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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Abscheidung von Silber und danach abgeschiedenes Silber

(57) Zusammenfassung: Die Abscheidung von antimikrobi-
ellem Silber mit langanhaltender Wirkung, insbesondere auf
Polymeroberflächen, ist mit hohem Aufwand verbunden und
führt nicht im ausreichenden Maße zu mechanisch stabilen,
haftfesten Schichten.
Durch ein Verfahren, bei dem eine Silberverbindung auf die
zu beschichtende Oberfläche aufgebracht wird, welche an-
schließend einer Plasmabehandlung ausgesetzt wird, kann
antimikrobiell wirksames Silber abgeschieden werden, wel-
ches eine hohe Haftfestigkeit auf verschiedenen Oberflä-
chen aufweist, elektrisch leitfähig und wasserbenetzbar ist.
Das Verfahren kann zum Beispiel zur Ausrüstung von Ober-
flächen mit antimikrobiellen Eigenschaften, antistatischen
Eigenschaften und einer guten Wasserbenetzbarkeit ange-
wendet werden. Weiterhin kann das Verfahren genutzt wer-
den, um die Aktivität von Photokatalysatoren zu erhöhen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ab-
scheidung von Silber. Weiterhin betrifft die Erfindung
Silber, welches nach diesem Verfahren abgeschie-
den wurde. Das Verfahren ist insbesondere zur Aus-
rüstung von Oberflächen mit antibakteriellen Eigen-
schaften einsetzbar. Weiterhin kann das Verfahren
dazu genutzt werden, um Oberflächen mit Wasser
benetzbar zu machen. Eine derartige Oberfläche ist
zum Beispiel in Wärmetauschern einsetzbar. Dar-
über hinaus kann das Verfahren zur antistatischen
Ausrüstung von Oberflächen genutzt werden. Das
Verfahren ist auch zur Verbesserung der photokata-
lytischen Aktivität von Photokatalystoren anwendbar.

[0002] Es ist bekannt, dass die antimikrobielle Wirk-
samkeit von Silber entscheidend von seiner Partikel-
größe und chemischen Reaktivität abhängig ist. Sehr
feinteiliges Silber mit großer spezifischer Oberfläche
und mit hoher chemischer Reaktivität besitzt eine ver-
gleichsweise hohe Oxidationsgeschwindigkeit. Das
entstehende Silberoxid kann in wässriger Umgebung
besonders leicht Silberionen freisetzen, welche anti-
mikrobiell wirksam sind. (Patricia Lalueza, et al., Bac-
tericidal effects of different silvercontaining materials,
Materials Research Bulletin 46 (2011) 2070–2076)

[0003] Als besonders vorteilhaft zur Realisierung ei-
nes antibakteriellen Effektes wird die Anwendung von
kolloidalen Silberpartikeln beschrieben, also von Sil-
ber mit einer extrem geringen Partikelgröße, die unter
ca. 30 nm liegen sollte. (C. Carlson, et al., J. Phys.
Chem. B 112 (2008) 13608–13619)

[0004] Der Einsatz von antimikrobiellen Schichten
aus diesem Material im reinen Zustand ist nicht sinn-
voll, da dieses in wässriger Umgebung leicht eine kol-
loidale Lösung bildet. Kolloidale Silberpartikel können
in Kombination mit Schichtbildnern, zum Beispiel Po-
lymeren, zu Schichten verarbeitetet werden. Die Ei-
genschaften derartiger Schichten, wie mechanische
Verschleißfestigkeit und Haftfestigkeit, sind deshalb
von den Eigenschaften dieser Schichtbildner abhän-
gig und nicht für jeden Anwendungsfall ausreichend.
Da kolloidales Silber leicht in Wasser dispergiert, wird
es relativ schnell aus einer in Wasser quellfähigen
Matrix ausgeschwemmt. Die zeitliche Stabilität der
antimikrobiellen Wirkung einer solchen hydrophilen
Schicht ist damit stark begrenzt.

[0005] United States Patent Application
20070003603 A1 betrifft eine antimikrobielle Zusam-
mensetzung unter Verwendung von Silbernanoparti-
keln und ein Verfahren zur Herstellung dieser Par-
tikel. Die Zusammensetzung ist zur Anwendung in
Wundbehandlungsmaterialien, u. a. in einer Kolla-
genmatrix, geeignet

[0006] Hupel stellte mittels Flammenpyrolyse ab-
riebfeste, chemisch resistente antimikrobielle Schich-
ten her, bei denen nanoskaliges Silber in einer SiO2-
Matrix gebunden vorliegt. Derartige Schichten sind
nicht zur Herstellung von Schichten auf thermisch
wenig belastbare Substraten, wie Polymeren, geeig-
net. (Hupel, Christian, Untersuchung Zur Applikati-
on von nanoskaligem Silber mittels Flammenpyroly-
se, 2008.–83 S. Ilmenau, Techn. Univ., Diplomarbeit,
2008).

[0007] In EP1658040 wird ein antibakteriell wirksa-
mes Material mit hohem Silberanteil beschrieben,
welches in Form von porösen Agglomeraten von me-
tallischen Primärpartikeln vorliegt, wobei die Primär-
partikel einen mittleren Durchmesser von 10 bis 200
nm aufweisen und durch Sinterhälse miteinander ver-
bunden sind. Die porösen Agglomerate weisen einen
mittleren Durchmesser von 2 bis 20 μm auf. Die Her-
stellung der porösen Agglomerate erfolgt durch ther-
misches Verdampfen des die Agglomerate bildenden
Metalls und anschließende Abscheidung des Metalls
auf einem Metallfilter. Der Einsatz derartiger Parti-
kel ist in antibakteriell wirksamen Mischungen, die
als Körperpflegemittel eingesetzt werden, wie zum
Beispiel Salben, vorgesehen. Die Herstellung von
Schichten aus einem solchen Material ist, wie bei kol-
loidalen Silberpartikeln, nur unter Verwendung eines
schichtbildenden Bindermaterials möglich.

[0008] Djokic und Burrell untersuchten die anti-
bakterielle Wirksamkeit von Silberoberflächen, wel-
che nach unterschiedlichen Technologien hergestellt
wurden (PVD, galvanische Abscheidung, stromlose
Abscheidung, metallurgische Herstellung). Sie fan-
den, dass nur dann ein antimikrobieller Effekt vorhan-
den ist, wenn eine Silberoxidschicht auf der jeweili-
gen Oberfläche gebildet wird. Oberflächen von Sil-
bermaterialien, die nach den aufgeführten Technolo-
gien hergestellt werden, wirken nur dann antibakteri-
ell, wenn sie eine ausreichende chemische Reaktivi-
tät aufweisen.

[0009] (S. S Djokic, R. E. Burrell, J. Electrochem.
Soc. 145 (1998) 1426–1430)

[0010] EP641224B1 und DE69320472T2 betreffen
eine antimikrobielle Beschichtung für medizinische
Vorrichtungen, welche mittels Sputtern oder Ver-
dampfen von verschiedenen Metallen, einschließlich
Silber, hergestellt wird.

[0011] US Patent Application 20090314469 bean-
sprucht eine hydrophile antimikrobielle Beschichtung,
für den Einsatz in Kondensationswärmetauschern.
Zur Herstellung der Schicht wird Silber auf Aluminium
gesputtert und anschließend eine hydrophile Schicht
aus einer makromolekularen Verbindung auf Silizi-
umbasis darauf abgeschieden.



DE 10 2011 121 687 A1    2013.06.20

3/9

[0012] US Patent Application 20080128656 bean-
sprucht ein Verfahren zur Abscheidung von Silber
mittels Plasma-CVD aus einer silberhaltigen organi-
schen Verbindung als Precursor.

[0013] Die Abscheidung von antibakteriell wirksa-
men Silberschichten mittels Sputtern, Verdampfen
oder CVD ist mit einem vergleichsweise hohen ap-
parativen Aufwand verbunden, insbesondere wenn
sie zur Beschichtung von besonders großen Flä-
chen, zum Beispiel von Polymerfoliebahnen, einge-
setzt werden soll.

[0014] US Patent Application 20100316686A1 be-
ansprucht eine antibakterielle Beschichtung, die aus
einem Metalloxid, z. B. TiO2, und Silber besteht. Die
Herstellung der Beschichtung erfolgt in einer wässri-
gen Dispersion durch „plasmaelektrolytische Oxidati-
on” wobei sich das Gemisch aus Metalloxid und Sil-
ber inselförmig niederschlägt. Ein derartiges Verfah-
ren kann nur auf anodisch passivierbaren Metallen,
wie Titan, durchgeführt werden.

[0015] Unter dem Einfluss von Licht wird Silberchlo-
rid in Chlor und feinverteiltes schwarzes Silber ge-
spalten. Silber in dieser Form liegt nicht kristallin, son-
dern amorph (form- und gestaltlos) vor. Es hat eine
raue Oberfläche, an der das Licht gestreut reflektiert
wird. Bei der Streuung nehmen die Partikel zwar Licht
jeder Wellenlänge auf, können es aber nicht in jeder
Wellenlänge wieder abgeben. So erscheint das Sil-
ber schwarz und matt. Eine derartige Schicht hat den
Nachteil, dass sie eine zu geringe Haftfestigkeit auf
einer Substratoberfläche aufweist.

[0016] US Patent Application 20090130181 be-
schreibt die Abscheidung von antibakteriellem Silber
auf Textilien durch eine Reduktionsreaktion, welche
durch UV-Strahlung aktiviert wird. Bei dieser Varian-
te der stromlosen Abscheidung von Silber kommt es
ebenfalls nicht zwingend zu einer festen Verbindung
zwischen Silberpartikeln und Substrat.

[0017] Die mittels herkömmlicher Verfahren durch-
geführte Beschichtung von Textilien mit Silber führt
nicht zu einer ausreichenden Haftung des Silbers auf
den jeweiligen Substraten. Dabei wirkt sich der Ab-
rieb von Silber durch Scheuern noch stärker auf den
Silberverlust aus als das Waschen der Textilien. (Um-
weltbundesamt; Forschungsbericht 360 04 020 UBA-
FB 001212: Beurteilung der Gesamtumweltexpositi-
on von Silberionen aus Biozid-Produkten, Seie 10,
Absatz 2)

[0018] DE69412603T2 und EP0698129B1 bean-
spruchen ein Verfahren zur Herstellung eines Sil-
berfilms, der eine verbesserte Haftung auf Polyme-
ren aufweist. Die Haftverbesserung erfolgt durch Be-
handlung des Substrates mit einer Schwefelverbin-
dung, wie H2S, bevor das Silber mittels Verdamp-

fen aufgebracht wird. Die Einbeziehung eines zusätz-
lichen haftvermittelnden Schrittes in den Beschich-
tungsprozess führt zur deutlichen Erhöhung des tech-
nischen Aufwandes.

[0019] Ziel der Erfindung ist deshalb die Verringe-
rung des Aufwandes zur Abscheidung von Silber,
die verbesserte Haftung des abgeschiedenen Silbers
auf einem Substrat und die Erhöhung der Stabilität
der antimikrobiellen Wirksamkeit des abgeschiede-
nen Silbers.

[0020] Erfindungsgemäß wird diese Aufgabe durch
das Verfahren zur Abscheidung von Silber mit den
Merkmalen des Anspruchs 1 und dem mit dem Ver-
fahren nach Anspruch 1 abgeschiedenen Silber mit
den Merkmalen der Ansprüche 2 bis 5 gelöst. Weite-
re spezielle oder bevorzugte Ausführungsformen der
vorliegenden Erfindung sind Gegenstand der abhän-
gigen Ansprüche.

[0021] Überraschend wurde gefunden, dass bei der
Plasmabehandlung einer Silberverbindung, vorzugs-
weise Salzen, wie zum Beispiel Silbernitrat, eine
Abscheidung von Silber in antimikrobiell wirksamer
Form erfolgt. Das abgeschiedene Silber weist die
charakteristische graue Silberfarbe auf und besitzt ei-
ne elektrische Leitfähigkeit. Das erlaubt zum Beispiel
die gleichzeitige Ausrüstung von Polymeroberflächen
mit antistatischen Eigenschaften und antimikrobiellen
Eigenschaften.

[0022] Überraschend zeigte sich eine ausgezeich-
nete Haftfestigkeit des abgeschiedenen Silbers auf
Polymeroberflächen, insbesondere auf der Oberflä-
che von thermoplastischen Polymeren.

[0023] Es wird angenommen, dass die Haftung von
Silberpartikeln auf den genannten Materialien durch
die Wechselwirkung von hochenergetischen Plasma-
teilchen mit der unmittelbaren Oberfläche des jewei-
ligen Substrates verursacht wird. Auch auf Oberflä-
chen mit ausreichender Rauheit, wie keramischen
Oberflächen oder anodisch oxidierten Metalloberflä-
chen, z. B. eloxiertem Aluminium, wird eine gute
Haftung des abgeschiedenen Silbers beobachtet. Es
kann angenommen werden, dass auf Oberflächen
mit erhöhter Rauheit eine mechanische Verankerung
des Silbers erfolgt, welche sich vorteilhaft auf die
Haftfestigkeit des erfindungsgemäß abgeschiedenen
Silbers auswirkt.

[0024] Zur Durchführung des Verfahrens können
nichtthermische Plasmen sowohl im Niederdruckbe-
reich als auch Normaldruckbereich eingesetzt wer-
den. Bei Einwirkung eines Plasmas, welches durch
Mikrowellenanregung bei niedrigem Druck erzeugt
wird, besteht eine Tendenz zur Bildung von Zusam-
menballungen von Silberpartikeln (Ansammlungen
miteinander verbundener Silberpartikel in Form von
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Aggregaten und Agglomeraten). Bei Einwirkung ei-
ner Koronaentladung unter Zusätzlich zur Abschei-
dung von gleichmäßig verteilten einzelnen Nanopar-
tikeln wird häufig auch die Entstehung vereinzelter
Ansammlungen miteinander verbundener Silberparti-
kel beobachtet, welche zufällig verteilt sind und einen
Durchmesser im Bereich von einigen hundert Nano-
metern bis zu mehreren Mikrometern aufweisen.

[0025] Weiterhin wurden ein Zusammenhang zwi-
schen der Gestalt des abgeschiedenen Silbers und
der Schichtdicke der als Ausgangsmaterial für die
Silberabscheidung dienenden Silberverbindung ge-
funden. Umso dicker diese Schicht ist, desto grö-
ßer ist die Wahrscheinlichkeit der Zusammenbal-
lung der daraus abgeschiedenen Silberpartikel. Wei-
terhin wird die Gestalt des abgeschiedenen Silbers
von der Oberflächengestalt des jeweiligen Substra-
tes beeinflusst. In Vertiefungen der Substratoberflä-
che, die eine Kapillarwirkung aufweisen, kann es
zur Ansammlung der zum Aufbringen der Silberver-
bindung eingesetzten flüssigen Lösung kommen. An
diesen Stellen besteht eine erhöhte Wahrscheinlich-
keit zur Entstehung von Zusammenballungen (Ag-
gregaten und Agglomeraten) aus den abgeschiede-
nen Silberpartikeln. Dieser Effekt führt zum Beispiel
bei der Anwendung des erfindungsgemäßen Verfah-
rens zur Abscheidung von Silber auf textilen Gewe-
ben zur verstärkten Bildung von langen, schmalen
Ansammlungen von miteinander verbundenen Sil-
berpartikeln entlang der Kontaktlinie von jeweils zwei
Fäden des Gewebes. Die so entstehenden linienför-
migen Ansammlungen von Silber haben einen typi-
schen Durchmesser von unter 1 μm und eine Länge,
welche die Länge der Kontaktlinie zwischen zwei Fä-
den erreichen kann. Das an der Kontaktlinie zwischen
zwei Fäden eines Gewebes befindliche Silber ist vor
Abrieb geschützt, da es sich in einer Vertiefung der
Textiloberfläche befindet.

[0026] Überraschend zeigte sich ebenfalls, dass
schon durch die Abscheidung geringer Silbermengen
mittels des erfindungsgemäßen Verfahrens auf pho-
tokatalytisch aktiven Metalloxiden, wie TiO2, deren
photokatalytische Aktivität deutlich gesteigert werden
kann. Bereits die erfindungsgemäße Abscheidung ei-
nes Silberanteils von weniger als 1% auf TiO2 be-
wirkt eine deutliche Beschleunigung der photokata-
lytischen Oxidation von organischen Verbindungen,
die sich auf derartigen Oberflächen befinden.

[0027] Als überraschend zeigten sich die Wasserbe-
netzungseigenschaften des erfindungsgemäß abge-
schiedenen Silbers: Bei der Bestimmung des Was-
serkontaktwinkels auf der Oberfläche des erfindungs-
gemäß abgeschiedenen Silbers werden relativ hohe
Werte gefunden, die typischerweise im Bereich von
ca. 45 bis 70° und darüber liegen. Ein Wasserkon-
taktwinkel von ca. 45 bis 50° ist typisch für Silber,
welches überwiegend in Form von nanoskaligen Par-

tikeln abgeschieden wurde und in homogener Vertei-
lung auf einem Substrat vorliegt. Wasserkontaktwin-
kel von ca. 60 bis 70° und darüber sind typisch für Sil-
ber, welches in Form von miteinander verbundenen
Silberpartikeln (Agglomeraten oder Aggregaten) ab-
geschieden wurde. Trotz dieser relativ hohen Was-
serkontaktwinkel sind diese Oberflächen vollständig
mit Wasser benetzbar. Die Oberfläche von Schichten
aus erfindungsgemäß abgeschiedenem Silber kann
vollständig von einem stabilen Wasserfilm bedeckt
werden, der flächig (ohne aufzureißen) abtrocknet.
Die auf erfindungsgemäß hergestelltem Silber ge-
messenen großen Wasserkontaktwinkel sind unty-
pisch für vollständig wasserbenetzbare Oberflächen.
Der Wasserkontaktwinkel von herkömmlichen hydro-
philen Oberflächen wird überwiegend mit ca. 30° und
weniger angegeben. Es wird angenommen, dass die
Ursache für dieses Verhalten des erfindungsgemäß
abgeschiedenen Silbers in einer besonderen feinpo-
rösen Struktur seiner Oberfläche zu finden ist. Es
ist bekannt, dass die Oberflächengestalt eines Ma-
terials, insbesondere im Mikrometer- und Nanome-
terbereich, eine entscheidende Rolle für die Wasser-
benetzbarkeit spielt. Bei dem sanften Aufsetzen ei-
nes Wassertropfens zur Messung des Wasserkon-
taktwinkels kann dieser aufgrund seiner hohen Ober-
flächenspannung nicht sofort in enge Zwischenräu-
me zwischen die aneinanderhaftenden Silberparti-
kel eindringen und steht zunächst nur im Kontakt
mit erhabenen Oberflächenbereichen. Erst der Druck
der Wassersäule nach dem Eintauchen in Wasser
sorgt dafür, dass das Wasser nach und nach in sehr
feine Poren oder Zwischenräume eindringen kann.
Es wurde gefunden, dass dieser zeitabhängige Pro-
zess stark beschleunigt wird, wenn die erfindungs-
gemäße Silberoberfläche zunächst mit einer was-
sermischbaren Flüssigkeit mit geringer Oberflächen-
spannung, zum Beispiel Ethanol, gespült wird. Durch
ein anschließendes Überspülen mit Wasser kommt
die Oberfläche sofort in einen vollständig wasserbe-
netzbaren Zustand. Dieser Zustand kann erst durch
längere Lagerung an trockener Luft oder durch ei-
ne Vakuumbehandlung rückgängig gemacht werden.
Dieses Verhalten belegt eine sehr starke Wasser-
bindung im Oberflächenbereich des erfindungsgemä-
ßen Materials, welche durch besonders starke Kapil-
larkräfte infolge einer speziellen Oberflächengestalt
erklärt werden kann.

[0028] Das erfindungsgemäß abgeschiedene Silber
hat als Schicht eine gute mechanische Festigkeit
und gleichzeitig eine hohe antimikrobielle Wirksam-
keit. Das steht im Widerspruch zu der bestehenden
Erkenntnis, dass agglomerierte Silberpartikel keine
antimikrobielle Wirksamkeit aufweisen. Untersuchun-
gen von Lok et al. (2007) zeigten, dass die Wirkung
von Ag-Nanopartikeln umso größer ist je kleiner der
Durchmesser und damit je größer die Oberfläche be-
zogen auf die Masse ist. Agglomerierte Nanopartikel
verlieren ihre Wirkung. (Lok C.-N., Ho C.-M, Chen R.,
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He Q.-Y., Yu W.-Y., Sun H., Tam P. K.-H, Chiu J.-F.
Che C.-M (2007): Silver nanoparticles: partial Oxida-
tion and antibacterial activities. J. Biol. Inorg. Chemo-
sphere 12, 527–534.)

[0029] Die im Widerspruch zu dieser Aussage ste-
hende überraschend hohe antimikrobielle Wirkung
des erfindungsgemäßen Silbers steht sehr wahr-
scheinlich in enger Verbindung zu dessen spezifi-
schen Oberflächeneigenschaften. Eine wesentliche
Rolle spielt sehr wahrscheinlich die große spezifische
Oberfläche des erfindungsgemäßen Silbers, die ei-
nen positiven Einfluss auf die antimikrobielle Wirkung
dieses Materials hat, da sich die Abgabe von Silbe-
rionen mit Vergrößerung der Oberfläche erhöht.

[0030] Wie oben dargelegt wurde, ist die Geschwin-
digkeit des Oxidationsprozesses einer Silberoberflä-
che entscheidend für deren antimikrobielle Wirkung.
Die Oxidation des Silbers wird durch die Anwesen-
heit von Wasser beschleunigt. Silber ist relativ reak-
tionsträge. An der Luft schwärzt sich seine Oberflä-
che mit der Zeit, vor allem durch Reaktion mit Schwe-
felwasserstoff (H2S), der das Silber zu Silbersulfid
(Ag2S) oxidiert. Wärme, Licht, Feuchtigkeit, Schwe-
fel und Sauerstoff beschleunigen diesen Prozess.
Deshalb sollte Wasser, einschließlich kondensierter
Luftfeuchtigkeit, welches an der erfindungsgemäßen
Silberoberfläche durch deren spezielle Oberflächen-
struktur permanent gebunden wird, zur beschleunig-
ten Oxidation des Silbers beitragen.

[0031] Weiterhin wurde gefunden, dass die erfin-
dungsgemäße Oberfläche sehr gut durch Wasser be-
netzbar ist, welches auf dieser Oberfläche aus der
Dampfphase heraus kondensiert. Damit ist eine sol-
che Schicht insbesondere auch für technische An-
wendungen geeignet, bei denen die Entwicklung von
Mikroorganismen auf Flächen verhindert werden soll,
auf denen regelmäßig Wasser kondensiert. Das kann
zum Beispiel bei Klimaanlagen und Wärmetauschern
der Fall sein.

[0032] Für einige Einsatzbereiche, zum Beispiel für
bestimmte medizinische Anwendungen, kann es vor-
teilhaft sein, wenn die erfindungssgemäße Oberflä-
che mit einer polymeren Deckschicht versehen wird.
Diese Deckschicht kann zum Beispiel aus einem in
Wasser quellfähigen Polymer bestehen, da bei Ein-
satz eines derartigen Materials die antimikrobielle
Wirkung des darunter befindlichen Silbers vollständig
erhalten bleibt. Auf diese Weise können zum Beispiel
medizinische Oberflächen antimikrobiell ausgerüstet
werden, die mit Hydrogelen beschichtet sind.

[0033] Es zeigte sich, dass Silber, welches als rela-
tiv dicke Schicht auf die erfindungsgemäße Art und
Weise auf eine glatte, thermisch belastbare Oberflä-
che abgeschieden wird, in Wasser mittels Ultraschall
hoher Intensität pulverisiert werden kann. Auf diese

Weise kann ein antikrobiell wirksames Silberpulver
erzeugt werden, welches keine stabile Dispersion mit
Wasser bildet. Im Unterschied zu kolloidalem Silber
wird das erfindungsgemäß abgeschiedene Silber bei
Einwirkung von Wasser nicht dispergiert und kann
deshalb auch nicht aus Mischungen mit quellfähigen
Polymeren, wie Hydrogelen, ausgeschwemmt wer-
den.

Ausführungsbeispiel 1

[0034] Eine Polyurethanfolie wird für 20 Sekunden
bei einem Luftdruck von 1 mbar einem Mikrowellen-
plasma ausgesetzt. Anschließend wird die Folie mit
einer 1%igen AgNO3-Lösung in Methanol überspült
und getrocknet. Anschließend erfolgt eine Plasmabe-
handlung für 40 Sekunden bei einem Druck von 1
mbar mittels eines Mikrowellenplasmas. Die entste-
hende Oberfläche besitzt eine charakteristische Sil-
berfarbe und weist einen seidigen Glanz auf. Der Flä-
chenwiderstand der Folienoberfläche liegt bei ca. 106

Ohm. Der Test gegen Escherichia coli (gramnegati-
ves Bakterium) und Candida glabrata (Hefepilz) be-
stätigt die antimikrobielle Wirksamkeit der Oberflä-
che der so behandelten Polyurethanfolie. Nach Ab-
scheidung einer Hydrogelschicht auf der oben be-
schriebenen Oberfläche bleibt deren antimikrobielle
Wirksamkeit in wässriger Umgebung vollständig er-
halten. Die Haftfestigkeit des Silbers wurde durch Be-
lastung mit Ultraschall im Wasserbad und durch den
Abzugstest mittels Klebestreifen an der beschichte-
ten Polyurethanoberfläche getestet. Bei beiden Tests
erfolgt keine erkennbare Reduzierung der Silberbele-
gung. Fig. 1 zeigt das abgeschiedene Silber als hel-
le unregelmäßige Flächen. Durch Spülen mit Etha-
nol und anschließendes Spülen mit Wasser wird die
so hergestellte Oberfläche vollständig wasserbenetz-
bar. Anschließend wurde die Silberabscheidung auf
der in Zeichnung 1 gezeigten Probe entsprechend
den oben angeführten Bedingungen noch zweimal
wiederholt. Im Ergebnis entstand eine annähernd ge-
schlossene Silberschicht mit einem Flächenwider-
stand von ca. 0,1 Ohm. Der Wasserkontaktwinkel die-
ser Oberfläche wurde mit 75° gemessen. Nach Lage-
rung in Wasser für 20 Minuten wird die Oberfläche
vollständig und stabil von einem Wasserfilm benetzt.
Für die so hergestellte Silberschicht wurde ebenfalls
der Nachweis der antimikrobiellen Wirksamkeit ge-
führt.

Ausführungsbeispiel 2

[0035] Einem TiO2-Sol wird ein Anteil von 50% DE-
GUSSA P25 (bezogen auf den Gesamtfeststoffge-
halt) zugesetzt. In einem Teil dieser Mischung wird
durch Zusatz einer Lösung von Silbernitrat in Metha-
nol ein Silbergehalt von 0,25% (bezogen auf den Ge-
samtfeststoffgehalt) eingestellt. Mit der silberhaltigen
Mischung und mit der silberfreien Mischung werden
jeweils Glassubstrate beschichtet und die Schichten
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bei 120°C für 60 Minuten getempert. Anschließend
werden die Schichten mit 0% und 0,25% Silber für
10 Minuten bei einem Druck von 1 mbar einem Mi-
krowellenplasma ausgesetzt. Nach dieser Behand-
lung weisen die Oberflächen aller derartig behandel-
ten Proben einen Wasserkontaktwinkel von 0° auf.
Anschließend werden die Proben mittels Dip-Coating
mit einer 1%igen Lösung von Octylsilan in Tetrahy-
drofuran beschichtet und für 5 Minuten bei 120°C
wärmebehandelt. Durch das Aufbringen des Octyl-
silans werden die Probenoberflächen hydrophobiert.
Der Wasserrandwinkel der Proben erhöht sich da-
durch auf Werte im Bereich nahe 120°. Anschlie-
ßend werden die so behandelten Proben einer Be-
strahlung mit UV-Strahlung (UV-Mitteldruck-Strah-
lung) ausgesetzt. Unter Einwirkung der UV-Strahlung
wird das hydrophobierende Octylsilan auf den TiO2-
Schichtoberflächen zunehmend photokatalytisch oxi-
diert. Dadurch nimmt deren Wasserkontaktwinkel mit
der Bestrahlungsdauer ab. Die Geschwindigkeit der
Abnahme des Wasserkontaktwinkels ist proportio-
nal zur photokatalytischen Aktivität der jeweiligen
TiO2-Schicht. Die UV-Bestrahlung wird in regelmä-
ßigen Abständen unterbrochen und der Wasserkon-
taktwinkel aller Probenoberflächen wird gemessen.
Die Messergebnisse sind in dem Diagramm in Fig. 2
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Geschwindigkeit
der Abnahme des Wasserkontaktwinkels, und damit
die photokatalytische Aktivität, bei der silberhaltigen
TiO2-Schicht deutlich größer als bei der silberfreien
TiO2-Schicht ist.

Ausführungsbeispiel 3

[0036] Eine Glassplatte wird mit einer gesättigten
AgNO3-Lösung in Methanol überspült und getrock-
net. Anschließend erfolgt eine Plasmabehandlung für
40 Sekunden bei einem Druck von 1 mbar mittels ei-
nes Mikrowellenplasmas. Dieser Vorgang wird mehr-
fach wiederholt. Anschließend wird das abgeschiede-
ne Silber mittels eines Ultraschallprozessors der kon-
zentrierten Wirkung von Ultraschall in Wasser ausge-
setzt. Unter der Einwirkung des Ultraschalls wird das
aus Ansammlungen miteinander verbundener Silber-
partikel bestehende abgeschiedene Silber in Partikel
mit einer Größe bis zu mehreren Mikrometern zer-
legt. Die Partikel bilden in Wasser keine stabile Dis-
persion. Für die so hergestellten Silberpartikel. wur-
de ebenfalls der Nachweis der antimikrobiellen Wirk-
samkeit geführt.

Ausführungsbeispiel 4

[0037] Eine Polyurethanfolie wird auf einer rotieren-
den Walze für 3 Minuten einer Koronaentladung bei
Atmosphärendruck ausgesetzt. Anschließend wird
die Folie mit einer 1%igen AgNO3-Lösung in Metha-
nol überspült und getrocknet. Anschließend wird die
so mit AgNO3 beschichtete Polyurethanfolie auf ei-
ner rotierenden Walze für 10 Minuten einer Korona-

entladung bei Atmosphärendruck ausgesetzt. Nach
dieser Behandlung befindet sich auf der Polyurethan-
folie abgeschiedenes Silber, welches überwiegend
aus homogen verteilten nanoskaligen Silberpartikeln
und einigen zufällig verteilten Ansammlungen mitein-
ander verbundener Silberpartikel besteht, wobei die-
se einen Durchmesser von ca. 0,5 bis 3 μm aufwei-
sen. Das abgeschiedene Silber an der Oberfläche der
Polyurethanfolie widersteht ohne merkliche Verände-
rung einer Ultraschallbehandlung in Wasser. Die so
hergestellte Silberbeschichtung weist eine intensive
antimikrobielle Wirksamkeit auf.

Ausführungsbeispiel 5

[0038] Ein Polyestergewebe wird für 40 Sekunden
bei einem Luftdruck von 1 mbar einem Mikrowellen-
plasma ausgesetzt. Anschließend wird die Folie mit
einer 1%igen AgNO3-Lösung in Methanol überspült
und getrocknet. Anschließend erfolgt eine Plasma-
behandlung für 60 Sekunden bei einem Druck von
1 mbar mittels eines Mikrowellenplasmas. Nach die-
ser Behandlung befindet sich auf dem Polyesterge-
webe abgeschiedenes Silber, welches überwiegend
aus homogen verteilten nanoskaligen Silberpartikeln
und einigen zufällig verteilten Ansammlungen mitein-
ander verbundener Silberpartikel besteht, wobei die-
se einen Durchmesser von ca. 0,5 bis 3 μm auf-
weisen. An den Kontaktlinien zwischen jeweils zwei
benachbarten Fäden des Polyestergewebes befindet
sich Silber, das weit überwiegend mit einer Breite von
unter 1 μm abgeschieden wurde und sich linienför-
mig, teilweise ohne Unterbrechung, bis zur Gesamt-
länge der Kontaktlinie zwischen zwei benachbarten
Fäden erstreckt. Fig. 3 zeigt die linienförmige Anord-
nung von erfindungsgemäß abgeschiedenem Silber
entlang von Kontaktlinien zwischen den Fäden eines
Polyestergewebes.
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur Abscheidung von Silber, dadurch
gekennzeichnet, dass
– eine Lösung einer Silberverbindung in einem Lö-
sungsmittel hergestellt wird,
– die Lösung der Silberverbindung auf ein Substrat
aufgebracht wird,
– das Lösungsmittel verdampft wird und
– das Substrat mit der aufgebrachten Silberverbin-
dung mit einem Plasma behandelt wird.

2.   Silber, abgeschieden mit dem Verfahren nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um antimikrobiell wirksames Silber handelt, welches
aus Zusammenballungen von Silberpartikeln besteht,
wobei die Oberfläche der Zusammenballungen von
Silberpartikeln eine vollständige Benetzbarkeit mit
Wasser aufweist.

3.   Silber, abgeschieden mit dem Verfahren nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um antimikrobiell wirksames Silber handelt, welches
aus gleichmäßig auf einem Substrat verteilten nanos-
kaligen Silberpartikeln besteht.

4.   Silber, abgeschieden mit dem Verfahren nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um antimikrobiell wirksames Silber handelt, welches
aus gleichmäßig auf einem Substrat verteilten nanos-
kaligen Silberpartikeln und aus Zusammenballungen
von Silberpartikeln besteht.

5.   Silber, abgeschieden mit dem Verfahren nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um antimikrobiell wirksames Silber handelt, welches
aus gleichmäßig auf einem Substrat verteilten na-
noskaligen Silberpartikeln, aus Zusammenballungen
von Silberpartikeln und aus linienförmigen Silberan-
sammlungen besteht.

6.  Antimikrobiell wirksames Silber nach Anspruch
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfläche der
Zusammenballungen von Silberpartikeln einen Was-
serkontaktwinkel von mehr als 60° aufweist.

7.  Antimikrobiell wirksames Silber, nach einem der
Ansprüche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es
keine stabile Dispersion in Wasser bildet.

8.   Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zur Erzeugung der Benetzbarkeit
einer Oberfläche mit Kondenswasser oder mit einer
wässrigen Lösung angewendet wird.

9.   Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zur Erzeugung einer elektrisch leit-
fähigen Oberfläche angewendet wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zur Verbesserung der photokataly-
tischen Aktivität von Metalloxiden angewendet wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach der Plasmabehandlung eine
wasserquellbare Polymerschicht, bei der es sich zum
Beispiel um eine Hydrogelschicht handeln kann, auf-
gebracht wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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