten und Einflu3 der Produkteigenschaften liefern. Dazu zahlen Zusam-
mensetzung der Produkte, Molekulargewicht, Restmonomere und biozidisch wirksame
Bestanditeile.

4.3.3. Additive

Synthetische Polymere bestehen nicht nur aus reinen Polymerverbindungen, sondern sind
vielmehr Produkte aus verschiedenen Komponenten. Die Zusatze werden insgesamt als
Additive bezeichnet, zu denen Alterungsschutzmittel, Antioxydantien, Beschleuniger,
Lichtschutzmittel, Stabilisatoren und Weichmacher (De la Rie, 1988; Pantke, 1994;
Pommer, 1995) zahlen. Durch Zugabe von Antioxidantien und UV-Stabilisatoren wird der
abiotische Abbau haufig verzoégert (Davis und Sims, 1983; Grassie und Scott, 1985;
Kelen, 1983; Schnabel, 1981). Durch Additive ist es moglich, dem Produkt die
gewulnschten Eigenschaften fir das jeweilige Anwendungsgebiet zu verschaffen. Den
EinfluB von Additiven auf die Eigenschaften der Polymerfiime aus Mowilith DM 5 und
Primal AC 33 wurde durch De Witte et al. (1984) nachgewiesen. Durch Beimischung von
anderen Bestandteilen in zum Teil erheblichen Mengen, bezogen auf das Polymer, kann
ein daraus hergestelltes Produkt leicht anféllig gegenuber einem mikrobiellen Angriff sein,
obwohl die Ausgangs-Polymerverbindungen widerstandsfahig sind. Beispielsweise
A. niger und P. aeruginosa, zwei haufig von Kulturdenkmaélern isolierte Mikroorganismen,
bauen Additive besonders intensiv ab (Stahl und Pessen, 1953). Klausmeier (1966) be-
schreibt einen durch Mineralsalze beschleunigten mikrobiellen Abbau von Additiven. Daf3
auch Isocyanat (Initialbestandteil zur Herstellung des Polymers) von Mikroorganismen
abgebaut wird, konnte Filip (1979) bei A. niger und C. herbarum beobachten.

Ein Abbau der Additive, insbesondere der Weichmacher, die bis zu 60 % in einem

Polymer vorhanden sein kdnnen, fuhrt zu Veréanderungen der physikalischen Eigen-
schaften. So kénnen Biege-, Reif3- und Zugfestigkeiten verringert werden, oder es tritt eine
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Materialversprédung mit anschlieBender biologischer Zerstérung ein. Die meisten
Weichmacher werden abgebaut (Wessel, 1964; Williams, 1984). Viele Weichmacher sind
Ester organischer Sauren (Phthalate, Adipate, Sebacate, Azelate). Es liegen umfang-
reiche, zum Teil widersprichliche Untersuchungen tber die biologische Abbaubarkeit von
Estern vor (Berk et al., 1957; Brown, 1946; Eggins et al., 1971; Klausmeier, 1966;
Klausmeier und Jones, 1961; Klausmeier und Osmon, 1976; Kihlwein und Demmer,
1967; Osmon et al., 1970; Pantke, 1973; Schoénborn, 1972; Seal und Morton, 1986;
Tirpak, 1972). Als verhaltnismaBig stabiler Weichmacher wird Phthalat angesehen, der
auch in Primal AC 33 und Primal AC 35 nachgewiesen wurde (Tab. 11). Der Abbau soll
ahnlich wie bei anderen aromatischen Verbindungen verlaufen (Ribbons, et al., 1984). Von
Osmon et al. (1970) wurde der mikrobielle Abbau von Phthalat durch Debaryomyces sp.
und Rhodotorula sp. sowie weiteren Hefen nachgewiesen. Da viele Weichmacher aus
dem Inneren an die Oberflache migrieren, kdnnen sie damit auch ihre Funktion verlieren
und/oder durch Mikroorganismen leichter abgebaut werden. Eine unerwinschte Begleit-
erscheinung von mikrobieller Aktivitat kann die Versprodung des Polymers sein. Diese ist
auf den mikrobiellen Abbau der im Kunststoff enthaltenen Weichmacher zurickzufihren.
Nur wenige Weichmacher sind fungizid oder teilweise resistent (Zyska, 1981). Beschleu-
niger hingegen kénnen antimikrobiell wirksam sein (Dimond und Horsfall, 1943; Williams,
1984). Phthalat wird auch als Filmbildner zur Herabsetzung der Glastemperatur (weitere
Ausfuhrungen in Absch. 4.8.) des Polymers eingesetzt (persénliche Information von
Vinamul Limited, England). Durch den mikrobiellen Abbau des Phthalats und einer damit
einhergehenden Anderung der Glastemperatur kénnen die Produkteigenschaften von
Primal AC 33 und Primal AC 35 am Objekt beeinfluBt und somit ein weiterer mikrobieller
Angriff beglnstigt werden.

In den Dispersionen Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35 wurde Sulfat als
Bestandteil nachgewiesen (Tab. 13), welches von Desulfrikanten unter anaeroben
Verhéltnissen als Substrat genutzt wird. Bei Anwendung synthetischer Polymere an
Wandmalereien wird vermutet, da3 anaerobe Verhéltnisse unterhalb von Polymerfilmen
entstehen kénnen (Petersen et al., 1993). Auch Aspergillus sp., Fusarium sp. und
Trichoderma sp. kénnen Schwefel zu Sulfat oxidieren (Wainwright und Graystone, 1989).
Somit kann Sulfat von einigen Mikroorganismen als Substrat genutzt werden. Durch den
Abbau des Sulfats wird eine Beeinflussung der Produkteigenschaften der Dispersionen
bewirkt.

In Dispersionen wird Polyvinylalkohol zur Verbesserung der Produkteigenschaften einge-

setzt (persdnliche Information von Vinamul Limited, England, 1994). Polyvinylalkohol wird

133



Diskussion

nachweislich (Absch. 3.3.3.) von Mikroorganismen als Substrat genutzt, wodurch eine
Veranderung der Produkteigenschaften verursacht wird.

So ist Isothiazolin ein haufig in Dispersionen enthaltener Bestandteil von Bioziden
(persdnliche Information von Vinamul Limited und IBRG-Group). Hier wurden sie in
Mowilith DM 5 und Primal AC 35 nachgewiesen (Tab. 13). Isothiazolinderivate wirken
mikrobiozid (Diehl und Chapman, 1999), indem sie mit Aminoséauren, Proteinen und
Enzymen der Mikroorganismen reagieren. In Kunststoffdispersionen werden verschiedene
Isothiazolinderivate eingesetzt, die auch von unterschiedlicher Wirksamkeit sind.
Besonders effektiv ist Chlor-isothiazolin durch ein aktiviertes Chloratom. Es ist damit auch
wirksamer als das chlorfreie Methyl-isothiazolin und weist nicht die bei der Konservierung
haufige Kontaminationsmdglichkeit mit Pseudomonas-Arten auf (Hubner, 1990; Schmitt,
1990). Durch die Mitverwendung von Cu®*-lonen |aBt sich die erforderliche Anwendungs-
konzentration von Chlor-isothiazolin senken (Riha, et al., 1990). Cu®**-lonen schiitzen wie
andere zweiwertige lonen, z. B. Ca** und Mgz+, Chlor-iosthiazolin vor nukleophilen An-
griffen in der Umgebung auBerhalb der Zellen. Dariiber hinaus verstarken Cu®* - lonen
aber synergistisch die Wirksamkeit von Chlor-isothiazolin auf dem Zellniveau.

FUr Bakterien ist die minimale Hemmkonzentration von Formaldehyd in Nahragar
zwischen 15 und 75 ppm angegeben, wobei die Gram-negativen als resistenter im
Vergleich zu den Gram-positiven gelten (Paulus, 1995). Eine Ausnahme bilden die
sogenannten formaldehydresistenten Bakterien, die bis zu 1500 mg Formaldehyd/|
tolerieren (Paulus, 1976). Pilze und Hefen sind ebenfalls resistenter als Bakterien
gegenuber der Einwirkung von Formaldehyd (minimale Hemmkonzentration 150-1000
ppm, Paulus, 1976). Flur den Bereich der Konservierung von Materialien wurde von
WallhduBer (1995) eine Konzentration von 500 ppm als ausreichend beschrieben, wobei
er keine geringeren Konzentrationen getestet hat. Die in den untersuchten Polymeren
enthaltenen Konzentrationen an Formaldehyd sind sehr gering (Tab. 13), was die
biozidische Wirkung begrenzt. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 auch
diese vergleichsweise geringe Konzentration an Formaldehyd in den Polymeren zu einer
Verminderung des mikrobiellen Wachstums flihrt. Beim Materialschutz mittels
Mikrobioziden ist das Auftreten bzw. die Selektion von formaldehyd-resistenten Mikroben
ein bekanntes Problem. Dem wird begegnet, indem zur Konservierung von wafrigen
funktionellen Flissigkeiten ausschlieBlich Formaldehyd oder formaldehydabspaltende
Verbindungen verwendet werden (Paulus, 1976). Formaldehydresistente Pseudo-
monaden, z. B. Pseudomonas aeruginosa und Pseudomonas putida-Stamme wurden aus
Kihlschmiermitteln isoliert, die als Konservierungsstoffe formaldehyabspaltende
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Verbindungen enthielten (Adroer et al., 1990; Sondossi et al., 1985). Die Wirkung des
Formaldehyds verringert sich durch langere Lagerung, worauf bei Anwendung an
Objekten geachtet werden sollte.

Neben dem chemischen Aufbau des Polymers beeinfluBt seine Kettenlange- und
verzweigung und somit das Molekulargewicht (Tab. 13) die biologischen Schadwirkungen

durch Pilze und Bakterien erheblich. Kurze, lineare Ketten mit einem kleineren Molekular-
gewicht (Primal AC 35, 9000 Da; Mowilith 20, 17000 Da) werden eher angegriffen als
verzweigte oder vernetzte Strukturen mit einem hohen (Primal AC 33, 239000 Da). Potts
et al. (1973a) konnten durch Untersuchungen mit verschiedenen Polymeren nachweisen,
daB, um so héher das Molekulargewicht ist und je starker die chemische Struktur der
Polymere verzweigt ist (Seitenketten), sie desto weniger mikrobiell angreifbar sind.

GroBe PartikelgréBen erschweren den mikrobiellen Angriff durch geringe Oberflache und

kompakte Beschaffenheit. AuBerdem beeinfluBt die PartikelgroBe die Eigenschaften der
Polymerlésung und somit auch die Qualitat der Polymerdispersion. Bei Verwendung an
Objekten wird bei einer Uberdurchschnittlichen PartikelgréB3e die Eindringtiefe in die
Objektoberflache verringert.

Der Abbau von Polymerfiimen durch Mikroorganismen ist auch vom Wassergehalt
abhangig. Durch das verbleibende Wasser in getrockneten Filmen sind diese nicht so
widerstandsfahig gegenuber auBeren Einflisse und liefern den Mikroorganismen das fur
sie lebensnotwendige Wasser. AuBBerdem kann dadurch eine Klebrigkeit auftreten, durch
die Verunreinigungen an der Filmoberflache haften kénnen, womit den Mikroorganismen
wiederum zusétzliches Substrat zur Verfligung steht.

4.3.4. EinfluB von Lésungsmitteln auf die Eigenschaften und den mikrobiellen
Abbau synthetischer Polymere

Synthetische Polymere kénnen in der Regel mit verschiedenen Lésungsmitteln geldst oder
verdunnt werden. Die Herstellerfirmen informieren in den Technischen Merkblattern der
Produkte meistens (ber mégliche Lésungsmittel. Uber deren EinfluBnahme auf die
Produkte und deren Eigenschaften wird nicht oder nur unvollstandig informiert. Bei einer
Verwendung von synthetischen Polymeren zur Restaurierung und Konservierung von
Kulturgut ist dem jeweiligen Restaurator die Wahl des Lésungsmittels Uberlassen. Dabei
kdénnen viele Restauratoren auf ihre langjahrigen Erfahrungen auf diesem Gebiet zurlck-
greifen. Wenn allerdings neue Produkte angewendet werden, bleibt dem Restaurator nur
die Moglichkeit, verschiedene Kombinationen von Produkt und Lésungsmittel zu testen. In
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den Untersuchungen dieser Arbeit wurden solche Losungsmittel benutzt, die von den
Herstellerfirmen empfohlen und auBerdem haufig im Bereich der Denkmalpflege einge-
setzt werden. Die Uberwiegende Anzahl der eingesetzten Polymere ist wasserl6slich oder
wasserverdinnbar (Dispersionen). Mowilith 20 und Paraloid B-72 wurden in Ethylacetat
geldst. Dieses Lésungsmittel wurde gewahlt, weil es sehr leicht flichtig ist und somit
Ruickstande in dem Polymer nur gering sind. Mit Aceton, einem hé&ufig in der Denkmal-
pflege eingesetzt Lé6sungsmittel, wurden vergleichende Untersuchungen (Ergebnisse nicht
dargestellt) durchgefuhrt. Diese fuhrten aber zu keinen befriedigenden Ergebnissen und
wurden auf Grund der ungunstigeren Eigenschaften nicht in weiterfUhrenden Unter-
suchungen eingesetzt. DaB Lésungsmittel die Eigenschaften von synthetischen Polymere
beeinflussen, wird von Carlson und Schniewind (1990), Hansen et al. (1991), Masschelein-
Kleiner (1984), Olayemi und Adeyeye (1982) und Stolow (1959) beschrieben, wodurch bei
einer Anwendung an Objekten auch diese beeinfluBt werden. Dies wird auch von Valle et
al. (1985) beschrieben, die den EinfluB3 von L&ésungsmitteln auf die
Alterungserscheinungen von Paraloid B-72 auf Stein untersuchten. Sie postulieren, daf3
bei nicht geeignetem Lésungsmittel die Produkteigenschaften beeinflu3t werden. Auch die
Eindringtiefe von Paraloid B-72 in den Stein ist vom L&sungsmittel abhéangig (Charola et
al., 1985), womit auch die Eigenschaften, das Migrationsverhalten und die Haltbarkeit des
Produktes beeinfluBt werden. Durch veranderte Produkteigenschaften kann ein mikro-
bieller Angriff erleichtert werden. Somit kann ein mikrobieller Angriff auf synthetische
Polymere durch die Wahl der Lésungsmittel beeinfluBt werden (Hansen et al., 1991;
Olayemi und Adeyeye, 1982). In Ldsungsmitteln geléste Polymere werden nicht so
intensiv durch Mikroorganismen angegriffen wie in Wasser gel6éste (Pirt, 1980). Bei
wasserldslichen Produkten besteht die Mdglichkeit, dal3 die Materialien bei einem hohen
Feuchteeintrag angel6st werden. Durch das Anldsen der synthetischen Polymere verlieren
sie an Stabilitdét, wodurch Staub und andere Verun-reinigungen aus der Atmosphéare
leichter gebunden werden. Durch Veranderungen der Materialien oder durch die
Zufuhrung weiteren Substrates aus der Atmosphére wird wiederum ein mikrobieller Angriff
erleichtert. Die von den Firmen fur die Produkte angegeben Lésungsmittel sind flr andere
Einsatzgebiete vorgesehen. Dabei wurde auch nicht Dberlcksichtigt, daB sie an
Kulturgutern eingesetzt werden und daf Wechsel-wirkungen mit der Objektoberflache
auftreten kénnen (Banik und Krist, 1996). AuBerdem wurde auch nicht berticksichtigt, dai3
gesundheitliche Gefahren far den Restaurator mit der Anwendung verbunden sein
kénnen. Fur den Einsatz der synthetischen Polymere in der Denkmalpflege kann es keine
optimalen Lésungsmittel fur alle Objekte geben. Der Einsatz jedes Lésungsmittels bringt
Vor- und Nachteile fir das Polymer mit sich. Und diese kbénnen nicht auf alle
verschiedenen Objekte umgesetzt und mit einbezogen werden. Auf Grund der
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Vielfaltigkeit der Losungsmittel und der zu behandelnden Objekte ist es nicht mdglich,
allgemein gultige Empfehlungen zu geben. Wichtig ist aber, daB dem Anwender der
EinfluB der Lésungsmittel auf die Produkteigenschaften und somit auch auf das Objekt
bewuf3t ist.

4.3.5. Analysenergebnisse im Kontext zu Herstellerangaben

Die Ergebnisse der Produktanalysen und die Angaben aus den Technischen Merkblattern
(Tab.11) verdeutlichen, daB sowohl hinsichtlich der Hauptbestandteile als auch der
Zusatzstoffe von Seiten des Herstellers kaum aussagekraftige Angaben fur Restauratoren
u.a. gemacht werden. Gerade fur die mikrobiellen Angriffsmoglichkeiten stellten sich
verschiedene Inhaltsstoffe als bedeutsam heraus.

Klucel E besteht laut Hersteller Aqualon (Deutschland, 1995) aus Hydroxypropylcellulose
und Polyethylenoxid. Diese Angaben werden durch eigene Untersuchungen bestatigt.
Polyvinylalkohol und Sulfat sind als zwei von Mikroorganismen verwertbare Substanzen
nicht enthalten. Das Molekulargewicht wurde auf 66000 verifiziert, wahrend der Hersteller
80000 angegeben hat. Von Aqualon (Deutschland, 1995) werden flinf weitere Klucel -
Typen hergestellt, die alle ein héheres Molekulargewicht besitzen, wodurch sie sich unter
diesem Aspekt gegeniber einem mikrobiellen Angriff als resistenter erweisen wirden. Als
biozidisch wirksamer Inhaltsstoff wurde Formaldehyd (3 ppm) in Klucel E nachgewiesen,
wobei jedoch durch die geringe Konzentration nur ein geringer Schutz gegenuber einem
mikrobiellen Angriff zu erwarten ist.

Mowilith DM 5 besteht laut Herstellerangaben aus Vinylacetat und einem Acrylsédureester.
Diese Angaben konnten prazisiert werden, indem ermittelt wurde, daf3 Mowilith DM 5 aus
Polyvinylacetat und Butylacrylat im Verhaltnis von 70: 30 besteht. Auch De Witte et al.
(1984) und Horie (1987) geben Polyvinylacetat und Butylacrylat als Bestandteile in
Mowilith DM 5 an. Nach Horie besteht Mowilith DM 5 zu 65 % aus Polyvinylacetat und zu
35 % aus Butylacrylat. Neben den Basismonomeren wurde Acetaldehyd in héherer Kon-
zentration (Tab. 12) nachgewiesen. Dieses ist ein Zwischenprodukt im mikrobiellen Abbau
von Polyvinylacetat zu Acetat (Meyer, 1990; Nieder et al., 1990), und ein wichtiges
Intermediat im Stoffwechsel, wodurch diesem Produkt eine Substratfunktion zuzuordnen
ist. AuBerdem ist Acetaldehyd ein Zwischenprodukt bei der Vergarung von Ethanol zu
Acetat. Somit kdnnen Mikroorganismen auch unter anaeroben Bedingungen Bestandteile
von Mowilith DM 5 als Substrat nutzen. Acetat ist eine verwertbare Néahrstoffquelle fur
Mikroorganismen, die in Form von Ethylacetat, Methylacetat und Vinylacetat in Mowilith
DM 5 nachgewiesen wurde. Durch den Nachweis von Vinylacetat kann davon
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ausgegangen werden, daB die nachgewiesene Menge an Vinylacetat nicht als
Polyvinylacetat vorliegt, sondern in diesen kleineren Untereinheiten, welche fir
Mikroorganismen leichter verfugbar sind, weil diese nicht durch Exoenzyme in kleinere
Monomere gespaltet werden mussen. Durch den Nachweis von Polyvinylalkohol und
Sulfat in Mowilith DM 5 wurden zwei weitere Substrat- und Energiequellen nachgewiesen.
Daf3 Polyvinylalkohol ein Bestandteil von Polyvinyl-acetatdispersionen ist, wird auch von
Down et al. (1996) beschrieben. Das Molekular-gewicht von Mowilith DM 5 wird vom
Hersteller nicht angegeben. Das nachgewiesene Molekulargewicht von 73000 bewegt sich
im mittleren Molekulargewichtbereich, welcher einen schnellen mikrobiellen Angriff
verhindert. Als biozidisch wirksame Substanzen wurden Formaldehyd (24 ppm) und
Methyl-isothiazolin (0,14 ppm) nachgewiesen (Tab. 13). Der Gehalt an Methyl-isothiazolin
ist gering, wodurch eine verminderte biozidische Wirkung erwartet werden kann. Der
nachgewiesene Gehalt an Formaldehyd beeinfluBt mikrobielles Wachstum auf Mowilith
DM 5. Die nachgewiesene PartikelgréBe von 0,40 pm in Mowilith DM 5 ist durchschnittlich
fur Dispersionen. Hoechst gibt diesen Wert mit 0,20 - 0,40 pum fur dieses Produkt an. Der
Wassergehalt in getrockneten Mowilith DM 5 — Filmen wurde auf 7,5 % verifiziert (vom
Hersteller nicht angegeben). AuBerdem besitzt dieses Polymer eine sehr geringe
Filmbildetemperatur (siehe Absch. 4.3.3., Phthalat), und den damit verbundenen
Nachteilen, die durch den Wassergehalt noch unterstitzt werden.

Mowilith 20 besteht aus Vinylacetat, was auch den Herstellerangaben entspricht. Vinyl-
acetat kann von Mikroorganismen als Substrat genutzt werden (siehe auch Mowilith
DM 5). Das Molekulargewicht von Mowilith 20 (17000) ist sehr niedrig, wodurch ein mikro-
bieller Angriff erleichtert wird. Die sehr geringe Konzentration an Formaldehyd (1 ppm) in
Mowilith 20 wird einen mikrobiellen Angriff nicht beeinflussen.

Mowiol 4-98 besteht laut Herstellerangaben aus Polyvinylalkohol. Dies wurde mittels der
Untersuchungen bestatigt, und weitere Bestandteile wurden nicht nachgewiesen.
Polyvinylalkohol wird von den Mikroorganismen sehr gut als Substrat verwertet. Hersteller-
angaben Uber das Molekulargewicht von Mowiol 4-98 liegen nicht vor und konnten auch
nicht ermittelt werden. Das Molekulargewicht von Polyvinylalkohol kann von 2000 bis
130000 (De Witte, 1976/1977) variieren. Bei dem nachgewiesenen Anteil an Form-
aldehydgehalt in Mowiol 4-98 (3 ppm) handelt es sich um eine Konzentration, die als sehr
niedrig einzustufen ist, wodurch das mikrobielle Wachstum nicht beeinflu3t wird.
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Fir Paraloid B-72 konnte als Monomer-Basis Methylmethacrylat und Ethylacrylat ermittelt
werden. Vom Hersteller wird dieses Produkt als Acrylatesterpolymerisat bezeichnet.
Wahrend Down et al. (1996) Paraloid B-72 als ein Produkt aus Methylacrylat und Ethyl-
methacrylat beschreiben, gibt Horie (1987) Ethylmethacrylat und Methacrylat im Verhaltnis
von 70 % : 30 % als Bestandteile in Paraloid B-72 an. De Witte et al. (1978) konnten fir
Paraloid B-72 nachweisen, daf3 der Hersteller die chemische Zusammensetzung und nicht
nur die Produktfarbe von Paraloid B-72 geandert hat. So verschiebt sich das Verhaltnis
von Methylacrylat zu Ethylmethacrylat von 68:32 zu 70:30. Das vom Hersteller nicht
angegebene Molekulargewicht wurde mit 86000 als ein mittleres Molekulargewicht
bestimmt, womit ein mikrobieller Angriff erschwert wird. Paraloid B-72 enthalt nachweislich
eine Konzentration von 1 ppm Formaldehyd, wodurch das mikrobielle Wachstum nicht
beeinflu3t wird.

In der Polymerdispersion Primal AC 33 wurden als Basismonomere Methylmethacrylat
und Ethylacrylat nachgewiesen. Kremer-Pigmente (1989) deklariert Primal AC 33 als
Reinacrylatdispersion mit folgender Zusammensetzung: Acrylpolymer (45-48 %), Rest-
monomere (< 0,1 %), Ammoniak (0,2 % max.), Formaldehyd (0,05 % max.) und Wasser
(52-55 %). Nach Horie (1987) und De Witte et al. (1984) besteht diese Polymerdispersion
aus Ethylacrylat, Methylmethacrylat und Ethylmethacrylat. Polyvinylalkohol und Sulfat als
Be-standteile in Primal AC 33 wirken sich wachstumsférdernd auf die Mikroorganismen
aus. Als weiterer Bestandteil wurde Phthalat nachgewiesen, dessen mikrobieller Abbau
angenommen wird. Die hohe Konzentration an Ethanol in Primal AC 33 war sehr auffallig,
womit den Mikroorganismen weiteres Substrat zur Verfugung steht. Acetaldehyd, Ethyl-
acetat, Methylacetat und Vinylacetat sind Restmonomere in Primal AC 33 die das
Wachstum der Mikroorganismen férdern. Das sehr hohe Molekulargewicht von Primal
AC 33 von 239000 erschwert einen mikrobiellen Angriff. Der Anteil an Formaldehyd wird
von Kremer-Pigmente fur Primal AC 33 mit max. 500 ppm angegeben, wurde jedoch auf
44 ppm Kkorrigiert. Durch diesen vergleichsweise hohen Formaldehydanteil wird eine
biozidische Wirkung erreicht. Das ansonsten in Dispersionen haufig eingesetzte
Isothiazolin wurde in Primal AC 33 nicht nachgewiesen. Der Hersteller macht keine
Angaben bezulglich der PartikelgréBe in Primal AC 33. Mit 0,41 pm wurde eine fur
Dispersionen haufig vorkommende PartikelgréBe ermittelt. Der Wassergehalt von
getrockneten Primal AC 33 - Filmen liegt bei 6,2 %. Damit bietet auch dieses Polymer in
getrocknetem Zustand verschiedene Angriffsmoglichkeiten.
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Fir Primal AC 35 wurden als Hauptbestandteile Methylmethacrylat und 2-Ethylhexyl-
acrylat nachgewiesen. Von Rohm & Haas wird dieses Produkt als Reinacrylatdispersion
beschrieben, mit folgender Zusammensetzung: Acrylpolymer (47 %), Restmonomer (0,3 %
max.), Ammoniak (0,1 % max.) und Wasser (53 %). Dal3 2-Ethylhexylacrylat anstelle von
Ethylacrylat enthalten ist, unterscheidet Primal AC 35 von Primal AC 33 und Paraloid
B-72. AuBerdem wurden in Primal AC 35 fir die Mikroorganismen verwertbare Rest-
monomere nachgewiesen. Dazu zahlen Acetaldehyd, Methylacetat und Vinylacetat in
héherer Konzentration. Insgesamt wurde eine etwas geringere Konzentration an, fir
Mikroorganismen verwertbaren, Restmonomeren in Primal AC 35 als in Primal AC 33
nachgewiesen. Desweiteren wurde Butylacrylat und n-Butanol in &ahnlichen Konzen-
trationen wie in Mowilith DM 5 nachgewiesen. Dabei handelt es sich um haufig in Polymer-
dispersionen verwendete Substanzen, Uber deren Funktion die Hersteller aber keine
Angaben machen. Eine Substratfunktion fir Mikroorganismen besitzen Polyvinylalkohol
und Sulfat als Bestandteile in Primal AC 35. Eine geringe Konzentration an Phthalat wurde
auch in dieser Acrylatdispersion ermittelt. Primal AC 35 hat im Gegensatz zu Primal AC 33
ein besonders kleines Molekulargewicht (9000), wodurch ein mikrobielles Wachstum auf
diesem Produkt begunstigt wird. Durch den Nachweis von Methylisothiazolin (10 ppm) in
Primal AC 35 konnte eine Konzentration nachgewiesen werden, der eine biozidische
Schutzwirkung zugeordnet wird. Die nachgewiesene Formaldehydkonzentration ist
dagegen sehr gering. Die PartikelgréBe von 0,33 pym in Primal AC 35 ist fur eine
praktische Anwendung gulinstig. Von Vorteil flr eine Verarbeitung von Primal AC 35 als
Polymerfilm ist der niedrige prozentuale Wassergehalt in getrockneten Filmen (5,6 %), der
aber trotzdem das mikrobielle Wachstum begunstigt.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dafB Mowilith DM 5 fir einen mikrobiellen Angriff
durch héhere Konzentration an Substanzen mit Substratfunktion die glunstigsten Voraus-
setzungen bietet. Durch die charakteristischen Unterschiede bezlglich der Zusammen-
setzung zwischen der Polyvinylacetatdispersion Mowilith DM 5 und dem Polyvinylacetat-
festprodukt Mowilith 20 wird ersichtlich, daf3, trotz der gleichen Hauptbestandteile, Disper-
sionen die bessere Substratfunktion fir Mikroorganismen besitzen. AufB3erdem wurde
ermittelt, daB Primal AC 35 im Vergleich zu Primal AC 33 auf Grund des kleineren
Molekulargewichtes und der nur in Spuren nachweisbaren Formaldehydkonzentration ein
leichteres Substrat fur die Mikroorganismen darstellt. Von Vorteil fur eine Verarbeitung von
Primal AC 35 als Polymerfilm ist der, im Vergleich zu den beiden anderen Dispersionen,
niedrigere prozentuale Wassergehalt in getrockneten Filmen (5,6 %). Damit ist er geringer
als far Mowilith DM 5 und Primal AC 33, aber trotzdem in einem Bereich, der Nachteile fur
eine Stabilitdt gegenuber Mikroorganismen mit sich bringt. Polyvinylalkohol und Sulfat
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wurden in allen Dispersionen nachgewiesen, woraus geschlossen wird, daB sie
Funktionen in Dispersionen erfillen, die von verschiedenen Herstellern genutzt werden.
Durch den Nachweis, daB Klucel E neben den Hauptbestandteilen keine weiteren
Inhaltstoffe mit Substratfunktion enthalt, wird deutlich, da3 Mikroorganismen, die auf
Klucel E wachsen, celluloseangreifende Enzyme besitzen.

Es bleibt festzustellen, daf3 eine Kenntnis des Verhaltens von Additiven gegeniiber Mikro-
organismen fir die Beurteilung der Bestandigkeit von synthetischen Polymeren wichtig ist.
Bei einer praktischen Anwendung sollte beachtet werden, daf3 nicht nur die synthetischen
Polymere als solches abgebaut werden kénnen, sondern auch die Produkteigenschaften
unter dem EinfluB der Mikroorganismen verandert werden. Dies hat wiederum Auswir-
kungen auf die Oberflachenbeschaffenheit des Objektes, wodurch auch das Erschei-
nungsbild beeinfluBt wird. Bei synthetischen Polymeren die besonders intensiv abgebaut
werden, ist dies ein groBeres Gefahrenpotential als bei Polymeren, die nicht so intensiv
mikrobiell abgebaut werden.

4.4, Mikrobielles Wachstum auf Klucel E und Cellulose

441, Warum vergleichende Untersuchungen zum mikrobiellen Wachstum auf
Klucel E und Cellulose?

Der Naturstoff Cellulose ist in sehr groBen Mengen auf der Erde vertreten und wird zur
Herstellung verschiedenster Produkte verwendet (Felcht, 1985). In der Denkmalpflege
wird Cellulose auf Grund der guten Eigenschaften seit vielen Jahrzehnten zur
Restaurierung von Kulturdenkmélern eingesetzt. Durch die vielfaltigen Verwendungs-
moglichkeiten von Cellulose ist der mikrobielle Abbau aus wissenschaftlicher und
kommerzieller Sicht interessant. Auf Grund der unzureichenden Bestandigkeit von
Cellulose an Kulturdenkmalern wurde, in der Hoffnung auf langere Dauerhaftigkeit, in den
letzten Jahren das Cellulosederivat Klucel E (Hydroxypropylcellulose) eingesetzt. Es wird
jedoch vermutet, daf3 Cellulosederivate ebenso schnell durch Mikroorganismen abgebaut
werden wie Cellulose, weil beide Glucosemonomere als Grundbausteine haben. Deshalb
wurden das mikrobielle Wachstum, die cellulolytische Aktivitat und der mikrobielle Abbau
auf Cellulose und Klucel E miteinander verglichen, um das dauerhaftere Produkt flr einen
Einsatz an kulturhistorischen Objekten zu diskutieren.
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4.4.2. Mikrobielles Wachstum und cellulolytische Aktivitat auf Klucel E und
Cellulose

Durch die Gegenuberstellung des mikrobiellen Wachstums auf Klucel E - und Cellulose —
Festmedien (Abb. 27) wurde der Vermutung widersprochen, daf3 Klucel E ebenso gut als
Nahrstoffquelle fir ein intensives Wachstum genutzt wird wie reine Cellulose. Die stéarkere
Mycelbildung, die gréBeren Wachstumsradien und die groBe Organismendichte auf
Cellulose im Vergleich zu dem auf Klucel E, verdeutlichen die Intensitat des mikrobiellen
Wachstums auf diesem Naturstoff.

Durch die Nachweise der cellulolytischen Aktivitat auf Cellulose (Abb. 28) und Klucel E
(Tab. 14) wurde gezeigt, da3 die untersuchten Mikroorganismen Cellulose und Hydroxy-
propylcellulose (Klucel E) enzymatisch spalten und nicht nur die darin enthaltenen
Glucosemonomere nutzen. Ergdnzend zu diesen Untersuchungen wurden weitere
Methoden zum Nachweis cellulolytischer Aktivitat (Fernley, 1963; Hagen et al., 1966;
Rinderknecht et al., 1962) auf Klucel E angewendet, deren Ergebnisse nicht dargestellt
sind. Die dabei beobachtete cellulolytische Aktivitat auf Klucel E war geringer als die von
Cresswell et al. (1988), Poincelot und Day (1972), Rautela und Cowling (1966) und
Tansey (1971) auf Cellulose nachgewiesene. AuBerdem wurde ermittelt, da in Abhangig-
keit von der Inkubationszeit die cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen auf Klucel E
langsamer intensiviert wurde (Tab. 14) als auf Cellulose. Dieses ist auf die notwendige
Adaptation des Enzymsystems der Mikroorganismen auf Klucel E zurtickzufihren.

Von besonderem Interesse war, daf3 Parallelen in der Intensitat des Wachstums der ver-
schiedenen Mikroorganismen auf Cellulose und dem Cellulosederivat Klucel E beobachtet
wurden. So zeigten Mikroorganismen, die auf Cellulose am intensivsten wachsen, die
deutlichste cellulolytische Aktivitdt auf Klucel E, womit von einer Substratspezifizitat
gesprochen werden kann. Die Pilze zeigten im Vergleich zu den Bakterien starkere
cellulolytische Aktivitat und insgesamt intensiveres Wachstum. Ahnliches beschreiben
Saddler et al. (1984), die auch bei Pilzen im Vergleich zu Bakterien gréBere cellulolytische
Aktivitdt nachwiesen. Fur die Hefen D. hansenii und R. mucilaginosa wurde insgesamt
eine geringere cellulolytische Aktivitat als fur die Pilze nachgewiesen, womit die Resultate
der Respirationsmessungen (Tab. 7a) bestatigt wurden. Auffallend war der Anstieg der
cellulolytischen Aktivitat von B. subtilis auf Klucel E zwischen 28 und 35 Versuchstagen
(Tab. 14). Nach 35 Tagen erreichte B. subtilis die gleiche cellulolytische Aktivitat wie
einige Pilze, was auf eine lange Induktionszeit fur cellulolytische Enzyme zurlckzufihren
ist. Von allen eingesetzten Mikroorganismen wurde sowohl auf Cellulose (Abb. 27) als
auch auf dem Cellulosederivat Klucel E (Tab. 9a) das intensivste Wachstum durch
T. longibrachiatum nachgewiesen, fur den eine hohe cellulolytische Aktivitadten
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nachgewiesen wurde (Kalra et al., 1986; Sandhu und Kalra, 1982 und 1985). Auch andere
Trichoderma-Arten werden als Spezialisten fir den Abbau von Cellulose beschrieben
(Mandels und Andreotti, 1978; Ortega et al., 2001; Ryu und Mandels, 1980; Saddler et al.,
1985). Deshalb wird an Objekten, an denen Trichoderma nachgewiesen wurde, auch von
einer Verwendung von Klucel E abgeraten. Daruber hinaus wird an Objekten an denen
Cellulose zur Restaurierung eingesetzt und durch Mikroorganismen abgebaut wurde, auch
von einem anschlieBenden Einsatz von Klucel E oder anderen Cellulosederivaten
abgeraten. Denn auf Grund vorliegender Ergebnisse kann davon ausgegangen werden,
dafB3 Mikroorganismen die Cellulose abbauen auch Klucel E sehr gut als Substrat nutzen
koénnen.

Der Abbau von Cellulose erfolgt durch ein Multienzymsystem bestehend aus
verschiedenen Cellulasen, wie es von Bailey et al. (1993), Béguin und Aubert (1992 und
1994), Coughlan (1985), Jermyn (1952), Ladisch et al. (1983), Reese und Levinson
(1952), Ryu und Mandels (1980), Schmid und Wandrey (1990), Selby (1968), Sternberg et
al. (1977) und Wood (1981) fiur verschiedene Mikroorganismen nachgewiesen wurde.
Mikroorganismen, fur die der mikrobielle Abbau von Cellulose nachgewiesen wurde, sind
in Tab. 21 zusammengestellt, wobei nur diejenigen einbezogen wurden, die den Themen-
schwerpunkt dieser Arbeit betreffen. Eine Umwandlung der kristallinen in eine amorphe
Struktur (Amorphogenese) ist der erste Schritt im mikrobiellen Abbau von Cellulose
(Coughlan, 1985), wodurch die MolekulgréBe verringert und die enzymatische Hydrolyse
erleichtert wird (Saddler et al., 1986). In der Natur erfolgt dies durch Endoglucanasen, in
experimentellen Untersuchungen wird die Auflockerung der kristallinen Struktur
methodisch (Walseth, 1952) bewirkt. Zur Herstellung von Cellulosederivaten wird die
kristalline Struktur der Cellulose durch Seitenketten aufgelockert. Eine Hydrolyse wird
durch Restmonomere, die aus vorherigen Hydrolysen noch vorhanden sind, erleichtert
(Saddler et al., 1986). Restmonomere und Verunreinigungen kénnen durch Extraktion
entfernt werden, wodurch den Produkten auch fir Mikroorganismen leicht verwertbare
Substanzen (z. B. Glucose) entzogen werden (Felcht, 1985).

Der mikrobielle Abbau von Cellulosederivaten und Cellulose wird durch die gleichen
Enzyme katalysiert (Levinson und Reese, 1950; Reese, 1957; Reese et al., 1950). Die
Cellulasen, die die 1,4-B-glycosidische Bindungen spalten, werden bei Wachstum der
Organismen auf Cellulose und Cellulosederivaten induziert (Reese et al., 1950). Der
mikrobielle Angriff auf Cellulosederivate ist im Vergleich zu dem auf Cellulose weniger
erforscht.
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Tab. 21 :

Cellulose angreifende Mikroorganismen.

Mikroorganismen

Literaturangaben

Alternaria tenius
Aureobasidium pullulans
Aspergillus luchuensis
Aspergillus fumigatus
Aspergillus nidulans
Aspergillus niger

Aspergillus oryzae
Aspergillus phoenicis
Aspergillus recurvatus
Aspergillus terreus
Aspergillus ustus
Aspergillus versicolor
Cladosporium herbarum
Cladosporium resinae
Cladosporium sphaerospermum
Chaetomium globosum
Engyodontium album
Fusarium culmorum
Fusarium moniliforme
Fusarium solani

Penicillium aurantiogriseum
Penicillium brefeldianum
Penicillium citrinum
Penicillium crustosum
Penicillium chrysogenum
Penicillium cyclopium
Penicillium funiculosum
Penicillium notatum
Penicillium parfum
Penicillium variable
Penicillium wortmanni
Trichoderma harzianum
Trichoderma koningi
Trichoderma lignorum
Trichoderma longibrachiatum

Trichoderma reesei
Trichoderma viride

King und Eggins (1989)

King und Eggins (1989), Sternberg et al. (1977)
Sternberg et al. (1977)

Coughlan (1985)

Walsh und Stewart (1969)

Walsh und Stewart (1969), Sternberg et al. (1977),
Coughlan (1985), Heyn (2002*)

Walsh und Stewart (1969)

Sternberg et al. (1977)

Walsh und Stewart (1969)

Saddler et al. (1986), Coughlan (1985)

Walsh und Stewart (1969)

Heyn (2002*)

Tansey (1971), Heyn (2002%)

Sternberg et al. (1977)

Heyn (2002%)

Walsh und Stewart (1969)

Heyn (2002%)

Walsh und Stewart (1969)

Walsh und Stewart (1969), Sternberg et al. (1977)
Walsh und Stewart (1969), Wood (1985), Coughlan (1985)
Heyn (2002%)

Sternberg et al. (1977)

Coughlan (1985)

Walsh und Stewart (1969)

Heyn (2002%)

Walsh und Stewart (1969)

Coughlan (1985), Selby (1968), Wood (1981)
Walsh und Stewart (1969)

Sternberg et al. (1977)

Sternberg et al. (1977), Coughlan (1985)
Sternberg et al. (1977)

Coughlan (1985)

Walsh und Stewart (1969), Wood (1985), Coughlan (1985)
Coughlan (1985)

Kalra et al. (1986), Sandhu und Kalra (1982),
Coughlan (1985), Heyn (2002*)

Saddler et al. (1986), Coughlan (1985)

Tansey (1971), Selby (1968), King und Eggins (1989)

* vorliegende Arbeit
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Den EinfluB der Stickstoffquelle auf die Cellulasebildung bei Penicillium konnten Ellouz
Chaabouni et al. (1995) nachweisen. Sie erzielten durch Nitrat eine hdhere Cellulase-
konzentrationen der Mikroorganismen als durch Ammoniumsulfat. Auch Reese und
Levinson (1952) postulieren den EinfluB der Stickstoffquelle auf die B-Glucosidase-
Konzentration, wobei sie Ammoniumnitrat als Stickstoffquelle empfehlen. Bei eigenen
Untersuchungen zur cellulolytischen Aktivitat (Absch. 2.8.3.) wurde gutes Wachstum der
Mikroorganismen in Verbindung mit hohen Ammoniumdihydrogenphosphatkonzen-
trationen (2 g/l) beobachtet. Daraufhin wurde der EinfluB verschiedener Stickstoffquellen
(Konzentration nach ISO 846 [1997], ASTM G 21-90 [1990] und ASTM G 22-76 [1990]) in
Klucel E-Medien auf das Wachstum der Mikroorganismen Uberprift (Ergebnisse nicht
dargestellt). Hierbei wurde keine EinfluBnahme des mikrobiellen Wachstums durch die
Stickstoffquelle beobachtet. Das kann darin begriindet sein, dal3 Klucel E neben Hydroxy-
propylcellulose auch Zuséatze enthalt, die stickstoffhaltig sind und somit den Mikro-
organismen genuligend Stickstoffquellen zur Verfiigung stehen.

Der EinfluB des pH-Wertes auf die Wachstumsintensitdt der Mikroorganismen auf
Klucel E wurde in vorliegenden Untersuchungen zur cellulolytischen Aktivitat beobachtet,
wobei die Organismen bei pH 5 intensiver wuchsen als bei pH 6,5. Dies bestatigt die
These von Dupont (2000), Mandels und Andreotti (1978) und Reese et al. (1950), die
postulieren, daB der optimale pH-Wert fiir Cellulasen bei 4,5 - 5,5 liegt. Auch eine erhéhte
Enzymaktivitat bei Aspergillus (Walseth, 1952) und T. viride (Gupta und Gupta, 1979) wird
auf pH 4,5 zurtckgefuhrt.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daf3 ein hoher Stickstoffgehalt an Objekten das
mikrobielle Wachstum auf Cellulose und Klucel E férdert. Bedingt durch die Tatsache, daf3
der optimale pH-Wert fir Cellulasen im sauren Bereich liegt, an Objekten der pH-Wert
aber meistens im basischen Bereich liegt, wird eine Cellulasebildung verringert.

4.4.3. Die Cellulosederivate, ihre Zusammensetzung und moégliche
Auswirkungen auf einen mikrobiellen Angriff

Klucel E ist eines von 6 Klucel-Produkten, die Hercules Incorporated (Deutschland)
herstellt. Sie unterscheiden sich durch ihr Molekulargewicht, die Viskositat, den
Substitutionsgrad und weitere Produkteigenschaften (Absch. 2.2.). Das in vorliegenden
Untersuchungen eingesetzte Klucel E besteht hauptsédchlich aus Cellulose und
Propylenoxiden. Die Propylenoxide kénnen mit den drei Hydroxygruppen eines jeden
Glucosemonomers der Cellulosekette und mit den Hydroxygruppen des gebundenen
Propylenoxides reagieren, wobei es innerhalb der Hydroxypropylcellulose zur Ausbildung
von  Wasserstoffbriickenbindungen kommt. Die mittlere Zahl  substituierter
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Hydroxygruppen pro Glucose wird als Substitutionsgrad bezeichnet, der, wie bei Klucel E,
maximal drei betragen kann. Der Substitutionsgrad der Cellulosederivate hat einen Einfluf3
auf den enzymatischen Angriff, wobei sich Cellulosederivate mit einem hoheren
Substitutionsgrad nach Gelman (1982), Hankin und Anagnostakis (1977), Klug et al.
(1973), Levinson und Reese (1950), Reese et al. (1950) und Wirick (1968a und 1968b)
resistenter gegenuber einem enzymatischen Angriff verhalten. Der Polymerisationgrad ist
ein weiterer Kennwert, wobei Cellulose Uberwiegend einen héheren Polymerisationsgrad
im Vergleich zu Cellulosederivaten besitzt. Die unterschiedlichen Polymerisationsgrade
der Cellulosederivate beeinflussen aber die enzymatische Hydrolyse nicht (Hankin und
Anagnostakis, 1977; Klop und Kooiman, 1965; Levinson und Reese, 1950; Reese et al.,
1950). Eine Verringerung des Polymerisationsgrades kann anhand der Viskositat
gemessen werden, die abnimmt, wenn die Cellulosekette gespalten wird (Ryu und
Mandels, 1980). Die Abhangigkeit der Viskositat vom Polymerisationsgrad wird auch fur
Cellulosederivate beschrieben (Reese et al., 1950; Springle, 1988). Fur den Bereich der
Konservierung von Kulturdenkmaélern ist anzuraten, weitere Cellulosederivate auf eine
moglich Anwendung zu testen. Aus mikrobiologischer Sicht wird von Cellulosederivaten
mit einem hdéheren Substitutionsgrad eine langere Dauerhaftigkeit gegenliber mikrobiellen
Angriffen erwartet.

Einsatz in der Denkmalpflege

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dafB3 vorliegende Untersuchungsergebnisse die
Angaben des Herstellers (Aqualon, 1995) bestatigen, daB durch das Einbringen von
Seitenketten an die Glucosekette die Widerstandsfahigkeit gegentber einem mikrobiellen
Angriff steigt. Im Hinblick auf den Einsatz an kulturhistorischen Objekten wird aus mikro-
biologischer Sicht von dem Einsatz von Cellulose abgeraten. Auf Grund des sehr
intensiven Wachstums der Pilze, Hefen und Bakterien auf Cellulose in nur einem
dreiwdchigen Untersuchungszeitraum, kann davon ausgegangen werden, daB an
Objekten Cellulose innerhalb kirzester Zeit ihre festigende Funktion verliert und nur eine
sehr geringe Dauerhaftigkeit besitzt. Wenn ein Objekt stark mit Mikroorganismen besiedelt
ist, wird vermutet, da3 eine Restaurierung mit Cellulose auf Grund der sehr guten
Substratfunktion sogar das mikrobielle Wachstum férdert. Bei einer Verwendung von
Klucel E zur Restaurierung wird auf Grund vorliegender Ergebnisse ein mikrobieller Abbau
erwartet. Dieser wird aber wesentlich geringer sein als auf Cellulose, auf Grund dessen
Klucel E fur den Bereich der Denkmalpflege empfehlenswerter ist.

146



Diskussion

4.5. Mikrobielles Wachstum auf Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol wurde 1924 entwickelt, patentiert und wird auf Grund seiner guten
Produkteigenschaften (Masuda, 1992) vielseitig verwendet (Hoechst, 1990). Es wird zur
Herstellung vieler Produkte eingesetzt, wie z. B. Klebstoffe, Folien, Papier, Vliesstoffe,
Wasch- und Reinigungsmittel, Pflanzenschutzmittel, Farben, Textilien, Kosmetika, Putz-
mortel und Kunstschwamme (siehe auch Absch. 2.2.). Polyvinylalkohol wird durch
Verseifung aus Polyvinylacetat hergestellt (Marten und Zvanut, 1992b), wobei die
physikalischen  Eigenschaften des  Polyvinylalkohols durch die chemische
Zusammensetzung des Polyvinylacetats beeinfluBt wird (Marten und Zvanut, 1992a).

Die in der Typenbezeichnung von Mowiol an erster Stelle genannte Zahl kennzeichnet die
Viskositat der 4 %igen waf3rigen Lésung bei 20 °C als relatives MaB fiir den Poly-
merisationsgrad des Mowiol-Typs. Je héher der Polymerisationsgrad ist, desto hdher ist
auch das Molekulargewicht, wodurch wiederum die Produkteigenschaften bestimmt
werden. Die zweite Zahl gibt den Hydrolysegrad des dem Typ zugrunde liegenden
Polyvinylacetats an. Hieraus ergibt sich die Unterteilung in "teilhydrolysierte” und
“vollhydrolysierte" Mowiol-Typen. Teilhydrolysierte Mowiol-Typen haben somit einen
héheren Anteil an Polyvinylacetat als die vollhydrolysierten Mowiol-Typen. Von Hoechst
werden 22 verschiedene Mowiol-Typen hergestellt. Fir den Bereich Restaurierung und
Konservierung von Kulturgitern werden sechs teilhydrolysierte (Mowiol 4-88, 5-88, 8-88,
18-88, 23-88, 26-88) und ein vollhydrolysiertes Mowiol-Produkt (Mowiol 28-99) von
Hoechst (1992a) empfohlen. Allerdings werden keine Angaben hinsichtlich der
Auswahlkriterien von Hoechst gemacht, wodurch dem Verbraucher nicht ersichtlich wird,
worin die Vorteile dieser Mowiol-Typen gegenuber den anderen bestehen. Das in der
Restaurierung auf Grund der guten Produkteigenschaften haufig eingesetzte Mowiol 4-98
(vollhydrolysiert) zahlt nicht zu den, speziell vom Hersteller fur dieses Anwendungsgebiet
angegebenen Mowiol-Typen. Deshalb wurde in vorliegender Arbeit der Frage
nachgegangen, ob ein anderes, vom Hersteller far diesen Anwendungsbereich
empfohlenes Mowiol nicht so intensiv von den Mikroorganismen als Nahrungsquelle
genutzt wird, und dann gegebenenfalls fir den Einsatz an kulturhistorischen Objekten aus
mikrobiologischer Sicht empfehlenswerter ist. AuBerdem wurde Mowiol 4-88
(teilhydrolysiert) ausgewahlt, u.a. weil es die gleiche Viskositat wie Mowiol 4-98 besitzt. Die
Viskositat der synthetischen Polymeren wird durch das Molekulargewicht bestimmt und ist
eine wichtige Eigenschaft bei einer praktischen Anwendung an Objekten. Die Gbrigen von
Hoechst empfohlenen Mowiol-Typen besitzen andere Viskositaten und somit auch andere
Produkteigenschaften, die als unglnstig fiir den Einsatz an Objekten angesehen werden.
AuBerdem wurde bewuf3t ein teilhydrolysiertes Mowiol ausgewahlt, da dieses einen
héheren Anteil an Polyvinylacetat enthélt als vollhydrolysierte Mowiol-Typen. Somit wurde
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Uberpruft, ob der Polyvinylacetatanteil in Mowiol den mikrobiellen Angriff beeinflu3t. Denn
durch den Nachweis, daf3 Polyvinylacetat nicht so intensiv durch Mikroorganismen
angegriffen wird wie Polyvinylalkohol (Absch. 3.1.2.), kann vermutet werden, daB durch
den héheren Anteil des Polyvinylacetats in Mowiol 4-88 sich dieses positiv im Hinblick auf
eine Dauerhaftigkeit des Polymers gegenliber Mikroorganismen auswirkt.

Zum Vergleich des mikrobiellen Angriffs auf Mowiol 4-88 und 4-98 wurden die beiden
Methoden eingesetzt (Festmedien und Respirationsmessungen), die auch schon
erfolgreich in anderen Untersuchungen (Absch. 3.1.2.) einbezogen wurden. So wurden
Unterschiede in der Intensitat des mikrobiellen Wachstums Uber den Versuchszeitraum
mit den Respirationsmessungen ermittelt. Hierbei wurde deutlich, daB eine kirzere Unter-
suchungsdauer bei C. sphaerospermum (Abb. 31), D. hansenii (Abb. 32) und
B. licheniformis (Abb. 33) zu Fehlbeurteilungen hinsichtlich der Intensitat des mikrobiellen
Wachstums auf den beiden Mowiol-Typen gefluihrt hatte. Somit wurden die Beurteilungen
der Methoden (Absch. 4.2.) bestatigt und die Vorteile der kontinuierlichen Daten-
Ubermittlung mittels Warburgsystem erfolgreich eingesetzt. Die Untersuchungen mit
Festmedien verdeutlichen, daf3 die Mycelbildung und Kolonieform der Mikroorganismen
nicht durch den Mowiol-Typ beeinfluBt wurde (Abb. 29). Auch der Vergleich des
mikrobiellen Wachstum auf Mowiol 4-98 und Mowiol 4-88 in Flussigkultur (Abb. 30-33)
ergab kaum Unterschiede. Somit wurde keine Abhangigkeit des Polyvinylalkohol-Abbaus
vom Hydrolysegrad des Polyvinylalkohols nachgewiesen. Dieses Resultat wird auch von
Nishikawa und Fujita (1975), Schluter (1990) und Suzuki et al. (1973b) unterstltzt, die
feststellten, daB teil,- mittel- oder vollverseifte Polyvinylalkohole gleich gut abgebaut
werden. Auch Fischer (1984) fand keine eindeutige Abhangigkeit vom Hydrolyse- oder
Polymerisationsgrad bei dem mikrobiellen Angriff auf Polyvinylalkohole. Dadurch wurde
gezeigt, daf3 der Gehalt an Polyvinylacetat im Mowiol nicht entscheidend fir den Abbau
des Produktes ist, und das, obwohl Polyvinylacetat nicht so intensiv durch
Mikroorganismen abgebaut wird wie Polyvinylalkohol (Absch. 3.1.2). Hinsichtlich der
Intensitdt des mikrobiellen Wachstums auf den beiden Mowiol-Typen wurden
Substratspezifitdten einiger Mikroorganismen deutlich. So wurde Ubereinstimmend
festgestellt (Absch. 3.3.3.), daB Aspergillus (niger und versicolor), Penicillium
(aurantiogriseum und chrysogenum) und Bacillus (licheniformis und subtilis) intensiver auf
Mowiol 4-88 wachsen, dagegen Cladosporium (herbarum und sphaerospermum) Mowiol
4-98 bevorzugt.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daB durch den Nachweis des schnellen
Polyvinylalkoholabbaus und der begriindeten Empfehlung des Herstellers, ein Biozid ein-
zusetzen (Absch. 2.2.), von einem Einsatz an kulturhistorischen Objekten oder auch
anderen Monumenten oder Geb&uden abzuraten ist. Falls aber trotzdem Mowiol
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eingesetzt wird, sollten die Produkteigenschaften des Mowiol-Typs ausschlaggebend sein.
Ein Bewuchs mit Mikroorganismen, deren Substratspezifitdt durch Mowiol festgestellt
wurde, sollte vorher jedoch ausgeschlossen sein.

4.5.1 Abbau von Polyvinylalkohol durch Mikroorganismen

Durch den Nachweis, des Abbaus von Polyvinylalkohol (Tab. 15) wurde erstmals
bewiesen, daf3 die in diese Untersuchungen eingesetzten Mikroorganismen nicht nur die
Additive in Mowiol 4-98 als Substrat nutzen. Bislang wurde der mikrobielle Abbau von
Polyvinylalkohol Gberwiegend fiir Bakterien (Tab. 22) beschrieben.

Tab. 22: Polyvinylalkohol abbauende Mikroorganismen.

Mikroorganismen Literaturangaben

Alcaligenes sp. Wang et al. (1991)

Arthrobacter sp.C.L.182 B Van der Toorn (1969)

Brevibacterium incertum Sakai et al. (1981)

Debaryomyces hansenii Van der Toorn (1969)

Mucor griseo-cyanus Van der Toorn (1969)

Phialospora sp. Van der Toorn (1969)

Pseudomonas sp. Matsumura et al. (1988), Morita et al. (1979), Nishikawa und Fujita

(1975), Sakai et al. (1986), Shimao und Kato (1985), Shimao et al.
(1985a), Wang et al. (1991), Watanabe et al. (1976)

Pseudomonas sp. M1 Matsumura et al. (1988)

Pseudomonas sp. VM15C Sakazawa et al. (1981), Shimao et al. (1982, 1983b, 1984a, 1984b,
1986, 1989)

Pseudomonas boreopolis Nishikawa und Fujita (1975)

Pseudomonas boreopolice = Suzuki (1976, 1978 und 1979), Suzuki et al. (1973a und 1973b),

Pseudomonas O-3 Suzuki und Tsuchii (1983), Watanabe et al. (1976)

Pseudomonas fluorescens Sakai et al. (1981)

Pseudomonas putida Matsumura et al. (1988), Sakai et al. (1981), Suzuki et al. (1977)

Pseudomonas putida M2 Matsumura et al. (1988)

Pseudomonas putida VM15A Sakazawa et al. (1981), Shimao et al. (1983a, 1984a und 1985b)

Pseudomonas vesicularis var. Hashimoto und Fujita (1985)

Povalotycus PH

Pseudomonas vesicularis var. Sakai et al. (1988)

Shingomonas sp. SDG StraBner (1995)

Trichosporon cutaneum Matsumura et al. (1988)

Xanthomonas sp. Nishikawa und Fujita (1975), Sakazawa et al. (1981), Suzuki et al.

(1973b), Wang et al. (1991)
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Von besonderem Interesse ist, daB der Abbau von Polyvinylalkohol aus Mowiol 4-98 fir
alle eingesetzten Mikroorganismen nachgewiesen wurde. Die Pilze erzielten dabei die
héchsten Abbauraten (bis zu 27 %). Die Hefen erreichten Abbauraten von bis zu 21 % und
die Bakterien bis zu 16 %. Die Mineralsalze unterstitzten nur in geringem Maf3e den
Abbau des Polyvinylalkohols. Durch das intensive Wachstum wird deutlich, da3 die
Mikroorganismen auch andere als Polyvinylalkohol verwertbare Substanzen in Mowiol
4-98 wahrend der vergleichsweise geringen Anfangsabbauraten des Polyvinylalkohols aus
dem Mowiol 4-98 — Medium (Tab. 15) abbauen. Hiermit wurde der Beweis erbracht, daf3 in
Mowiol 4-98 Additive enthalten sind und diese auch von den Mikroorganismen als Substrat
fr ein intensives Wachstum genutzt werden. Erst nach 7 bzw. 14 Tagen und einem bis
dahin schon vergleichsweise guten Wachstum, wurde der mikrobielle Abbau des
Polyvinylalkohols aus Mowiol 4-98 intensiviert. Dieses unterstutzt auch die These von
Finch (1992), der beschreibt, daB Additive schneller von Mikroorganismen verwertet
werden, als Polyvinylalkohol.

Polyvinylalkohol wird von vielen Mikroorganismen als Substrat genutzt, wobei Bakterien-
arten dominierend sind (Suzuki et al., 1973b). Als Polyvinylalkohol-Abbauer wurden in der
Literatur hauptsachlich Pseudomonaden beschrieben. Mit verschiedenen Bakterien wurde
der Abbaumechanismus untersucht (Huang,1985; Seal, 1988). Pseudomonas VM15C
bildet sowohl intracellular wie extracellular Polyvinylalkohol-Oxidase (Sakazawa, et al.,
1981; Shimao et al., 1982 und 1983b). Daneben wurden weitere Oxidasen isoliert, die nur
gegenuber oxidierten Polyvinylalkohol aktiv waren. Weiterhin wurde eine Polyvinylalkohol-
Dehydrogenase nachgewiesen (Shimao et al., 1984b, 1985a, 1985b und 1986). Bei
anderen Bakterien erfolgt bereits bei Vorliegen nur einer Ketogruppe eine Hydrolyse, die
eine freie Carboxylgruppe und in verklrztes Polyvinylalkoholpolymer liefert (Sakai, et al.,
1986; Watanabe, et al., 1976).

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daB3 durch den Nachweis des Polyvinylacetat-
abbaus und der Substratwirkung der in Mowiol 4-98 enthaltenen Additive ein Einsatz an
kulturhistorischen Objekten als sehr kritisch angesehen wird. Es wird davon ausgegangen,
daf die gute Substratfunktion von Mowiol 4-98 mikrobielles Wachstum stark férdert.

4.6. Abbau von Polyvinylacetat durch Esterasen

Seit mehr als 50 Jahren wird Polyvinylacetat zur Herstellung von Kunststoffen, Farben,
Klebstoffen usw. eingesetzt. Polyvinylacetat wird Uberwiegend als Dispersion vertrieben,
wozu Polymerpartikel in waBrigen Medien geldst werden. Die Polyvinylacetatdispersionen
enthalten neben Polyvinylacetat Polyvinylalkohol, Additive (persénliche Information von
Vinamul Limited, 1994, England) und Stéarke oder Cellulose als Stabilisator (Farmer,
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1992). Polyvinylacetat in waBriger Lésung ist normalerweise auf pH 5-6 gepuffert. Bei
anderen pH-Werten kénnen die Molekule instabil sein und zu Polyvinylalkohol und Acetat
hydrolysieren (persénliche Information von Vinamul Limited, 1994, England; Hesketh,
2000). Die Verseifung von Polyvinylacetat zu Polyvinylalkohol und Acetat unter alkalischen
Bedingungen, die beide mikrobiell verwertet werden, beschreibt Morgenstern (1982).

Mikroorganismen kdénnen synthetische Polymere nur als Energie- und N&hrstoffquelle
nutzen, wenn sie Uber entsprechende Enzyme verfigen. Den Abbau von Polyvinylacetat
durch Mikroorganismen beschreiben Hesketh et al. (1995), Huang (1985) und Kastien und
Sutter (1992). Esterasen werden beim mikrobiellen Wachstum auf Polyvinylacetat aus-
geschieden (Kersters und De Ley, 1971; Nieder et al., 1990; Tokiwa et al., 1990; Trejo,
1988). Sie gehdren bei den meisten Mikroorganismen zu den induzierbaren Enzymen, d.h.
sie sind normalerweise nur in Spuren in einer Zelle vorhanden. Die Konzentration kann
jedoch schnell auf das Tausendfache und mehr ansteigen, wenn ihr Substrat im Medium
vorhanden ist, und besonders, wenn dieses Substrat die einzige Kohlenstoffquelle fir die
Zelle darstellt.

In vorliegender Arbeit wurde nachgewiesen, daf3 hohe Esterasekonzentrationen beim
mikrobiellen Abbau von Polyvinylacetat (Mowilith DM 5 und Mowilith 20) gebildet werden.
In den Esterasenachweis (Tab. 16) wurden aber alle Produkte mit einbezogen, also auch
diejenigen, in denen laut Herstellerangaben kein Polyvinylacetat enthalten ist. Dies
erfolgte einerseits, um die von Mikroorganismen normal gebildete Konzentration an
Esterasen nachzuweisen. Und andererseits, um zu ermitteln, ob das in Primal AC 33 und
Primal AC 35 (Tab. 12) nachgewiesene Vinylacetat auch zur verstéarkten Esterasebildung
durch Mikroorganismen flhrt. Letzteres wurde durch den Nachweis hoher Esterase-
konzentrationen bestétigt. Hingegen wurden auf Klucel E und Paraloid B-72 nur so geringe
Mengen an Esterasen gebildet, daf3 hierbei von der normalen Konzentration ausgegangen
wird. Mikrobieller Abbau von Polyvinylacetat fihrt nach einem von Meyer (1990) und
Nieder et al. (1990) beschriebenen Abbauweg zu Acetat und Polyvinylalkohol. Der
Polyvinylalkohol wird weiter zu Acetat abgebaut.

An kulturhistorischen Objekten werden Polyvinylacetate sehr haufig und vielseitig
eingesetzt. Mowilith wird vom Hersteller (Hoechst, Deutschland) auch als Zusatz in Putz-
mortel empfohlen. Der erhdhte Wasserdampf im Putz beglnstigt die Spaltung von Poly-
vinylacetat in Polyvinylalkohol und Acetat, was wiederum das Wachstum von Schimmel-
pilzen begunstigt. Polyvinylacetat fuhrt in Putz zu erhdhter Wasserdampfaufnahme,
wodurch Kondensationswasser gebildet wird (Morgenstern, 1982). Zusammenfassend
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bleibt festzustellen, daf3 durch den Nachweis des mikrobiellen Abbaus von Mowilith DM 5
(Abb. 3, Tab. 9b) und Mowilith 20 (Abb. 4, Tab. 9c¢) u.a. durch die Ausscheidung von
Esterasen (Tab. 16) ein Einsatz dieser Polymere an kulturhistorischen Objekten als
auBerst kritisch bewertet wird. Bei vorhandener mikrobieller Besiedlung des Objektes wird
von einer Forderung des mikrobiellen Wachstums durch Mowilith DM 5 und Mowilith 20
ausgegangen.

4.7. Schutzsubstanzen fiir synthetische Polymere

Unter Okologischen Aspekten ist der mikrobielle Abbau synthetischer Polymere
wiunschenswert und entlastet unsere Umwelt. Eine ganz andere Relevanz hat der mikro-
bielle Abbau synthetischer Polymere aus Sicht der Denkmalpflege, wo sie zum Schutz und
zur Erhaltung kulturhistorischer Objekte eingesetzt werden und ihre Dauerhaftigkeit von
groBer Bedeutung ist. Zur Unterstitzung wurden den synthetischen Polymeren
verschiedene wachstumshemmende Substanzen zugegeben, wobei Hemmintensitat,
optische Beeintrachtigung, leichte Verarbeitung und evtl. Gesundheitsrisiken wichtige
Kriterien far deren Einsatz als Schutzsubstanz in synthetischen Polymeren sind. Aufgrund
dessen wurde auf die Verwendung der toxischen Substanzen Cadmium (Babich und
Stotzky, 1977; Lindegren und Lindegren, 1973; Quesnel, 1968), Nickel (Babich und
Stotzky, 1982) und Quecksilber (Ferchak und Pye, 1983; Garg und Neelakantan, 1982;
Gupta und Gupta, 1979; Mandels und Reese, 1963; Sidhu et al., 1986; Singh et al., 1990;
Vaituzis et al., 1975) in synthetischen Polymeren verzichtet. Diese Substanzen besitzen
eine starke Toxizitat, die bei Anwendung an Objekten ein erhdhtes Sicherheitsrisiko fur
den Restaurator und die Umwelt bedeuten wirde.

4.7.1. Bariumsulfid und Bleioxid als Schutzsubstanzen in synthetischen
Polymeren

Bariumsulfid ist eine toxische Substanz, die zur deutlichen Hemmung des mikrobiellen
Wachstums auf synthetischen Polymeren fuhrte. Auf Grund der Tatsache, dal3 sowohl die
Verarbeitung von Bariumsulfid im Labor als auch an Objekten ein nicht geringes Gesund-
heitsrisiko mit sich bringt, und die Hemmung des mikrobiellen Wachstums geringer war
als mit Zink und Kupfer (Absch. 3.4.), ist somit ein Einsatz an kulturhistorischen Objekten
nicht empfehlenswert.

Bleioxid wird als Farbpigment in Gemalden, Wandmalereien und anderen Objekten
verwendet. Auf Grund der wachstumshemmenden Wirkung von Blei (Babich und Stotzky,
1979; Ferchak und Pye, 1983; Mandels und Reese, 1963; Singh et al., 1990) wurde es als
Schutzsubstanz in synthetischen Polymeren eingesetzt. Es zeigte sich, dal Bleioxid das
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mikrobielle Wachstum geringer hemmte als Kupfersalze und Zinksulfat (Absch. 3.4.),
wodurch es nur bedingt als Schutzsubstanz fir synthetische Polymere empfohlen wird.
Bei Vorhandensein von Bleioxid an Objekten wird auf Grund erzielter Ergebnisse von einer
geringen Hemmung des mikrobiellen Wachstums ausgegangen.

4.7.2. Zinksulfat als Schutzsubstanz in synthetischen Polymeren

Zink ist ein essentielles Element fir mikrobielles Wachstum (Reeslev et al., 1993), und
Bestandteil vieler Kultivierungs- und Mineralsalzmedien (ISO 846, 1997; ASTM G 21-90;
ASTM G 22-76, 1990). In héheren Konzentrationen ist es hingegen wachstumshemmend
(Babich und Stotzky, 1978; Delgado et al., 1992; Gupta und Gupta, 1979; Kunihisa et al.,
1969; Ross, 1994; Silver, 1982; Singh, 1968; Wood et al., 1980). Vorliegende Unter-
suchungen zeigten, daf3 bereits eine 0,1 %ige Zinksulfatkonzentration in allen Polymer-
medien zu einer Verringerung des mikrobiellen Wachstums fiihrte (Tab. 17a-f). Mit einer
0,2 %igen Zinksulfatkonzentration wurde das mikrobielle Wachstum bis zu 40 %
gehemmt. Empfohlen wird der Einsatz dieser Zinksulfatkonzentration in synthetischen
Polymeren, wodurch der mikrobielle Abbau der synthetischen Polymere soweit gehemmt
wird, daf3 sie effektiver an kulturhistorischen Objekten eingesetzt werden kénnen. Die
geringere Hemmwirkung von Zinksulfat auf das Wachstum der Bakterien im Vergleich zu
Pilzen und Hefen (Tab. 17a-f) 1aBt darauf schlieBen, dal3 sie es in ihrem Stoffwechsel
aufnehmen. Dafur spricht, daf3 Zinksulfat Bestandteil des Mineralsalzmediums ISO 846
(1997) far Bakterien ist, wahrend es in dem fir Pilze (ISO 846, 1997) nicht enthalten ist.
Die geringere Hemmwirkung von Zinksulfat (max. 30 %, Tab. 17a-f) auf E. album deutet
auf eine im Vergleich zu den anderen Pilzen, Hefen und Bakterien gréBere Toleranz
gegenlber dieser Substanz hin. So sollte bei einer Anwendung zinksulfatgeschitzter
synthetischer Polymere das Artenspektrum am Objekt berticksichtigt werden.

4.7.3. Kupfersalze hemmen den mikrobiellen Abbau synthetischer Polymere

Kupfer ist ein Ubergangsmetall, das in der Lage ist, einzelne Elektronen aufzunehmen
bzw. abzugeben und somit radikalische Redoxreaktionen zu initiieren. Kupferionen dienen
als wichtige katalytische Kofaktoren fir enzymatische Reaktionen und sind an einer Viel-
zahl biologischer Prozesse beteiligt (Peria et al., 2000). Kupfer ist ein essentielles Spuren-
element (Linder, 1991), wobei erhdhte Kupferkonzentrationen ein toxisches Potential
besitzen. Aus diesem Grund finden Kupferverbindungen eine breite Anwendung als
Fungizide, Insektizide und Algizide (Venugopal und Luckey, 1975). Bislang wurden nur
wenige kupferresistente oder tolerante Mikroorganismen nachgewiesen (Brady et al.,
1994; Cervantes, 1990; Cervantes und Gutierrez-Corona, 1994; Cooksey, 1993; Petersen
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und Hammer, 1993; Silver et al., 1989; Trevors, 1987), wobei keine hier eingesetzten
Mikroorganismen untersucht wurden.

In vorliegender Arbeit wurde erstmalig die wachstumshemmende Wirkung von
Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(ll)chlorid und Kupfer(l)chlorid zum Schutz synthetischer Polymere
gegenuber mikrobiellem Wachstum nachgewiesen. Bereits geringe Konzentrationen (0,02
%) der Kupfersalze fihrten zur Reduzierung des mikrobiellen Wachstums auf den
Polymerfestmedien (Tab. 18a-f), wodurch die hohe Empfindlichkeit gegenlber dieser
Hemmsubstanz deutlich wird. Eine bis zu 81 %ige Wachstumshemmung bewirkte die
0,2 %ige Kupfersalzkonzentration auf Polymerfestmedien (Tab. 18a-f), wodurch nur noch
sehr geringes mikrobielles Wachstum innerhalb kleiner Wachstumsradien mit geringer
Organismendichte nachzuweisen war. Hierdurch wird deutlich, daf3 die Umsetzung der
synthetischen Polymere auf ein Minimum reduziert wurde. Von fundamentaler Bedeutung
fir die Restaurierung kulturhistorischer Objekte ist die vollstandige Hemmung der
mikrobiellen Zerstérung der Polymerfilme durch die Kupfersalze (Abb. 44a-j), deren
Zerstérung ohne die Schutzsubstanz gravierend ist (Abb. 38-43). Durch diese
praxisrelevanten Untersuchungen wird ein mdglicher Schutz der Polymerfilme durch
Kupfersalze deutlich. Erst durch den Einsatz unterschiedlicher Untersuchungsmethoden
wird deutlich, daf3 die Mikroorganismen auf Polymerfilmen nicht so intensiv wachsen wie
auf Polymerfestmedien, auf denen sie durch zusatzliche Mineralsalze unterstitzt werden.
Infolge dessen wurde auf den mit Kupfersalzen geschutzten Polymerfilmen nur noch
vereinzelt oberflachliches mikrobielles Wachstum nachgewiesen, deren geringe Intensitat
fir eine Zerstérung dieser Filme nicht ausreichte. Die Resultate unterstreichen abermals
die Relevanz der verschiedenen und praxisnahen Untersuchungsmethoden fir den
mikrobiellen Polymerabbau.

Das mikrobielle Wachstum wurde auf allen eingesetzten synthetischen Polymerfest-
medien durch die verschiedenen Kupfersalze gehemmt (Tab. 18a-f, Abb. 34-37). Auf
Grund der vorliegenden Ergebnisse wird gefolgert, da die Kupfersalzkonzentration der
Intensitat des mikrobiellen Abbaus des synthetischen Polymers und der Kontamination
des Objektes entsprechend eingesetzt werden sollte. Obgleich zum Schutz vieler
synthetischer Polymere eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration als ausreichend ange-
sehen wird, ist eine 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration haufig empfehlenswerter. Die
geringere Hemmwirkung der Kupfersalze auf das Bakteriumwachstum im Vergleich zum
Pilzwachstum wird auf den im Stoffwechsel der Bakterien benétigten Kupfer zurtuckgefuhrt
(siehe Absch. 2.3.1. Isolierungsmedium fur Bakterien). Aufgrund dessen ist bei einer
starken bakteriellen Kontamination des Objektes eine 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration in
synthetischen Polymeren notwendig. Im Hinblick auf eine praktische Anwendung werden
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differenzierte Aussagen zu den verschiedenen synthetischen Polymeren im Folgenden
beschrieben.

Das mikrobielle Wachstum wurde auf Klucel E sehr intensiv durch die Kupfersalze
gehemmt (Tab. 18a und Abb. 34). Deutlich wird dies besonders durch die starke Hemm-
wirkung der Kupfersalze auf A. versicolor, die das Wachstum auf Klucel E - Festmedien
bereits mit einer 0,1 %igen Kupfersalzkonzentration bis zu 78 % und (Tab. 18a) auf
Klucel E- Polymerfilmen sogar die vollstandige Hemmung bewirkte (Abb. 44a und b). Die
Wachstumshemmung der Mikroorganismen auf Klucel E wird auf die Hemmung der
Cellulasen mittels Kupfer zurtickgefuhrt, die von Garg und Neelakantan (1982), Gupta und
Gupta (1979), Jermyn (1952), Mandels und Reese (1963), Sidhu et al. (1986) und Wood
et al. (1980) und beschrieben wurde. Durch vorliegende Ergebnisse wurde bewiesen, daf3
Klucel E mittels einer 0,1 %igen Konzentration von Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(ll)chlorid oder
Kupfer(l)chlorid gegenlber einem mikrobiellen Angriff geschitzt ist.

Der Zusatz von Kupfersalzen in Mowilith DM 5 bewirkte einen so intensiven Schutz
dieses Polymers gegenuber Mikroorganismen, daf nur noch geringes Wachstum moglich
war (Tab. 18b und Abb. 35). Somit wird eine Anwendung von Mowilith DM 5 durch Zusatz
von Kupfersalzen an kulturhistorischen Objekten erstmalig mdglich, ohne daf3 eine véllige
Zerstérung dieses Polymers erwartet wird. Empfohlen wird eine 0,2 %ige Kupfersalz-
konzentration, unter deren Einflu3 das mikrobielle Wachstum auf Polymerfestmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen bis zu 81 % gehemmt wurde. Bei geringer Kontamination des
Objektes mit Pilzen wird eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration als ausreichend ange-
sehen, durch die das mikrobielle Pilzwachstum auf Polymerfilmen vollstandig gehemmt
wurde. Hingegen bei starker Besiedlung mit Hefen und Bakterien, die in geringerem Mafe
durch die Kupfersalze gehemmt wurden, sollte eine 0,2 %ige Konzentration nicht unter-
schritten werden.

In Mowilith 20 wurden alle Kupfersalze erfolgreich zum Schutz gegentber mikrobiellem
Angriff eingesetzt, wodurch deren Einsatz in der Denkmalpflege empfehlenswert ist.
Obgleich geringe Kupfersalzkonzentrationen (0,05 %) zur Reduzierung des mikrobiellen
Wachstums fuhrten (Tab. 18c), wurde die insgesamt geringere Hemmintensitat im
Vergleich zu der auf Mowilith DM 5 (Tab. 18b) deutlich. Somit waren auch die Mowilith 20
— Polymerfilme die einzigen, auf denen mit einer 0,1 %igen Kupfersalzkonzentration
mikrobielles Wachstum zu einer geringen Zerstérung fuhrte (Abb. 44g und h). Diese war
allerdings im Vergleich zu den nicht geschitzten Mowilith 20 — Polymerfilmen (Abb. 40) so
gering, daf3 bei einer 0,2 %igen Kupfersalzkonzentration eine vollstandige Hemmung des
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mikrobiellen Angriffs erwartet wird. Fir den Einsatz in der Denkmalpflege wird auf Grund
dessen eine 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration empfohlen.

Besonders deutlich wird die wachstumshemmende Wirkung der Kupfersalze in Mowiol
4-98. Dieses ansonsten intensiv als Substrat genutztes Polymer (Tab. 9d, Abb. 5), wird
durch eine 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration so erfolgreich geschitzt, daB nur noch
geringes mikrobielles Wachstum in kleinen Wachstumsradien und geringer Organismen-
dichte auf Polymerfestmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen méglich war (Tab. 18d, Abb.
36). Eine Wachstumshemmung durch Kupfersalze bis zu 80 % veranschaulicht die
intensive Wirkung. Gravierend ist auch die schon sehr intensive Wachstumshemmung
durch eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration, die bis zu 77 % des Wachstums von
C. sphaerospermum auf Mowiol 4-98 hemmte (Tab. 18d). Wéhrend eine 0,1 %ige Kupfer-
salzkonzentration auf Polymerfestmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen zu einer
deutlichen Wachstumshemmung (bis zu durchschnittlich 60 %) fuhrte, wurde auf Polymer-
filmen eine vollstdndige Hemmung der mikrobiellen Zerstérung der Polymerfiime nach-
gewiesen. Hierbei bewirkte das geringe Hyphenwachstum der Pilze auf den Polymerfilmen
keine Zerstérung (Abb. 44c-f), die aufgrund dessen auch an Objekten nicht zu erwartet ist.
Durch diese Resultate wird es erstmals moglich, Mowiol 4-98 in Verbindung mit Kupfer-
salzen fUr den Einsatz in der Denkmalpflege zu empfehlen. Wenn an Objekten ein hohes
Mineralsalzangebot vorhanden ist, wird eine 0,2 %ige Kupfersalzkonzentration empfohlen.

Paraloid B-72 wurde durch die Kupfersalze geschutzt, wodurch das mikrobielle Wachs-
tum bis zu 68 % gehemmt wurde (Tab. 18e). Eine gravierende Wachstumshemmung
(Uber 60 %) wurde nur bei wenigen Organismen erzielt, weil Paraloid B-72 insgesamt nicht
so intensiv als Substrat genutzt wird, wie die anderen synthetischen Polymere (Tab. 9e).
Bedeutend ist die gravierende Hemmung des Wachstums von C. herbarum und
C. sphaerospermum, fur die intensives Wachstum auf diesen Polymeren nachgewiesen
wurde. Obwohl die Hemmwirkung der Kupfersalze auf Paraloid B-72 insgesamt schwacher
war als auf den anderen Polymerfestmedien, wird auf Grund der vergleichsweise geringen
Substratfunktion dieses Polymers, zum Schutz eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration als
ausreichend angesehen. Hiermit wird fur Paraloid B-72 eine lange Dauerhaftigkeit an
Objekten erwartet.

In Primal AC 33 wurden die Kupfersalze erfolgreich als Schutzsubstanzen eingesetzt,
wobei schon eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration vielfach zu gravierenden Wachs-
tumshemmungen auf Polymerfestmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen flhrte (bis zu
71 %), die noch durch eine 0,2 %ige Konzentration gesteigert wurde. Auffallend war die
starke Hemmung des Bakterienwachstums durch die Kupfersalze, die so intensiv bei
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anderen Polymeren nicht beobachtet wurde. Somit wird bei einer starken bakteriellen
Kontamination des Objektes, auch bei vorhandenem Mineralsalzangebot, ein besonders
intensiver Schutz von Primal AC 33 durch 0,1 %ige Kupfersalzkonzentrationen erwartet.
Auf Grund der nachgewiesenen Hemmwirkung der Kupfersalze auf das Wachstum aller
Mikroorganismen auf Primal AC 33 — Polymerfilmen (Abb. 44i-j) wird bei deren Anwen-
dung an kulturhistorischen Objekten eine 0,1 %ige Kupfersalzkonzentration als ausrei-
chend angesehen.

Hemmwirkung des Kupfers

Die Fahigkeit des Kupfers, Elektronen aufzunehmen und abzugeben, bedingt nicht nur
seine physiologische Funktion, sondern ist auch fur die toxikologisch relevanten Eigen-
schaften von Bedeutung. Reduzierte Agenzien kdnnen durch Elektronenubertragung die
Bildung von Cu(l) induzieren.

9enZreq) genzpx,)

Unter aeroben Bedingungen reagiet Cu (I) mit molekularem Sauerstoff zum
Superoxidradikal,

O, + Cu™ O, + Cu® {0
das spontan zu Wasserstoffperoxid und molekularem Sauerstoff dismutiert.
2 02- + 2 H+ _ H202 + 02 (“l)

Analog zu einer von Fenton vorgeschlagenen Reduktion von Wasserstoffperoxid durch
Eisen (Fenton, 1894) wird Gleichung IV als Kupfer-Fenton-Reaktion bezeichnet.

Cu™ + HO, ——— Cu?® + OH + °OH (IV)

Auf Grund der dargestellten Reaktionen filhren Redoxreaktionen des Kupfers zu Bildung
sogenannter Sauerstoffspezies (ROS), wozu u.a. das gebildete Wasserstoffperoxid
(H20,), das radikalische Superoxidanion (O.) und das Hydroxylradikal (°OH) gehdren.
ROS reagieren mit biologischen Moleklilen, was zu massiven Zell- und
Gewebeschadigungen fuhrt (Davies, 1995, Halliwell und Gutteridge, 1989; Sies, 1991).
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Der Vergleich der wachstumshemmenden Wirkung von Kupfersulfat und den Kupfer-
chloridverbindungen (Abb. 34-37,Tab. 18a-f) ergab, daf3 nur geringfligige Unterschiede in
der Hemmintensitat bestehen, obwohl die Kupfersalze unterschiedliche Kupferanteile
(Cu(Il)sulfat = 26 %, Cu(l)chlorid = 64 %, Cu(ll)chlorid = 37 %) beinhalten. Daraus wird
gefolgert, da3 die Inhaltstoffe der synthetischen Polymere mit den Kupfersalzen unter-
schiedlich reagieren und somit die mikrobielle Wachstumshemmung nicht allein durch den
Kupferanteil bestimmt wird. Dal3 Kupfer(l)chlorid, bezogen auf den héheren Kupferanteil,
weniger toxisch ist als Kupfer(ll)sulfat und Kupfer(ll)chlorid, wird auf redoxinaktive
Komplexbindung von Kupfer(l)chlorid an spezielle Polymerbestandteile zuriickgefihrt, so
daB Reoxidation von Cu'* zu Cu®* (ber molekularen Sauerstoff (Gleichung II) nicht
mdglich ist. An Objekten kann die Reaktion des Kupfers mit organischen Bestandteilen zur
Herabsetzung der toxischen Wirkung (Babich und Stotzky, 1980 und 1983) fuhren.

EinfluB des pH-Wertes in Verbindung mit Kupfersalzen

Infolge der Kupfersalzzugabe haben synthetische Polymere einen niedrigen pH-Wert
(4,5). Auf Grund dessen wird vermutet, daB die Hemmung des mikrobiellen Wachstums
neben der wachstumshemmenden Wirkung der Kupfersalze durch den sauren pH des
Polymermediums unterstitzt wird. An kulturhistorischen Objekten hingegen ist der pH-
Wert haufig alkalisch, wodurch eine Beeinflussung der verwendeten synthetischen
Polymeren nicht ausgeschlossen werden kann. Auf Grund dessen wurde der Einflu3 des
pH-Wertes auf die Hemmintensitat der Kupfersalze Gberprift, indem die Polymermedien
auf pH 6 und 8 gepuffert wurden. Diese pH-Werte wurden ausgewahlt, weil

das intensivste mikrobielle Wachstum auf allen Polymermedien ohne Kupfersalze

bei pH 6 nachgewiesen wurde

an Objekten der pH-Wert Gberwiegend bei 8 liegt und

Mikroorganismen bei pH-Werten zwischen 4 und 8 vermehrt Metalle aufnehmen

(Brady und Ducan, 1994; Fourest und Roux, 1992).

Die Ergebnisse verdeutlichen, daf die Schutzfunktion der Kupfersalze unabhéngig vom
pH-Wert ist und in allen pH-Bereichen das mikrobielle Wachstum auf synthetischen
Polymeren hemmt. Die etwas geringere Hemmwirkung der Kupfersalze bei pH 6 wird auf
das insgesamt intensivere Wachstum der Mikroorganismen bei diesem pH-Wert zurtck-
gefuhrt. Die starkere Hemmung des mikrobiellen Wachstums bei pH 8 wird auf die
ansteigende Toxizitdt des Kupfers auf Grund eines erhéhten Anstiegs der
Kupferaufnahme bei diesem pH-Wert zurlickgefuhrt, der fur Pilze (Gadd, 1993; Gadd und
Griffiths, 1980) und Algen (Steemann Nielsen und Kamp-Neilsen, 1970) nachgewiesen
wurde.
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Einsatz von kupfersalzgeschitzten synthetischen Polymeren an kulturhistorischen
Objekten

Kupfersalze zeichnen sich durch eine gute Verarbeitung in synthetischen Polymeren aus,
die mit keinem Gesundheitsrisiko behaftet sind. Insgesamt besitzen Kupfersalze gute
Eigenschaften fir den Einsatz in synthetischen Polymeren an Objekten. Durch praxisnahe
Untersuchungen mit kupfersalzgeschitzten Polymerfiimen wurde der effektive Schutz
dieser gegenlber einem mikrobiellen Angriff gezeigt. Die leichte Blaufarbung der
Polymerfestmedien durch Kupfersalze trat bei Verarbeitung in Polymerfilmen optisch nicht
in Erscheinung. Inwieweit leichte Verfarbungen oder Materialschdden an Objekten
auftreten kénnen, kann nicht beurteilt oder gepruft werden. Bei hoher Luftfeuchte kénnten
Reaktionen von Kupfersulfat mit Calciumbestandteilen des Objektes zu Gips die Schutz-
funktion des Kupfers eventuell beeintrdchtigen. Materialschaden durch die mdgliche
Bildung von Gips kénnen nicht beurteilt werden. Durch vorliegende Ergebnisse zur
wachstumshemmenden Wirkung von Kupfersalzen auf Mikroorganismen wurde eine
Methode entwickelt, die Ublicherweise verwendeten synthetischen Polymere zur Restau-
rierung und Konservierung von Kulturdenkmalern, von deren Einsatz auf Grund des
mikrobiellen Angriffs ansonsten abgeraten wird, zu verwenden.

4.8. Verschiedene Faktoren beeinflussen den mikrobiellen Abbau
synthetischer Polymere

Die biologische Abbaubarkeit von Polymeren wird durch verschiedene Voraussetzungen
und Faktoren beeinfluBt (Brill, 1995b). Hierzu gehért die Struktur, Art der Bindungen,
Molekulargewicht, Hydrophobizitat, Kristallinitait und Oberflachenbeschaffenheit des
Polymers. AuBerdem beeinfluBt Feuchtigkeit, Mikroorganismenspektrum, Temperatur, pH-
Wert, Verflgbarkeit von Mineralstoffen und verwertbaren organischen Stoffen, Polymertyp
und Oberflachenstruktur den mikrobiellen Abbau der Polymere.

An kulturhistorischen Objekten sind synthetische Polymere den Umwelteinflissen wie

Warme, UV-Strahlung, Beregnung, sonstige Feuchtigkeit, atmosphéarische Gase und
mechanischen Einwirkungen ausgesetzt. Hierdurch konnen sich chemische Zusammen-
setzungen und Eigenschaften der Polymere verandern (McNeill, 1992; Zanardini et al.,
2000). Acrylate (z. B. Paraloid B-72) gelten allgemein als unempfindlich gegenuber
Alterung. Paraloid B-72 ist bei Alterung bestandig in der Farbe, dem pH-Wert und dem
Loslichkeitsverhalten (Down et al.,1996, Horton-James et al., 1991; Howells et al., 1984;
Verdu et al., 1984). Hingegen auf Stein verandert Paraloid B-72 durch direkte Beregnung
seine Oberflachenstrukturen (Tucci et al., 1985). AuBBerdem kdénnen durch ungenigende
Eindringtiefe in pigmentierte Objektoberflachen bei Paraloid B-72 Farbveranderungen
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auftreten (I'ons, 1983). Polyvinylacetat-Homopolymerisate (z. B. Mowilith 20) verlieren
durch LichteinfluB schneller ihre Flexibilitat als das Polyvinylacetat-Copolymerisat Mowilith
DM 5 (Down et al.,1996). AuBerdem vergilben Polyvinylacetate durch Lichteinflu3
schneller als Acrylate (Down et al.,1996). Primal AC 33, Mowilith DM 5 und Cellulose-
derivate verandern sich infolge von Licht, Warme und/oder UV-Strahlen (Horton-James et
al., 1991; Howells et al., 1984; Timar-Balazsy, 1991 und Verdu et al., 1984). Dabei
verandert sich Mowilith DM 5 und Klucel E in der Farbe und dem pH-Wert, wahrend die
Léslichkeit nicht beeinfluBt wird. Bei Primal wird durch diese Umwelteinflisse die Farbe
und die Loslichkeit beeintrachtigt, wahrend der pH-Wert nicht verandert wird.
Polyvinylalkohole werden vielfach auf Grund ihrer guten Ld&slichkeit in Wasser und
Reversibilitdt von Objekten verwendet, die sie bei Alterung ganz oder teilweise verlieren
(Masschelein-Kleiner und Bergiers, 1984). Somit verlieren Polyvinylalkohole ihre
bevorzugten Produkteigenschaften unter dem EinfluB von Umweltbedingungen. Ein
standardisiertes Verfahren zur Alterung synthetischer Polymere, wie es von Feller (1978)
fir Cellulosederivate vorgeschlagen wurde, wéare sinnvoll. Durch Alterung verursachte
Veranderung der Polymere beeinflussen die Polymereigenschaften, wodurch ein
mikrobieller Angriff erleichtert werden kann. Auf Grund dessen sollten diese Aspekte bei
der Wahl des synthetischen Polymers Beachtung finden.

Generell kdbnnen Mikroorganismen primar die Zerstérung von synthetischen Polymeren
verursachen, indem sie die Additive und/oder die Hauptbestandteile des Polymers
abbauen. Haufig erfolgte ein mikrobieller Befall auch erst sekundar, nachdem das
synthetische Polymer durch abiotische Einwirkungen (z. B. Umweltfaktoren) angegriffen
und in seiner Struktur verandert wurde. Eine Veranderung der Polymeroberflache bewirkt
eine Herabsetzung des hydrophoben Charakters, wodurch von Mikroorganismen gebildete
Exoenzyme besser wirksam werden kénnen. Auch eine Spaltung der Polymerkette durch
oxydative Reaktionen erleichtert einen mikrobiellen Abbau.

Die biologische Abbaubarkeit von synthetischen Polymeren wird auBerdem durch das
Vorhandensein anderer organischer Molekile, die beispielsweise durch Oberflachen-
verunreinigung verursacht werden, geférdert. Im Zusammenhang hiermit ist die
Glastemperatur zu nennen, ein sogenannter Kennwert synthetischer Polymere, der eng

mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften zusammenhéangt. Die Glastemperatur
der synthetischen Polymere gehort zu den Faktoren, die bei Anwendung der Materialien
am Objekt haufig keine Beachtung finden. Wenn die Glastemperatur bei Raumtemperatur
liegt, wie z. B. bei Mowilith DM 5 (3 °C), kann das synthetische Polymer leichter Staub
binden (Masschelein-Kleiner und Bergiers, 1984), wodurch den Mikroorganismen
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wiederum zusatzliche Na&hrstoffe zur Verflgung stehen. Von Herstellern werden nur
vereinzelt Glastemperaturen in Technischen Merkblattern genannt (Mowilith DM 5 = 3 °c,
Primal AC 33 = 9 °C, Primal AC 35 = 5-9 °C). Auf Grund fehlender Standardverfahren zur
Bewertung von Glastemperaturen werden in der Literatur nur wenig verlaBliche Werte
angegeben. Somit ist ein Vergleich von Glastemperaturwerten aus verschiedenen Quellen
fast unmdglich, da diese vom eingesetzten analytischen Verfahren abhangen (Schilling,
1989).

Die Festigung pordser Oberflachen ist auf eine moglichst tiefe Durchdringung des zu
behandelnden Objektes mit dem synthetischen Polymer ausgerichtet. Bei Verwendung
von synthetischen Polymeren auf Objektoberflachen wird zwischen der maximalen
Eindringtiefe der L6sung und dem Bereich der tatsachlichen Polymerausscheidung unter-
schieden. Migration (Ruckwanderung des Polymers zur Oberflaiche) im Zuge der
Lésungsmittelverdampfung ist dabei zu beachten. Eine Migration kann durch die Mole-
kilgréBe des Polymers, vom Ldsungsmittel, von den Gefligeeigenschaften des Objektes
und den Trocknungsbedingungen abhangig sein. Fur Paraloid B-72 wurde eine Migration
in feinkdrnigen Kalksteinen nachgewiesen, und daB3 es fir Festigung von grobporigem
Material (z. B. Sandstein) ungeeignet ist (Domaslowski (1987/1988). Eine Migration von
Paraloid B-72 aus Stein wird durch ein langsam verflichtigendes Lésungsmittel verhindert
(Domaslowski (1987/1988). Die Eindringtiefe der synthetischen Polymere wird vom
Verwitterungszustand des Steins beeinfluBt (Laurenzi-Tabasso und Santamaria, 1985).
Fir Paraloid B-72 wurde in porésem Stein eine Eindringtiefe von 0,5 - 1 cm ermittelt
(Laurenzi-Tabasso und Santamaria, 1985), wobei sie vom Wassergehalt des Steins
abhangig ist (Charola et al., 1985). Daf3 Paraloid B-72 nur in geringem MaBe in die
Steinoberflache eindringt, zeigten rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
(Rossi-Manaresi und Tucci, 1985). Die Polymereigenschaften am Objekt stehen in
direktem Zusammenhang mit dem Migrationsverhalten des Produktes. Die Eindringtiefe
von Dispersionen in die Objektoberflache wird, insbesondere bei feinporigem Material, von
der PartikelgréBe beeinfluBt. Je gréBer die PartikelgréBe in Dispersion ist (Absch. 3.3.1.2.
und 4.3.3.), desto geringer ist die Eindringtiefe in die Oberflache. Ungenigendes
Durchdringen der Objektoberflache mit dem Polymer begtinstigt durch die unzureichende
Festigung einen mikrobiellen Angriff.
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4.9. Einsatz von Copolymere oder "kombinierten” Polymeren an Objekten

Synthetische Polymere werden seit vielen Jahren hergestellt und in verschiedenen
Bereichen eingesetzt. Die Vorteile synthetischer Polymere sind einerseits in der oftmals
leichteren Anwendung und Haltbarkeit und andererseits in der Variationsbreite bei der
Herstellung im Vergleich zu Naturprodukten zu sehen. Wahrend die Produkteigenschaften
natlrlicher Materialien nur gering modifiziert werden kdnnen, werden dagegen rein
synthetische Polymere mit definierten Produkteigenschaften hergestellt. Eine Variation der
Produkteigenschaften wird auch durch die Herstellung von Copolymeren gegeben, zu
denen Paraloid B-72, Primal AC 33 und Primal AC 35 z&hlen. Eine weitere Variations-
mdoglichkeit der Produkteigenschaften besteht in der Kombination verschiedener
synthetischer Polymere, die auch weitlaufig als Copolymere bezeichnet werden. Ein
Einsatz solcher Copolymere wird von Charola et al. (1986) und Laurenzi-Tabasso und
Santamaria (1985) fur den Bereich der Denkmalpfege empfohlen. Verbesserungen der
Produkteigenschaften durch Kombination von Paraloid B-72 und Methyltrimethoxysilan zu
einem Copolymerisat wurden von Wheeler et al. (1991) beschrieben. Auch flr Paraloid
B-72 in Verbindung mit Ethylsilicat 40 wurde, im Vergleich zu den einzelnen synthetischen
Polymeren, eine Verbesserung der Eigenschaften bei der Konservierung von Stein nach-
gewiesen (Brus und Kotlik, 1996). Eine Kombination von Polyvinylacetat und Poly-
methylmethacrylat wird, im Vergleich zu reinem Polyvinylacetat, als stabiler gegenltber
chemischen Angriffen erachtet (Jamieson und McNeill, 1976). Somit bleibt festzustellen,
daf3 eine Kenntnis der Produkteigenschaften eine Kombination verschiedener Polymere
zu Copolymeren ermoglicht, wodurch neue geeignete Produkte fur den Bereich der
Denkmalpflege entwickelt werden kénnen.

4.10. Wichtige Eigenschaften synthetischer Polymere bei Anwendung an
Objekten

Bei Einsatz synthetischer Polymere an kulturhistorischen Objekten werden besonders
hohe Anforderungen an die Materialeigenschaften gestellt. Die synthetischen Polymere
sollten sich ohne Beeintrachtigung des Substrats leicht verarbeiten lassen, ausreichende
Haft- und Bindefestigkeit zeigen, lichtecht und "reversibel” (Bellucci, 1999, Horie, 1988 und
1995) sein. Durch schwierige oder ungleichméaBige Anwendung kénnen Bereiche mit
besonders dicker Polymerschicht entstehen. Hierdurch kénnen die Polymerfilme gas-
undurchléssig werden, was wiederum Auswirkungen auf das Mikroorganismenspektrum
hat. Fur das Erscheinungsbild der Polymere ist eine gute optische Anpassungsfahigkeit an
das Objekt wichtig. Dies ist besonders schwierig mit synthetischen Polymeren, die schon
bei gleichmaBiger und dinner Verwendung einen Glanz entwickeln (Paraloid B-72). In
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diesem Zusammenhang ist der Brechungsindex der synthetischen Polymere (Seferis,
1989) als eine wichtige physikalische Eigenschaft zu nennen. Die Relevanz dieses
Produktmerkmals ist abhangig von der Art der Verwendung, dem Untergrund und dem
gewlnschten Erscheinungsbild des Objektes.

Das wichtigste Kriterium fur eine Dauerhaftigkeit gegenuber einem mikrobiellen Abbau ist
die Zusammensetzung des Produktes. Wie die Produktanalysen bewiesen, besitzen nicht
alle synthetischen Polymere gleich giinstige Eigenschaften fir einen mikrobiellen Angriff.
Somit wurde deutlich, daf3 eine Beurteilung nur dann méglich ist, wenn die Zusammen-
setzungen und die Eigenschaften der synthetischen Polymere als Ganzes betrachtet
werden. Bei einer Verwendung synthetischer Polymere am Objekt sind aber nicht nur
diese, unter Laborbedingungen wichtigen Kriterien von Bedeutung, sondern auch
verwendete Losungsmittel und eine ordnungsgeméaBe Anwendung. Zusétzlich
beeinflussen die Umweltbedingungen (z. B. Exposition am Objekt) die Eigenschaften und
somit auch die Widerstandsféahigkeit gegentber Mikroorganismen. Glatte, hydrophobe
Oberflachen bieten geringere Besiedlungsmoglichkeiten fur Mikroorganismen im
Gegensatz zu rauhen, auf denen sich Schmutz ablagern kann oder sich Feuchtigkeitsfilme
bilden kénnen. Vermeidung von Schmutzablagerungen, deren kohlenstoffstickstoffhaltigen
Bestandteile verwertet werden kénnen, verbessern die Dauerhaftigkeit der synthetischen
Polymere am Objekt.

Dariber hinaus kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 originalverpackte synthetische
Polymere durch fehlerhafte Konservierung bereits wahrend des Produktionsprozesses mit
Mikroorganismen kontaminiert sind (Brill, 1995a; Gillatt, 1990; Petersen et al., 1992;
eigene Erfahrungen). Auf Grund dessen sollte bei Anwendung synthetischer Polymere am
Objekt so steril wie mdglich gearbeitet werden. Nicht verwendete, bereits gedffnete
Verpackungen sollten optimalerweise nicht oder nur nach vorheriger Uberpriifung auf eine
mikrobielle Kontamination verwendet werden.

Durch mikrobielles Wachstum verursachte, gesundheitsgefdhrdende Risiken fir den
Restaurator sind weitere Aspekte bei Verwendung synthetischer Polymere an Objekten.
Bei Einsatz synthetischer Polymere mit hoher mikrobieller Substratfunktion und glinstigen
klimatischen Objektbedingungen wird von einer Steigerung der mikrobiellen Kontamination
des Objektes ausgegangen, denen der Restaurator bei weiteren Restaurierungen
ausgesetzt ist. Wenn es sich dabei um fakultativ pathogene Mikroorganismen handelt,
besteht somit eine Gesundheitsgefahrdung fir Restauratoren und Betrachter. Eine solche
Gesundheitsgefahrdung wurde fur E. jeanselmei (BG Chemie, 1994; de Hoog, 1996) und
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einige Schimmelpilze (Rei3, 1986; Seeliger und Heymer, 1981) beschrieben, die auf
verschiedenen Objekten nachgewiesen wurden (Braams, 1992; Kuroczkin et a., 1988;
Petersen et al., 1988a und 1988Db).

Der mikrobielle Angriff auf synthetische Polymere kann in der Denkmalpflege nicht isoliert
betrachtet werden. Ein Polymer, das dauerhafter gegenliber einem mikrobiellen Angriff ist
als andere, aber fur eine praktische Anwendung ungunstige Produkteigenschaften besitzt,
wird an Objekten nicht eingesetzt. Andererseits sollte auch ein mikrobiell leicht angreif-
bares synthetisches Polymer nicht an mit Mikroorganismen besiedelten Objekten
verwendet werden. Die Objekte bestehen aus verschiedenen Materialien, die zudem
unterschiedlichen klimatischen Bedingungen ausgesetzt sind. Die Auswahl des Konser-
vierungsmaterials obliegt dem Restaurator, der unter gunstigen Voraussetzungen Unter-
stitzung von naturwissenschaftlicher Seite hinsichtlich der mikrobiellen Kontamination und
dem Artenspektrum erhalt. FUr die Auswahl eines geeigneten Polymers ist ein umfang-
reiches Wissen Uber die Produkteigenschaften und mikrobiellen Angriffsméglichkeiten von
immenser Wichtigkeit. Die Ergebnisse vorliegender Arbeit und anderer Autoren lassen
einen sicheren SchluB zu: Optimale Materialien fir alle Objekte im Bereich
Restaurierung/Konservierung gibt es nicht!!! Fir die Objekte sollten die synthetischen
Polymere eingesetzt werden, die die gunstigsten Eigenschaften mit den geringsten
Kompromissen kombinieren.

Restaurierungs- und SchutzmaBnahmen an den Kulturgutern koénnen bei falscher
Einschatzung bzw. Nichtbericksichtigung mikrobieller EinfluBnahme ohne die erwiinschte
nachhaltige Schutzwirkung bleiben oder sogar zu einer Verstarkung des mikrobiellen
Befalls fuhren. Auch wenn synthetische Polymere keine Naturprodukte sind, sondern
moderne Materialien, sollten man der Verwendung von "kunstlichen Produkten" in
Verbindung mit altehrwirdigen Bauten nicht skeptisch gegenlber stehen, denn unsere
nachfolgenden Generationen werden uns dafir dankbar sein, dal3 wir ihnen die Prunk-
sticke aus der Vergangenheit erhalten haben. Fur die Erhaltung unersetzlicher Kultur-
denkmaler sollte jedes Material recht sein, egal ob Naturstoff oder ein moderner Kunst-
stoff. Hauptsache er bringt den besten Schutz, der zum jetzigen Zeitpunkt fir die
Erhaltung dieser Denkmaler herangezogen werden kann. Hierbei kdnnen nur weitere
vertiefende Untersuchungen und eine intensive Zusammenarbeit zwischen Restauratoren
und Naturwissenschaftlern zu praxisrelevanten Ergebnissen fuhren.
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5. Zusammenfassung

Gegenstand der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen war der
mikrobielle Angriff und die Zerstorung synthetischer Polymere. Hierfur wurden Polymere
ausgewahlt, die haufig fur Restaurierungen im In- und Ausland verwendet werden. Diese
wurden mit Mikroorganismen beimpft, die an kulturhistorischen Objekten in Deutschland,
Rufland, Brasilien und dem mediteranen Raum nachgewiesen wurden. Erstmalig wurde
der mikrobielle Angriff schwarzer Pilze und deren charakteristischen Wuchsformen auf
diese synthetischen Polymere nachgewiesen. Auf Grund vorliegender Ergebnisse mit ins-
gesamt 29 Mikroorganismen wird eine Erweiterung des Organismenspektrums in
standardisierten Untersuchungen zum Polymerabbau (ISO 846, 1997; ASTM G 21-90,
1990; ASTM G 22-76, 1990) empfohlen.

Die Ergebnisse der Produktanalysen bewiesen, dald sowohl hinsichtlich der Haupt-
bestandteile als auch der Additive von Seiten der Hersteller kaum aussagefahige
Angaben Uber die synthetischen Polymere gemacht werden. So konnten neben den
Hauptbestandteilen und weiteren chemischen Verbindungen Phthalat, Sulfat, Isothiazolin
und Formaldehyd als Bestandteile verschiedener Polymere ermittelt werden. Zusatzlich
wurden die PartikelgroRen in Dispersionen, der Wassergehalt der Polymerfilme und die
Molekulargewichte der synthetischen Polymere bestimmt und deren mogliche
Auswirkungen auf den mikrobiellen Angriff diskutiert.

Die Optimierung wissenschaftlicher Untersuchungsmethoden- und bedingungen zum
Polymerabbau war ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit. Deshalb wurden neben dem
mikrobiellen Angriff auf Polymerfiime zwei weitere Kultivierungsformen (Fest- und
Flussigmedien) eingesetzt und deren Resultate gegenibergestellt. Die Relevanz der
Untersuchungsmethoden wurde insbesondere bei Einsatz verschiedener Mikro-
organismenarten deutlich. Darlber hinaus fuhrten erganzende Untersuchungen zum
EinfluR der Polymerkonzentration und zusatzlicher Mineralsalze zur Optimierung der
Untersuchungsbedingungen. Eine Férderung des Wachstums der Pilze, Hefen und
Bakterien auf synthetischen Polymeren konnte durch zusatzliche Mineralsalze in
geringem Male nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu bewirkten die zusatzlichen
Mineralsalze in den Polymermedien bei den schwarzen Pilzen keine
Wachstumsforderung, sondern dberraschenderweise sogar teilweise eine geringe
Wachstumshemmung. Auf Grund vorliegender Ergebnisse konnte ausgeschlossen
werden, dal® Mineralsalze einen wachstumslimitierenden Faktor beim Abbau
synthetischer Polymere durch Mikroorganismen darstellen und somit, entgegen den
Angaben der Hersteller, genigend im Polymer enthalten sein mussen.
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Zusammenfassung

Die Gegenuberstellung von Cellulose und dem Cellulosederivat Klucel E als Substrat-
quellen zeigte, dal® auf Grund vorliegender Ergebnisse von dem Einsatz von Cellulose an
Objekten abgeraten und fur Klucel E eine langere Dauerhaftigkeit gegentber einem
mikrobiellen Angriff erwartet wird. Die nachgewiesene Substratspezifitat der Mikro-
organismen auf Cellulose und Klucel E ist ein bedeutendes Resultat. Dartber hinaus
wurde gezeigt, dal® T. longibrachiatum ein Spezialist sowohl fur den Abbau von Cellulose
als auch von Klucel E ist. Die Parallelen in der Intensitat des mikrobiellen Abbaus beider
Celluloseprodukte ermdglichten bedeutende Empfehlungen fir den Bereich der Denkmal-
pflege.

Als ursachlich fur den unterschiedlich intensiven mikrobiellen Angriff auf die
Polyvinylacetat-Dispersion (Mowilith DM 5) und das Polyvinylacetat-Festprodukt (Mowilith
20) wurden die Additive angenommen. Zusatzlich konnten Esterasen als die
hauptsachlichen Enzyme beim mikrobiellen Angriff auf Mowilith DM 5 und Mowilith 20

nachgewiesen werden.

Indem das vom Hersteller fur die Restaurierung empfohlene Mowiol 4-88 ebenso intensiv
von den Mikroorganismen angegriffen wurde, wie das in der Denkmalpflege haufig
eingesetzte Mowiol 4-98, wurde eine Abhangigkeit des Polyvinylalkoholabbaus vom
Hydrolysegrad des Polyvinylalkohols ausgeschlossen. Darlber hinaus zeigte sich, daf
nicht nur die Additive den Mikroorganismen als Substrat dienten, sondern auch
Polyvinylalkohol abgebaut wurde.

Die Parallelen in der Wachstumsintensiv der verschiedenen Mikroorganismen lief3en
deutliche Schlufdfolgerungen zu, welche synthetischen Polymeren geeigneter fur eine
Restaurierung von kulturhistorischen Objekten sind. Bei Anwendung von Mowiol 4-98 und
Mowiol 4-88 an Objekten wird auf Grund vorliegender Ergebnisse eine Forderung des
mikrobiellen Wachstums erwartet. Ebenso wird auch der Einsatz von Mowilith DM 5 und
Mowilith 20 auf Grund der guten Substratfunktion zur Wachstumsférderung der Mikro-
organismen an Objekten fuhren. Durch das im Vergleich dazu deutlich geringere Wachs-
tum der Mikroorganismen auf Klucel E, Primal AC 33 und Primal AC 35 werden diese als
geeigneter fur eine Anwendung in der Denkmalpflege angesehen. Aus mikrobiologischer
Sicht wurde ein Einsatz von Paraloid B-72 als einziges Polymer fur kulturhistorische
Objekte empfohlen.
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Zusammenfassung

Zum Schutz synthetischer Polymere gegenuber einem mikrobiellen Angriff wurden
erstmals Bariumsulfid, Bleioxid, Zinksulfat und Kupfersalze eingesetzt. Die Kupfersalze
erwiesen sich am geeignetsten fur den Einsatz als Schutzsubstanzen in synthetischen
Polymeren. Von grof3er Bedeutung fir die Restaurierung kulturhistorischer Objekte ist die
durch Kupfersalze bewirkte Hemmung der mikrobiellen Zerstérung der Polymerfilme, die
ohne diese Schutzsubstanzen gravierend waren.

Das Fazit dieser Arbeit ist einerseits der Nachweis, da® alle in den Untersuchungen
eingesetzten synthetischen Polymere von Mikroorganismen angegriffen werden, und
deshalb nur wenige fir den Einsatz in der Denkmalpflege geeignet sind. Andererseits
konnte ebenfalls nachgewiesen werden, dal} durch den Zusatz von Kupfersalzen die
synthetischen Polymere vor einem mikrobiellen Angriff geschitzt werden. Somit wurde
eine Methode entwickelt, die normalerweise verwendeten synthetischen Polymere zur
Restaurierung von Kulturdenkmalern, von deren Einsatz auf Grund vorliegender

Ergebnisse ansonsten abgeraten wurde, mit Hilfe von Kupfersalzen dennoch einzusetzen.
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Anhang

7.2. Abkurzungsverzeichnis
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Mikroorganismen

A. niger

A. pullulans

A. versicolor

B. licheniformis

B. subtilis

C. herbarum

C. sphaerospermum
D. hansenii

E. album

E. jeanselmei

E. moniliae

H. dematioides

P. aurantiogriseum
P. chrysogenum
R. fascians

R. mucilaginosa

S. petricola

T. abietis

T. longibrachiatum

Synthetische Polymere

AC 33
AC 35
B-72
DM 5
KL
MOW
M 20
PVA
PVAC

Aspergillus niger
Aureobasidium pullulans
Aspergillus versicolor
Bacillus licheniformis
Bacillus subtilis
Cladosporium herbarum
Cladosporium sphaerospermum
Debaryomyces hansenii
Engyodontium album
Exophiala jeanselmei
Exophiala moniliae
Hormonema dematioides
Penicillium aurantiogriseum
Penicillium chrysogenum
Rhodococcus fascians
Rhodotorula mucilaginosa
Sarcinomyces petricola
Trimmatostroma abietis
Trichoderma longibrachiatum

Primal AC 33
Primal AC 35
Paraloid B-72
Mowilith DM 5
Klucel E
Mowiol 4-98
Mowilith 20
Polyvinylalkohol
Polyvinylacetat
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7.3. Abbildungsverzeichnis Seite

Abb. 1:  Verlauf der Respiration von A. nigerin 2 %igen Polymermedien mit und ohne zusétz-

liche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Dargestellt als yl Sauerstoffverbrauch, Gber

499 Stunden bei 25 °C

39
Abb. 2:  EinfluB von 2 und 5 %iger Klucel E - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

(MS) auf das Wachstum von E. album nach dreiwéchiger Inkubationszeit bei 18 °C. 46
Abb. 3:  EinfluB von 2 und 5 %iger Mowilith DM 5 - Konzentration und zusétzlichen Mineral-

salzen (MS) auf das Wachstum von A. niger (a) und R. mucilaginosa (b) nach

dreiw6chiger Inkubationszeit bei 18 °c. 47
Abb. 4:  EinfluB3 von 2 und 5 %iger Mowilith 20 — Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

(MS) auf das Wachstum von E. album (a), P. aurantiogriseum (b) und T. longibra-

chiatum (c) nach dreiwdchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 49
Abb. 5:  EinfluB von 2 und 5 %iger Mowiol 4-98 - Konzentration und zusatzlichen Mineralsalzen

(MS) auf das Wachstum von A. niger (a), C. sphaerospermum (b) und B. licheniformis (c)

nach dreiwdchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 50
Abb. 6: EinfluB von 2 und 5 %iger Paraloid B-72 - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum von C. sphaerospermum nach dreiwéchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 52
Abb. 7:  EinfluB3 von 2 und 5 %iger Primal AC 33 - Konzentration und zuséatzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum von C. sphaerospermum nach dreiwéchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 54
Abb. 8: EinfluB von 2 und 5 %iger Primal AC 35 - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum von A. niger nach dreiwdchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 55
Abb. 9:  EinfluB von 2 und 5 %iger Klucel E - Konzentration und zuséatzlichen Mineralsalzen auf

das Wachstum von B 3 nach sechswochiger Inkubationszeit bei 18 °c. 57

Abb. 10: EinfluB von 2 und 5 %iger Mowilith DM 5 - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum der Mikroorganismen nach sechswéchiger Inkubationszeit bei 18 °c.

(a) T. abietis und (b) B 3. 58
Abb. 11: EinfluB von 2 und 5 %iger Mowiol 4-98 - Konzentration und zusétzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum der Mikroorganismen nach sechswéchiger Inkubationszeit bei 18 °C.

(a) E. jeanselmei, (b) T. abietis und (c) B 3. 61
Abb. 12: EinfluB3 von 2 und 5 %iger Primal AC 33 - Konzentration und zuséatzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum von T. abietis nach sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 64
Abb. 13: EinfluB3 von 2 und 5 %iger Primal AC 35 - Konzentration und zuséatzlichen Mineralsalzen

auf das Wachstum von T. abietis nach sechswdéchiger Inkubationszeit bei 18 °c. 65
Abb. 14: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Glucose - Festmedien mit zuséatzlichen

Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach sechswéchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 66
Abb. 15: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Mowilith DM 5 - Festmedien mit zusatzlichen

Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach sechswéchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 66
Abb. 16: Intensives Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Mowilith 20 - Festmedien mit zusatzlichen

Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach sechswdéchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 66

Abb. 17: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Primal AC 33 - Festmedien mit zusé&tzlichen
Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach sechswéchiger Inkubationszeit bei 18 °c (10:1). 67

Abb. 18: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen
nach ISO 846 (1997) nach sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c (10:1). 67

Abb. 19: Wachstum von S. petricola auf 2 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien nach sechswdchiger
Inkubationszeit bei 18 °C (5:1). 68
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Wachstum von S. petricola auf 5 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien nach sechswdchiger

Inkubationszeit bei 18 °C (5:1). 68
Wachstum von T. abietis auf 5 %igen Klucel E - Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach
ISO 846 (1997) nach sechswochiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 69

Wachstum von T. abietis auf 5 %igen Mowilith DM 5 - Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen
nach ISO 846 (1997) nach sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 69
Wachstum von T. abietis auf 5 %igen Mowiol 4-98 - Festmedien mit zusatzlichen Mineral-

salzen nach ISO 846 (1997) nach sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 69
Wachstum von T. abietis auf 5 %igen Primal AC 33 - Festmedien mit zusé&tzlichen Mineral-salzen
nach ISO 846 (1997) nach sechswdchiger Inkubationszeit bei 18 °c (5:1). 69
Wachstum von T. abietis auf 2 %igen Primal AC 33 - Festmedien nach sechswéchiger
Inkubationszeit bei 18 °C (10:1). 70
Wachstum von T. abietis auf 2 %igen Primal AC 35 - Festmedien nach sechswéchiger
Inkubationszeit bei 18 °C (10:1). 70

Wachstum der Mikroorganismen auf 2 %igem Klucel E (oben) und 2 %igem Cellulose

(unten) — Festmedium mit zusatzlichen Mineralsalzen (nach ISO 846, 1997) nach dreiwdchiger
Inkubationszeit bei 18 °C. (a) A. niger, (b) P. aurantiogriseum, (c) T. longibrachiatum. 76
Cellulolytische Aktivitat der Pilze auf Cellulose-Azure-Medium, erkennbar an der Intensitét der
Farbanderungen des Mediums im Vergleich zur unbeimpften Kontrolle (a). (b) A. niger, (c) A.
versicolor, (d) C. herbarum, (e) C. sphaerospermum, (f) E. album, (g) P. aurantiogriseum, (h)

P. chrysogenum, (i) T. longibrachiatum, (j) D. hansenii, (k) R. mucilaginosa, (l) B. licheniformis,
(m) B. subtilis, (n) R. fascians. Die Inkubationszeit betrug 6 Wochen bei 18 °c. 78
Wachstum der verschiedenen Mikroorganismen auf Mowiol 4-88 - Festmedien (oben) und Mowiol
4-98 - Festmedien (unten) mit Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) nach dreiwdchiger Inkubation
bei 18 °C. (a) A. niger, (b) C. sphaerospermum, (c) P. aurantiogriseumn,

(d) E. album, (e) R. mucilaginosa, (f) B. licheniformis. 79
Verlauf der Respiration von A. nigerin 2 %igen Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98 - Flissigmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997). Dargestellt als pl Sauerstoffverbrauch, tiber 499
Stunden bei 25 °C. 80

Verlauf der Respiration von C. sphaerospermum in 2 %igen Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98 -
Flussigmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach 1ISO 846 (1997). Dargestellt als pl
Sauerstoffverbrauch, Gber 499 Stunden bei 25 °c. 80
Verlauf der Respiration von D. hanseniiin 2 %igen Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98 — FlUssig-
medien mit zuséatzlichen Mineralsalzen 1ISO 846 (1997). Dargestellt als pl Sauerstoff-

verbrauch, tiber 499 Stunden bei 25 °C. 81
Verlauf der Respiration von B. licheniformis in 2 %igen Mowiol 4-88 und Mowiol 4-98 — FlUssig-
medien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997). Dargestellt als pl Sauerstoff-
verbrauch, Gber 499 Stunden bei 25 °c. 81
EinfluB verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a), Kupfer(l)chlorid (b) oder
Kupfer(ll)chlorid (c) in 2 %igen Klucel E — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach

ISO 846 (1997) auf das Wachstum von C. sphaerospermum. Die Inkubationszeit betrug

drei Wochen bei 18 °C. 92
EinfluB verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a) oder Kupfer(ll)chlorid (b) in

2 %igen Mowilith DM 5 — Festmedien mit zusé&tzlichen Mineralsalzen nach 1SO 846 (1997)

auf das Wachstum von C. herbarum. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. 94
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Kupfer(ll)chlorid (c) in 2 %igen Mowiol 4-98 — Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen

nach 1ISO 846 (1997) auf das Wachstum von C. sphaerospermum. Die Inkubationszeit

betrug drei Wochen bei 18 °C. 100
EinfluB verschiedener Konzentrationen [%] an Kupfer(ll)sulfat (a) oder Kupfer(ll)chlorid (b) in

2 %igen Primal AC 33 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das
Wachstum von C. herbarum. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 103
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten

Klucel E - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c. VergréBerung
angegeben in um. (a) P. aurantiogriseum auf Klucel E,(b) T. longibrachiatum auf Klucel E,

(c)H. dematioides auf Klucel E,(d) C 4 auf Klucel E,(e) D 3 auf Klucel E,(f) D 4 auf Klucel E. 109
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Mowilith DM 5 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c. VergréBerung
angegeben in um. (a) T. longibrachiatum auf Mowilith DM 5, (b) R. mucilaginosa auf Mowilith

DM 5, (c) E. jeanselmei auf Mowilith DM 5, (d) S. petricola auf Mowilith DM 5, (e) T. abietis

auf Mowilith DM 5, (f) C 4 auf Mowilith DM 5. 110
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Mowilith 20 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C. VergroBerung
angegeben in um. (a) A. versicolor auf Mowilith 20, (b) C. sphaerospermum auf Mowilith 20,

(c) E. jeanselmei auf Mowilith 20, (d) E. moniliae auf Mowilith 20, (e) S. petricola auf

Mowilith 20, (f) T. abietis auf Mowilith 20. 111
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten

Mowiol 4-98 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c. VergréBerung
angegeben in um. (a) A. versicolor auf Mowiol 4-98, (b) R. mucilaginosa auf Mowiol 4-98,

(c) H. dematioides auf Mowiol 4-98, (d) A 5 auf Mowiol 4-98, (e) D 2 a auf Mowiol 4-98,

(f) D 17 auf Mowiol 4-98. 112
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten
Paraloid B-72 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °C. VergréBerung
angegeben in um. (a) A. versicolor auf Paraloid B-72, (b) T. longibrachiatum auf Paraloid

B-72, (c)Coniosporium sp. auf Paraloid B-72, (d) E. jeanselmei auf Paraloid B-72,

(e) T. abietis auf Paraloid B-72, (f) B 3 auf Paraloid B-72. 113
Mikrobielles Wachstum auf und in den zum Teil zerstérten oder durchgehend besiedelten

Primal AC 33 - Polymerfilmen. Die Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c. VergréBerung
angegeben in um. (a) E. album auf Primal AC 33, (b) B. licheniformis auf Primal AC 33,

(c) E. jeanselmei auf Primal AC 33, (d) T. abietis auf Primal AC 33, (e) A 5 auf Primal AC 383,

(f) D 2 a auf Primal AC 33. 114
Hemmung des mikrobiellen Wachstums auf Polymerfilmen durch Kupfersalze [0,1 %]. Die
Inkubationszeit betrug 8 Wochen bei 18 °c. (a) A. versicolor auf kupfer(ll)sulfathaltigem Klucel E,
(b) A. versicolor auf kupfer(ll)chloridhaltigem Klucel E, (c) A. niger auf kupfer(ll)sulfathaltigem
Mowiol 4-98 , (d) A. niger auf kupfer(ll)chloridhaltigem Mowiol 4-98, (e) C. sphaerospermum auf
kupfer(Il)sulfathaltigem Mowilith 20, (f)C. sphaerospermum auf kupfer(ll)chloridhaltigem Mowiol 4-
98, (g) P. chrysogenum auf kupfer(ll)sulfathaltigem, (h) P. chrysogenum auf kupfer(ll)-
chloridhaltigem Mowilith 20, (i) C. sphaerospermum auf kupfer(ll)sulfathaltigem Primal AC 33,

(i) C. sphaerospermum auf kupfer(ll)chloridhaltigem Primal AC 33. 117
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: Respiration der Mikroorganismen in 2 %igem Klucel E - Flissigmedium mit und ohne zuséatzliche

Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997). Angegeben sind der Sauerstoffverbrauch

nach 83, 124, 249, 374 und 499 Stunden in pl und in Prozent (%), bezogen auf den
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Respiration der Mikroorganismen in 2 %igem Mowilith DM 5 - Flissigmedium mit und ohne
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Respiration von C. sphaerospermum in Polymer-Flissigmedien mit und ohne zusétzliche
Mineralsalze nach 1SO 846 (1997). Angegeben sind der Sauerstoffverbrauch nach 83, 124,

249, 374 und 499 Stunden in pl und in Prozent (%), bezogen auf den Sauerstoffverbrauch

nach 499 Stunden (= 100 %). 43
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Klucel E — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. 45
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Mowilith DM 5 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 47
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Mowilith 20 — Festmedien mit und ohne zusétzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. 48
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen Mowiol
4-98 — Festmedien mit und ohne zusétzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 51
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen
Paraloid B-72 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. 52
Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen Primal
AC 33 — Festmedien mit und ohne zusétzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).
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Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 53
9g: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der Mikroorganismen auf 2 und 5 %igen Primal

AC 35 — Festmedien mit und ohne zusétzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °C. 54
10a:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen

Klucel E — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c. 56
10b:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen Mowilith

DM 5 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach 1ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °C. 58
10c:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen Mowilith

20 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c. 59
10d:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen

Mowiol 4-98 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °C. 60
10e:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen Paraloid

B-72 — Festmedien mit und ohne zuséatzliche Mineralsalze nach 1SO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c. 62
10f: Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen

Primal AC 33 — Festmedien mit und ohne zusatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °C. 63
10g:Wachstumsradien [cm] und Organismendichte (*) der schwarzen Pilze auf 2 und 5 %igen

Primal AC 35 — Festmedien mit und ohne zusétzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997).

Die Inkubationszeit betrug sechs Wochen bei 18 °c. 64
11: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Polymere sowie entsprechende
Herstellerangaben. 72

12: In den Dispersionen Mowilith DM 5, Primal AC 33 und Primal AC 35 nachgewiesene
chemische Verbindungen. Die Konzentrationsangaben erfolgen in [ppm] und prozentualem

Anteil an der Gesamtkonzentration [%]. 73
13: Nachweis von chemischen Zuséatzen und biostatisch wirksamen Bestandteilen in
synthetischen Polymeren sowie entsprechende Herstellerangaben. 74

14: Cellulolytische Aktivitat der Mikroorganismen bei Wachstum auf 0,25 %igen Klucel E -
Festmedien Uber insgesamt 35 Versuchstage bei 18 °C, angegeben als optische
Anderung des Mediums in mm (Depth of clearing). 77
15: Prozentualer Abbau [%] von dem in Mowiol 4-98 enthaltenen Anteil an Polyvinylalkohol
durch Mikroorganismen Uber 56 Tage. Das Medium enthielt 0,1 %ig Mowiol 4-98 und
teilweise zuséatzliche Mineralsalze nach ISO 846 (1997). Die Inkubation erfolgte bei 28 °c

auf einem Schttler. 82
16: Esterasenachweis der Mikroorganismen bei Wachstum auf synthetischen Polymermedien
nach 7 tégiger Inkubation bei 18 °c. 84

17a:EinfluB3 von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Klucel E — Festmedien mit
zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikroorganismen,
angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung [%)]. Die
Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 86
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17b:EinfluB3 von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowilith DM 5 —

Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von

Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstums-

hemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 87
17c¢:EinfluB von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowilith 20 — Festmedien

mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikro-

organismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung

[%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 88
17d:EinfluB3 von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Mowiol 4-98 — Festmedien

mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikro-

organismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung

[%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 89
17e:EinfluB3 von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Paraloid B-72 — Festmedien

mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikro-

organismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung

[%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 90
17f: EinfluB von verschiedenen Zinksulfatkonzentrationen in 2 %igen Primal AC 33 — Festmedien

mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum von Mikro-

organismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung

[%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 91
18a:Einflu3 von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen Klucel

E — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das

Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer

Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 93
18b:Einflu3 von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen

Mowilith DM 5 — Festmedien mit zusétzlichen Mineralsalzen nach 1SO 846 (1997) auf das

Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer

Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 95
18c:Einfluf3 von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen

Mowilith 20 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum

der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer

Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 97
18d:Einflu3 von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen

Mowiol 4-98 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das

Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer

Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 99
18e:Einflu3 von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen

Paraloid B-72 — Festmedien mit zusatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das

Wachstum der Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer

Wachstumshemmung [%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 101
18f:EinfluB von 0,01 bis 0,2 % Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(ll)chlorid in 2 %igen Primal

AC 33 — Festmedien mit zuséatzlichen Mineralsalzen nach ISO 846 (1997) auf das Wachstum der

Mikroorganismen, angegeben in Wachstumsradien [cm] und prozentualer Wachstumshemmung

[%]. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 102
19a:EinfluB3 verschiedener pH-Werte in 2 %igen Klucel E - Festmedien mit zusatzlichen

Mineralsalzen nach 1SO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
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das Wachstum der Mikroorganismen. Die Inkubationszeit betrug drei Wochen bei 18 °c. 104
Tab. 19b:Einfluf3 verschiedener pH-Werte in 2 %igen Mowilith DM 5 - Festmedien mit zusétzlichen

Mineralsalzen nach I1SO 846 (1997) und 0,2 % Kupfer(ll)sulfat oder Kupfer(ll)chlorid auf
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