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a) Bereitstellen eines wasserunléslichen partikelformi-
gen Tragermaterials und jeweils wassrig geléstem Sil-
ber- und Rutheniumvorlaufer,

b) Inkontaktbringen des wasserunldslichen partikelférmi-
gen Tragermaterials mit wassriger Losung der Vorlaufer

unter Ausbildung eines Intermediats,

c) Inkontaktbringen des Intermediats mit einer wassrigen
einen pH-Wert von >7 bis 14 aufweisenden Hydrazinl6-
sung unter Bildung einer Silber und Ruthenium umfas-
senden Masse,

d) gegebenenfalls Waschen der erhaltenen Masse, und
e) Entfernen von Wasser und anderen eventuellen fliich-
tigen Bestandteilen aus der Masse.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein effizientes Verfahren
zur Herstellung eines mit elementarem Silber und ele-
mentarem Ruthenium ausgestatteten partikelférmigen
Tragermaterials.

[0002] WO 2007/139735 A2 offenbart eine Methode
zur Herstellung von Nano/Mikropartikeln mit Kern-Scha-
le-Aufbau. Die Partikel umfassen einen nichtmetalli-
schen Kern mit einer Ubergangsmetall/Edelmetallhiille.
Die Ubergangsmetalle/Edelmetalle sind ausgewahlt aus
Kupfer, Nickel, Silber, Palladium, Platin, Ruthenium,
Gold, Osmium und Rhodium. Die Herstellung kann er-
folgen durch Bereitstellung einer Ubergangsmetall-
salz/Edelmetallsalzlésung, Dispergieren von Nano/Mi-
kropartikeln in der Salzlésung, Verdampfen des Lése-
mittels unter Erhalt einer Slurry umfassend beschichtete
Nano/Mikropartikel, Zugabe eines Reduktionsmittels zu
der Slurry, und Trocknen der Slurry.

[0003] WO 2007/142579 A1 offenbart eine Polymer-
matrix umfassend einen Elektronendonator und Metall-
partikel umfassend mindestens ein Metall ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Palladium, Gold, Ruthe-
nium, Rhodium, Osmium, Iridium und Platin. Der Elek-
tronendonator kann mindestens ein unedleres Metall
sein, beispielsweise Silber. Als Herstellungsverfahren
wird die sequenzielle Abscheidung von Silber und min-
destens eines weiteren Metalls ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Palladium, Gold, Ruthenium,
Rhodium, Osmium, Iridium und Platin offenbart. Die Ab-
scheidung erfolgt jeweils aus einer Suspension der be-
treffenden Metallpartikel durch in Kontakt bringen mitder
Polymermatrix.

[0004] WO 2009/044146 A1 offenbart ein Material um-
fassend auf einem porésen Polysaccharidderivat getra-
gerte metallische Nanopartikel mit einem Durchmesser
von 1 bis 30 nm. Das Metall der Nanopartikel kann ein
Edelmetall sein. Das Material kann hergestellt werden
durch Zugabe des pordsen Polysaccharids zu einem L6-
semittel, Zugabe eines Salzes des betreffenden Metalls,
Ruhren der Mischung bei erhdhter Temperatur und Ab-
trennen der getragerten Nanopartikel aus der Mischung.
[0005] Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung
eines effizienten und in einen Produktionsmafstab ska-
lierbaren Verfahrens zur Herstellung eines mit elemen-
tarem Silber und elementarem Ruthenium ausgestatte-
ten partikelférmigen Tragermaterials. So ausgestattete
Tragermaterialien kénnen als Additive zur antimikrobiel-
len Ausriistung verschiedenster Materialien und Werk-
stoffe Anwendung finden, beispielsweise in bzw. auf Me-
talloberflachen, Beschichtungsmitteln, Putzen, Form-
massen, Kunststoffen, Kunstharzprodukten, Silikonpro-
dukten, Schaumstoffen, Textilien, Kosmetika, Hygiene-
artikeln und vielem anderen mehr.

[0006] Die Aufgabe kann gel6st werden durch ein Ver-
fahren zur Herstellung eines mit elementarem Silber und
elementarem Ruthenium ausgestatteten partikelférmi-
gen Tragermaterials, umfassend die aufeinanderfolgen-
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den Schritte:

a) Bereitstellen eines wasserunldslichen partikelfor-
migen Tragermaterials und (i) einer wassrigen L6-
sung A umfassend gelGst vorliegenden Silbervorlau-
fer (der Kirze halber nachfolgend in der Beschrei-
bung und in den Anspriichen auch nur als "wassrige
Lésung A" bezeichnet) sowie einer wassrigen Lo6-
sung B umfassend geldst vorliegenden Ruthenium-
vorlaufer (der Kiirze halber nachfolgend in der Be-
schreibung und in den Anspriichen auch nur als
"wassrige Losung B" bezeichnet) oder (ii) einer
wassrigen Lésung umfassend sowohl geldst vorlie-
genden Silbervorlaufer als auch gel6st vorliegenden
Rutheniumvorlaufer (der Kiirze halber nachfolgend
in der Beschreibung und in den Anspriichen auch
nur als "wassrige L6sung C" bezeichnet),

b) Inkontaktbringen des wasserunldslichen partikel-
férmigen Tragermaterials (i) mit der wassrigen L6-
sung A und der wassrigen Losung B oder bevorzugt
(i) mit der wassrigen Losung C unter Ausbildung ei-
nes Intermediats, bevorzugt eines Intermediats in
Form eines frei flieRfahigen impragnierten partikula-
ren Materials,

c) Inkontaktbringen des Intermediats mit einer wass-
rigen einen pH-Wert im Bereich von >7 bis 14, be-
vorzugt von >11 bis 14 aufweisenden und Hydrazin
umfassenden Losung unter Bildung einer elementa-
res Silber und elementares Ruthenium umfassen-
den Masse,

d) gegebenenfalls Waschen der nach Beendigung
von Schritt c) erhaltenen Masse, und

e) Entfernen von Wasser und anderen eventuellen
flichtigen Bestandteilen aus der nach Beendigung
von Schritt c) oder d) erhaltenen Masse.

[0007] Auseinem anderen Blickwinkel betrachtet kann
das erfindungsgemafie Verfahren auch verstanden wer-
den als Verfahren zur Ausstattung eines partikelférmigen
Tragermaterials mit elementarem Silber und elementa-
rem Ruthenium, umfassend die aufeinanderfolgenden
Schritte a) bis e).

[0008] Bei den Schritten a) bis e) handelt es sich um
aufeinanderfolgende Schritte, und es kann sich dabei um
direkt aufeinanderfolgende Schritte ohne Zwischen-
schritte handeln.

[0009] In Schritt a) des erfindungsgemafRen Verfah-
rens werden ein wasserunldsliches partikelférmiges Tra-
germaterial und (i) besagte wassrige Losungen A und B
oder (ii) besagte wassrige Lésung C bereitgestellt. Be-
vorzugt ist die Bereitstellung der wassrigen Lésung C.
Fir den Fachmann an sich iberflissig zu erwahnen, das
partikelférmige Tragermaterial liegt im festen Aggregat-
zustand vor.

[0010] Die Tragermaterialpartikel kdnnen verschie-
denste Partikelformen aufweisen. Beispielsweise kon-
nen sie unregelmafig geformt sein oder sie kdnnen eine
definierte Form haben, beispielsweise kugelig, oval,
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plattchenférmig oder stdbchenférmig sein. Die Trager-
materialpartikel kdnnen pords sein und/oder Hohlrdume
aufweisen oder nichts von beiden. Sie kdnnen eine glatte
oder raue oder strukturierte auRere Oberflache besitzen.
Die Tragermaterialpartikel knnen eine mittlere Partikel-
groRe (d50) beispielsweise im Bereich von 20 bis 100
pm aufweisen. Der Begriff "mittlere PartikelgréRe" be-
deutet den mittels Laserbeugung bestimmbaren mittle-
ren Partikeldurchmesser (d50). Laserbeugungsmessun-
gen kénnen mit einem entsprechenden Partikelgré3en-
messgerat, beispielsweise einem Mastersizer 3000 von
Malvern Instruments durchgefiihrt werden. Die absolu-
ten PartikelgréRen unterschreiten im Allgemeinen 1 pm
nicht und sie Uberschreiten im Allgemeinen 1000 pum
nicht. Das wasserunlésliche partikelformige Tragerma-
terial besitzt eine mehr oder minder groRe Wasserauf-
nahmefahigkeit zwischen den Partikeln und gegebenen-
falls auch innerhalb der Partikel, beispielsweise inner-
halb von Poren und/oder in Vertiefungen der Partikelo-
berflache. Das wasserunlésliche partikelférmige Trager-
material kann mit Wasser quellfahig oder sogar zur Bil-
dung eines Hydrogels befahigt sein.

[0011] Firden Fachmann folgt schon aus dem Begriff
"wasserunlosliches Tragermaterial", dass das wasse-
runlésliche eigentliche Tragermaterial nicht nur gegeni-
ber Wasser, sondern auch gegeniiber denim erfindungs-
gemalen Verfahren mitihmin Kontakt kommenden Che-
mikalien unempfindlich ist; anderenfalls kdnnte es die
Funktion eines Tragermaterials respektive die eines
wasserunloslichen Tragermaterials prinzipiell nicht er-
folgreich wahrnehmen. Es wird so ausgewahlt, dass es
weder durch Wasser noch durch besagte Chemikalien
oder Chemikalienkombination angegriffen, gelést oder
in seiner Eigenschaft als Tragermaterial beeintrachtigt
wird. Das wasserunlésliche eigentliche Tragermaterial
als solches ist bevorzugt ein nicht wasserabstoflendes
Material. Bevorzugt ist es hydrophil, jedoch wie gesagt
in jedem Falle wasserunldslich. Bei dem eigentlichen
Tragermaterial kann es sich um ein aus anorganischen
oder organischen Stoffen oder Materialien ausgewahltes
Material handeln, jeweils in Partikelform, beispielsweise
als Pulver. Um etwaigen Missverstandnissen vorzubeu-
gen, es handelt sich bei dem Tragermaterial um einen
silber- und rutheniumfreien Stoff bzw. um ein silber- und
rutheniumfreies Material. Beispiele umfassen Glas; Nit-
ride wie beispielsweise Aluminiumnitrid, Titannitrid, Sili-
ziumnitrid; hochschmelzende Oxide wie beispielsweise
Aluminiumoxid, Titandioxid, Siliziumdioxid beispielswei-
se als Kieselsaure oder Quarz; Silikate wie beispielswei-
se Natriumaluminiumsilikat, Zirkonsilikat, Zeolithe;
Kunststoffe wie beispielsweise (Meth)acrylhomo- und
-copolymere und Polyamide; modifizierte oder unmodi-
fizierte Polymere natirlichen Ursprungs wie beispiels-
weise Polysaccharide und - derivate, insbesondere Cel-
lulose und Cellulosederivate; Kohlenstoffsubstrate, ins-
besondere porose Kohlenstoffsubstrate; und Holz.
[0012] Cellulosepulver ist ein bevorzugtes partikelfor-
miges Tragermaterial, insbesondere in Form linearer
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Cellulosefasern mit einer Faserlange im Bereich von bei-
spielsweise 10 bis 1000 pm.

[0013] Die in Schritt a) (i) bereitgestellte wassrige L6-
sung A umfasst geldst vorliegenden Silbervorlaufer und
die ebenfalls in Schritt a) (i) bereitgestellte wassrige L6-
sung B umfasst gel6st vorliegenden Rutheniumvorlaufer.
[0014] Fir den Fachmann folgt schon aus dem Begriff
"wassrige Losung A", dass es sich um eine Lésung und
nicht etwa um ein disperses System handelt; mit anderen
Worten, die wassrige Lésung A umfasst typischerweise
keine ungeldsten Stoffe, d.h. auch keine Ausfallungen
oder Niederschlage. Die wassrige Losung A zeichnet
sich dadurch aus, neben Wasser als Losemittel zugleich
eine oder mehrere darin geldste Silber(l)verbindungen
zu umfassen. Die Silber(l)verbindungen als auch even-
tuelle gewollt oder ungewollt in der wassrigen Lésung A
anwesende Substanzen werden typischerweise so aus-
gewahlt, dass die wassrige Losung A als solche und be-
vorzugt auch bei Kombination oder Kontakt mit der wass-
rigen Lésung B keine Niederschlage oder Ausfallungen
aufweist bzw. dass es nicht zur Bildung solcher kommt.
[0015] Fir den Fachmann folgt schon aus dem Begriff
"wassrige Losung B", dass es sich um eine Lésung und
nicht etwa um ein disperses System handelt; mit anderen
Worten, die wassrige Lésung B umfasst typischerweise
keine ungeldsten Stoffe, d.h. auch keine Ausfallungen
oder Niederschlage. Die wassrige Losung B zeichnet
sich dadurch aus, neben Wasser als Losemittel zugleich
eine oder mehrere darin geléste Rutheniumverbindun-
gen zu umfassen. Die Rutheniumverbindungen als auch
eventuelle gewollt oder ungewollt in der wassrigen L6-
sung B anwesende Substanzen werden typischerweise
so ausgewahlt, dass die wassrige Lésung B als solche
und bevorzugt auch bei Kombination oder Kontakt mit
der wassrigen Losung A keine Niederschlage oder Aus-
fallungen aufweist bzw. dass es nicht zur Bildung solcher
kommt.

[0016] Die in Schritt a) (ii) bevorzugt bereitgestellte
wassrige Losung C umfasst sowohl gel6st vorliegenden
Silbervorlaufer als auch geldst vorliegenden Ruthenium-
vorlaufer. Fir den Fachmann folgt schon aus dem Begriff
"wassrige Losung C", dass es sich um eine Lésung und
nicht etwa um ein disperses System handelt; mit anderen
Worten, die wassrige Lésung C umfasst keine ungelds-
ten Stoffe, d.h. auch keine Ausfallungen oder Nieder-
schlage. Die wassrige Losung C zeichnet sich dadurch
aus, neben Wasser als Lésemittel zugleich eine oder
mehrere darin geléste Silber(l)verbindungen und eine
oder mehrere darin geléste Rutheniumverbindungen zu
umfassen. Die Silber(l)verbindungen und die Rutheni-
umverbindungen als auch eventuelle gewollt oder unge-
wolltin der wassrigen Lésung C anwesende Substanzen
werden so ausgewahlt, dass die wassrige Lésung C kei-
ne Niederschlage oder Ausfallungen aufweist bzw. dass
es nicht zur Bildung solcher kommt.

[0017] Bei Silbervorlaufer und Rutheniumvorlaufer
handelt es sich um eine oder mehrere Silber(l)verbin-
dungen und eine oder mehrere Rutheniumverbindun-
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gen. Die eine oder die mehreren Rutheniumverbindun-
gen sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ru-
thenium(ll)verbindungen, Ruthenium(lll)verbindungen
und Ruthenium(lV)verbindungen; insbesondere handelt
es sich um Ruthenium(lll)verbindungen.

[0018] Beiden als Silbervorldufer und als Ruthenium-
vorlaufer dienenden Silber(l)- und Rutheniumverbindun-
gen handelt es sich um solche, aus denen mittels des
Reduktionsmittels Hydrazin elementares Silber respek-
tive elementares Ruthenium erzeugt werden kann. Bei-
spiele umfassen Silberacetat, Silbernitrat, Silbersulfat,
Rutheniumacetat und Rutheniumnitrosylnitrat. Rutheni-
umchlorid ist als Bestandteil der wassrigen L6sung B ge-
eignet, jedoch auch dort nicht bevorzugt; es eignet sich
nicht als Bestandteil der wassrigen Losung C. Eine be-
sonders bevorzugte Kombination besagter Vorlaufer ist
die von Silbernitrat mit Rutheniumnitrosylnitrat, sowohl
gemeinsam in der wassrigen Lésung C als auch in der
Kombination der wassrigen Lésung A mit der wassrigen
Lésung B.

[0019] Die separat bereitgestellten wassrigen Losun-
gen A und B werden in Schritt b) in Kombination verwen-
det, innerhalb dieser Kombination beispielsweise in ei-
nem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 bis 2000 Ge-
wichtsteilen Silber: 1 Gewichtsteil Ruthenium.

[0020] Der Silber-Gewichtsanteil in der wassrigen L6-
sung A liegt beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 20
Gew.-% (Gewichts-%).

[0021] Der Ruthenium-Gewichtsanteil in der wassri-
gen Lésung B liegt beispielsweise im Bereich von 0,5 bis
20 Gew.-%.

[0022] Das Silber: Ruthenium-Gewichtsverhaltnis in
der wassrigen Losung C liegt beispielsweise im Bereich
von 1 bis 2000 Gewichtsteilen Silber: 1 Gewichtsteil Ru-
thenium und dabei im Allgemeinen deutlich zugunsten
des Silbers gelagert. Dieses Silber: Ruthenium-Ge-
wichtsverhaltnis findet sich auch im nach Beendigung
von Schritt e) erhaltenen Verfahrensprodukt, d.h. dem
mit elementarem Silber und elementarem Ruthenium
ausgestatteten partikelférmigen Tragermaterial wieder.
[0023] Der Silber-plus-Ruthenium-Gewichtsanteil in
der wassrigen Losung C liegt beispielsweise im Bereich
von 0,5 bis 20 Gew.-%.

[0024] In Schritt b) des erfindungsgemalen Verfah-
rens werden das wasserunl6sliche partikelférmige Tra-
germaterial und (i) die wassrigen Lésungen A und B oder
bevorzugt (ii) die wassrige Losung C unter Ausbildung
eines Intermediats, bevorzugt eines Intermediatsin Form
eines frei flieRfahigen impragnierten partikularen Mate-
rials miteinander in Kontakt gebracht.

[0025] Bei dem Intermediat handelt es sich um eine
Mischung aus dem wasserunldslichen partikelférmigen
Tragermaterial und (i) der wassrigen Lésungen A und B
oder bevorzugt (ii) der wassrigen Lésung C. Je nach Mi-
schungsverhaltnis kann das Intermediat verschiedene
Gestaltaufweisen, beispielsweise die einer brei-, pasten-
oder teigférmigen Masse oder die einer Aufschlammung
(Slurry). In einer bevorzugten Ausfiihrungsform jedoch
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handelt es sich bei dem Intermediat um ein frei flie3fa-
higes impragniertes partikulares Material und Schritt b)
wird dementsprechend gestaltet.

[0026] Der hierin verwendete Ausdruck "frei fliel3fahi-
ges impragniertes partikulares Material" beschreibt ein
Material in Gestalt (i) mit den wassrigen Lésungen A und
B oder bevorzugt (ii) mit der wassrigen Lésung C impra-
gnierter Koérner oder Flocken, welche jeweils ein oder
mehrere Partikel des urspriinglichen partikelférmigen
Tragermaterials umfassen oder daraus bestehen kon-
nen. Das frei flieRfahige impragnierte partikulare Material
ist nicht flissig, es handelt sich nicht um eine flissige
Dispersion oder Suspension; vielmehr handelt es sich
um ein frei flieRfahiges Material nach der Art von frei
flieRfahigem Pulver.

[0027] Die freie FlieRfahigkeit des frei flieRfahigen im-
pragnierten partikularen Materials kann mittels Rotati-
ons-Pulver-Analyse untersucht werden. Eine zylindri-
sche Messtrommel kann dazu mit einem definierten Vo-
lumen des frei flieRfahigen impragnierten partikuldren
Materials gefiillt werden. Die Messtrommel weist einen
definierten Durchmesser und eine definierte Tiefe auf.
Die Messtrommel rotiert um die horizontal orientierte Zy-
linderachse mit einer definierten konstanten Geschwin-
digkeit. Eine der beiden Stirnflachen des Zylinders, die
zusammen das eingefiillte frei flieRfahige impragnierte
partikulare Material in der zylindrischen Messtrommel
einschlielen, ist transparent. Vor Beginn der Messung
wird die Messtrommel 60 Sekunden gedreht. Fir die ei-
gentliche Messung werden anschlieBend entlang der
Drehachse der Messtrommel mit einer Kamera mit einer
hohen Bildrate von beispielsweise 5 bis 15 Bildern pro
Sekunde Aufnahmen von dem frei flie3fahigen imprag-
nierten partikularen Material wahrend der Rotation ge-
macht. Die Kameraparameter kdnnen dabei so gewahlt
werden, dass ein moglichst hoher Kontrast an der Mate-
rial-Luft-Grenzflache erzielt wird. Wahrend der Rotation
der Messtrommel wird das frei flieRfahige impragnierte
partikuldre Material entgegen der Schwerkraft bis zu ei-
ner bestimmten Héhe mitgeschleppt, bevor es wieder in
den unteren Teil der Trommel zurickflieRt. Das Zurtck-
flieRen erfolgt rutschartig (diskontinuierlich) und wird
auch als Lawine bezeichnet. Eine Messung ist beendet,
wenn das Abrutschen einer statistisch relevanten Anzahl
von Lawinen, beispielsweise 200 bis 400 Lawinen, re-
gistriert wurde. AnschlielRend werden die Kamerabilder
des frei flieRfahigen impragnierten partikularen Materials
mittels digitaler Bildanalyse ausgewertet. Bei der Rota-
tions-Pulver-Analyse kénnen als fiir die freie Flie3fahig-
keit charakteristische Parameter der sogenannte Lawi-
nenwinkel (engl. "avalanche angle") als auch die Zeit-
dauer zwischen zwei Lawinen (engl. "avalanche time")
bestimmt werden. Der Lawinenwinkel ist der Winkel der
Materialoberflache beim Ausbrechen der Lawine und
stellt so ein Maf fir die Hohe der Auftirmung des frei
flieRfahigen impragnierten partikularen Materials dar, be-
vor diese Auftiirmung lawinenartig einstirzt. Die Zeitdau-
er zwischen zwei Lawinen entspricht der zwischen dem
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Auftreten zweier Lawinen vergehenden Zeit. Ein geeig-
netes Werkzeug zur Durchfiihrung besagter Rotations-
Pulver-Analyse und zur Bestimmung von Lawinenwinkel
und Zeitdauer zwischen zwei Lawinen ist der Revolution
Powder Analyzer der Firma PS Prozesstechnik GmbH,
Neuhausstrasse 36, CH-4057 Basel. Es empfiehlt sich
die dem Gerat beigefigten Bedienungsanweisungen
und - empfehlungen zu beachten. Ublicherweise wird die
Messung bei Raumtemperatur oder 20°C durchgefiihrt.
Das in Schrittb) des erfindungsgeméafien Verfahrens ge-
bildete frei flieRfahige impragnierte partikuldre Material
kann einen anhand einer 100 mL-Testmenge davon mit
diesem Geratbei 0,5 Umdrehungen pro Minute und unter
Verwendung eines Zylinders mit einer inneren Tiefe von
35 mm und einem Innendurchmesser von 100 mm be-
stimmten Lawinenwinkel beispielsweise im Bereich von
40 bis 80 Grad aufweisen; die Zeitdauer zwischen zwei
Lawinen kann dabei beispielsweise im Bereich von 2 bis
5 Sekunden liegen und ein weiteres Charakterisierungs-
merkmal fir die freie FlieRfahigkeit des frei flieRfahigen
impragnierten partikularen Materials darstellen.

[0028] Es kann das partikelférmige Tragermaterial zur
wassrigen Lésung A und/oder zur wassrigen Lésung B
zugegeben werden oder umgekehrt. Bevorzugt ist die
sequentielle, alternierende oder gleichzeitige Zugabe
der wassrigen Losungen A und B zum vorgelegten par-
tikelféormigen Tragermaterial. Im Allgemeinen wird wah-
rend und auch noch nach der Zugabe vermischt, bei-
spielsweise durch Rihren.

[0029] Imbevorzugten Falldes Arbeitens mitder wéass-
rigen Losung C, kann das partikelférmige Tragermaterial
zur wassrigen Losung C zugegeben werden oder umge-
kehrt. Bevorzugt ist dabei die Zugabe der wassrigen L6-
sung C zum vorgelegten partikelfdrmigen Tragermateri-
al. Im Allgemeinen wird wahrend und auch noch nach
der Zugabe vermischt, beispielsweise durch Rihren.
[0030] Beiderbevorzugten Ausfiihrungsform der Aus-
bildung eines Intermediats in Form eines frei flieRfahigen
impragnierten partikularen Materials ist es wichtig, in
Schritt b) so vorzugehen, dass nach Beendigung von
Schritt b) keine brei-, pasten- oder teigférmige Masse
und auch keine Aufschlammung erhalten, sondern eben
das frei flieRfahige impragnierte partikulare Material in
Form eines makroskopisch betrachtet homogenen Pro-
duktes gebildet wird. Die freie FlieRfahigkeit des frei
flieRfahigen impragnierten partikularen Materials kann
beispielsweise abhangig sein von seiner Kérnung, der
Oberflachenbeschaffenheit seiner Partikel und dem Ge-
halt letzterer an wassriger Losung A plus wassriger L6-
sung B oder an wassriger Lésung C.

[0031] Bei der Durchfiihrung von Schritt b) ist es
zweckmaRig, dem Vermischen von partikelfdrmigem
Tragermaterial und (i) wassriger L6sung A und wassriger
Lésung B oder (ii) wassriger Losung C hinreichend Zeit
zu gewahren. Beispielsweise kann es zweckmaRig sein,
nach beendeter Zugabe hinreichend lange zu vermi-
schen, insbesondere zuriihren. Im Falle der bevorzugten
Ausfiihrungsform mit der Ausbildung des Intermediats in
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Form eines frei flieRfahigen impragnierten partikularen
Materials erfolgt das Vermischen zweckmafig, bis be-
sagter makroskopisch betrachtet homogener, insbeson-
dere visuell homogener Zustand des Mischgutes erreicht
ist. Die eigentliche Zugabe kann beispielsweise als Zu-
dosieren unter Vermischen erfolgen. Allgemeingliltige
Zeitangaben fiir Dosiergeschwindigkeiten und Misch-
dauern kénnen hier wegen der Abhangigkeit von der je-
weiligen AnsatzgréRe und der Art der zu vermischenden
Komponenten, insbesondere der Art des partikelformi-
gen Tragermaterials, nicht angegeben werden.

[0032] Beider Durchfiihrung von Schritt b) gemaf der
bevorzugten Ausfiihrungsform kann das Volumen (i) der
wassrigen Losung A und der wassrigen Losung B oder
(i) der wassrigen Losung C uber die jeweilige Konzent-
ration an die damit in Kontakt zu bringende Menge des
partikelférmigen Tragermaterials und dessen Aufnah-
meverhalten fiir die wassrige(n) Lésung(en) angepasst
gewahlt werden. Eine solche Vorgehensweise kann da-
zu beitragen, dass sich das elementare Silber und das
elementare Ruthenium im Folgeschritt ¢) moglichst voll-
standig im und/oder am partikelférmigen Tragermaterial
anhaftend abscheiden kann. Bei zu grof3 gewahltem Vo-
lumenrespektive zu grof3 gewahlten Volumina entstehen
die vorerwdhnten weniger bevorzugten oder sogar un-
erwiinschten Breie, Teige, Pasten oder Aufschlammun-
gen und nicht das Intermediat in der bevorzugten Form
des frei flieRfahigen impragnierten partikularen Materi-
als. Der Fachmann kann das Aufnahmeverhalten eines
betreffenden partikelférmigen Tragermaterials fir eine
betreffende wassrige Lésung in orientierenden Laborver-
suchen leicht ermitteln und so die Obergrenze in Liter
wassriger Losung pro Kilogramm partikelférmigen Tra-
germaterials bestimmen, ohne dass ein Verlust der freien
FlieRfahigkeit eintritt. Allgemeingiiltige Angaben zum
Aufnahmeverhalten des partikelférmigen Tragermateri-
als fur (i) die wassrigen Losungen A und B oder (i) die
wassrige Losung C lassen sich hier nicht machen wegen
der Abhangigkeit von der Artder zu vermischenden Kom-
ponenten, insbesondere dabei abhangig von der Art des
partikelférmigen Tragermaterials.

[0033] Bevorzugt handelt es sich bei den aufeinander-
folgenden Schritten b) und c) um direkt aufeinanderfol-
gende Schritte ohne Zwischenschritte, insbesondere oh-
ne eine dazwischen stattfindende Entfernung von Was-
ser aus dem Intermediat, welches bevorzugt in Gestalt
des frei flieRfahigen impragnierten partikularen Materials
vorliegt.

[0034] In Schritt c) des erfindungsgemalen Verfah-
rens wird das nach Beendigung von Schritt b) erhaltene
Intermediat respektive das bevorzugte frei flieRfahige im-
pragnierte partikulare Material mit einer wassrigen einen
pH-Wert im Bereich von >7 bis 14, bevorzugt von >11
bis 14 aufweisenden und Hydrazin umfassenden Losung
(der Kiirze halber nachfolgend in der Beschreibung und
in den Anspriichen auch nur als "wassrige Hydrazinl6-
sung"bezeichnet) unter Bildung einer elementares Silber
und elementares Ruthenium umfassenden Masse in
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Kontakt gebracht.

[0035] Besonders bevorzugt liegt der pH-Wert der
wassrigen Hydrazinldsung im Bereich von 12 bis 14.
[0036] Derbasische pH-Wertder wassrigen Hydrazin-
I6sung kann mit einer starken Base, insbesondere mit
einer entsprechenden Menge Alkalihydroxid, speziell
Natrium- oder Kaliumhydroxid, eingestellt werden.
[0037] DasHydrazinkann als solches, genauer gesagt
als Hydrazinhydrat bei der Bereitung der wassrigen Hy-
drazinlésung zugegeben werden oder als Hydrazinium-
salz, beispielsweise als Hydraziniumchlorid oder bevor-
zugt als Hydraziniumsulfat, aus welchem mit der starken
Base Hydrazin freigesetzt wird.

[0038] Die Hydrazinkonzentration der wassrigen Hy-
drazinlésung liegt im Allgemeinen beispielsweise im Be-
reich von 0,1 bis 5 Gew.-%, typischerweise im Bereich
von 0,2 bis 1 Gew.-%.

[0039] Im Allgemeinenumfasstdie wassrige Hydrazin-
I6sung neben Wasser, Hydrazin und Base keine weiteren
Inhaltstoffe. Falls das Hydrazin einem Hydraziniumsalz
entstammt, ist auch noch das entsprechende aus Base
und Hydraziniumsalz gebildete Salz umfasst.

[0040] 1 mol des Reduktionsmittels Hydrazin kann 4
mol reduzierend wirkende Elektronen liefern und setzt
dementsprechend bei einer Reduktion 1 mol N, frei.
Dementsprechend bendtigt man beispielsweise zur Re-
duktion von 1 mol Ag* 0,25 mol Hydrazin und zur Reduk-
tion von 1 mol Ru3* 0,75 mol Hydrazin.

[0041] Die wassrige Hydrazinlésung wird in zur voll-
stédndigen Reduktion der im Intermediat respektive der
im frei flieRfahigen impragnierten partikularen Material
enthaltenen Silber- und Rutheniumvorlaufer stéchiome-
trisch notwendigen Menge oder mehr, bevorzugt jedoch
in nicht mehr als 110% der stéchiometrisch notwendigen
Menge, mit dem Intermediat respektive mit dem frei
flieRfahigen impragnierten partikularen Material in Kon-
takt gebracht.

[0042] Dabei kann die wassrige Hydrazinlésung zum
Intermediat respektive zum frei flieRfahigen impragnier-
ten partikularen Material zugegeben werden oder umge-
kehrt. Bevorzugt ist die Zugabe der wassrigen Hydrazin-
I6sung zum vorgelegten Intermediat respektive zum vor-
gelegten frei flieRfahigen impragnierten partikularen Ma-
terial. Die Zugabe kann bei einer Temperatur beispiels-
weise im Bereich von 15 bis 50 °C erfolgen. Dabei findet
die Reduktion der Silber- und Rutheniumvorlaufer zum
elementaren Silber und elementaren Ruthenium unmit-
telbar beim Kontakt mit dem Hydrazin statt. Die Reduk-
tion der Silber- und Rutheniumvorlaufer findet zugleich
statt. Wahrend und bevorzugt auch noch nach Beendi-
gung der Zugabe, beispielsweise noch bis zu 1 Stunde
nach Ende der Zugabe, wird Ublicherweise vermischt,
beispielsweise durch Kneten und/oder Riihren. Im Allge-
meinen lasst sich das Ende der Reduktion erkennen am
Ausbleiben der Freisetzung von Stickstoff.

[0043] Es kann so gearbeitet werden, dass die in
Schritt ¢) gebildete elementares Silber und elementares
Ruthenium umfassende Masse eine Suspension oder ei-
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ne Aufschl@mmung ist. Es ist aber auch mdglich so zu
arbeiten, dass die in Schritt c) gebildete elementares Sil-
ber und elementares Ruthenium umfassende Masse nur
wenig freie Flussigkeit umfasst oder sogar frei von freier
Flussigkeit ist; beispielsweise kann dazu mit einem ber
die Konzentration angepassten Volumen der wassrigen
Hydrazinlésung gearbeitet werden. "Frei von freier Flis-
sigkeit" bedeutet, dass die elementares Silber und ele-
mentares Ruthenium umfassende Masse im Ruhezu-
stand auch nach 10 Minuten keine Phasentrennung im
Sinne einer sich als Uberstand oberhalb der elementares
Silber und elementares Ruthenium umfassenden Masse
ausbildenden separaten wassrigen Phase erleidet.
[0044] Im optionalen, jedoch bevorzugt stattfindenden
Schritt d) des erfindungsgeméafien Verfahrens kann die
nach Beendigung von Schritt c) erhaltene elementares
Silber und elementares Ruthenium umfassende Masse
gewaschen werden, insbesondere durch Waschen mit
Wasser. Dabei kdnnen wasserlosliche Bestandteile ent-
ferntwerden, beispielsweise Base, gegebenenfalls tiber-
schissiges Hydrazin und andere wasserldsliche Be-
standteile.

[0045] In Schritt e) des erfindungsgemaflen Verfah-
rens werden Wasser und eventuell vorhandene andere
flichtige Bestandteile aus der nach Beendigung von
Schritt c) erhaltenen Masse oder aus der nach Beendi-
gung von Schritt d) erhaltenen gewaschenen Masse ent-
fernt.

[0046] Das Entfernen des Wassers kann im Sinne ei-
ner praktisch vollstdndigen Befreiung von Wasser oder
im Sinne einer Wasserentfernung bis zum Erreichen ei-
nes gewinschten Restfeuchtegehalts erfolgen. Dazu
kann zunéchst der GroRteil des Wassers nach Ublichen
Verfahren wie Auspressen, Pressfiltration, Abnutschen,
Zentrifugieren oder ahnlich wirkenden Verfahren entfernt
werden, bevor man eine gegebenenfalls durch vermin-
derten Druck unterstltzte Trocknung bei Temperaturen
beispielsweise im Bereich von 20 bis 150 °C anschlief3t.
[0047] Als unmittelbares Produkt des erfindungsge-
mafen Verfahrens, d.h. nach Beendigung von Schritt e)
erhalt man ein mit elementarem Silber und elementarem
Ruthenium ausgestattetes partikelformiges Material
bzw. Tragermaterial. Das Silber und das Ruthenium kann
dabei je nach Art des urspriinglich eingesetzten partikel-
férmigen Tragermaterials auf inneren Oberflachen (in-
nerhalb von Poren und/oder Hohlrdumen) und/oder auf
der dulReren Oberflache der urspriinglich silber- und ru-
theniumfreien Tragermaterialpartikel vorliegen und da-
bei beispielsweise eine kontinuierliche oder diskontinu-
ierliche Schicht und/oder kleine Silberrespektive Ruthe-
niumpartikel ausbilden. Das Silber und das Ruthenium
liegen dabei nicht legiert, sondern statistisch verteilt vor.
Der Silber-plus-Ruthenium-Gewichtsanteil des Verfah-
rensproduktes kann in weiten Grenzen variieren, bei-
spielsweise im Bereich von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis
40 Gew.-% und das Verfahrensprodukt kann dabei zu-
gleich ein Silber: Ruthenium-Gewichtsverhaltnis bei-
spielsweise im Bereich von 1 bis 2000 Gewichtsteilen
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Silber: 1 Gewichtsteil Ruthenium aufweisen. Der Fach-
mann wird nach Lektiire des hierin Offenbarten verste-
hen, welche variablen Parameter und welche Variations-
moglichkeiten ihm somit bei der Durchfiihrung des erfin-
dungsgemafien Verfahrens zur Verfligung stehen, um
Verfahrensprodukte miteinem gewiinschten Silber-plus-
Ruthenium-Gewichtsanteil und dabei mit gewlinschtem
Silber: Ruthenium-Gewichtsverhaltnis in einer ge-
wiinschten Ansatzgroflie, beispielsweise im einstelligen
Tonnenmalstab, herzustellen. Am Beispiel des bevor-
zugten Arbeitens mit der wassrigen Lésung C umfassen
solche variablen Parameter insbesondere:

- Art und Menge des in Schritt b) verwendeten parti-
kelférmigen Tragermaterials,

- Volumen der in Schritt b) verwendeten wassrigen
Lésung C,

- Silber: Ruthenium-Gewichtsverhaltnis in der wass-
rigen Losung C,

- Silber-plus-Ruthenium-Gewichtsanteil in der wass-
rigen Lésung C, und

- Restfeuchte des nach Beendigung von Schritt e) er-
haltenen Verfahrensproduktes. Erster Schritt des
Fachmanns wird daher zunachst die Auswahl der
Art des partikelférmigen Tragermaterials und die
Festlegung von Zielwerten fir den Silber- und Ru-
theniumanteil im Endprodukt sein. Danach wird der
Fachmann die Ansatzgrofle bestimmen und eine
dementsprechende Menge an partikelférmigem Tra-
germaterial auswahlen, welches geman der erfin-
dungsgemafien Verfahrensweise mit elementarem
Silber und elementarem Ruthenium ausgestattet
werden soll. Sobald diese Auswahlen getroffen sind,
kann er die anderen variablen Parameter entspre-
chend festlegen und das erfindungsgemafe Verfah-
ren mit der wassrigen

[0048] Lo&sung C durchfihren. Beim Arbeiten mit den
wéssrigen Lésungen A und B gelten analoge Uberlegun-
gen.

[0049] Beispielsweise bei der Verwendung von Cellu-

losepulver als partikelférmiges Tragermaterial kdnnen
mitdem erfindungsgemaRen Verfahren mitelementarem
Silber und elementarem Ruthenium ausgestattete Cel-
lulosepulver mit einem Silber-plus-Ruthenium-Ge-
wichtsanteil beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 50,
bevorzugt 1 bis 40 Gew.-% bei einem Silber: Ruthenium-
Gewichtsverhaltnis beispielsweise im Bereich von 1 bis
2000 Gewichtsteilen Silber: 1 Gewichtsteil Ruthenium ef-
fizient und in Ansatzgréen im Umfang von beispielswei-
se bis zu 5 Tonnen erzeugt werden.

[0050] Die Erfindung betrifft auch die nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren hergestellten Produkte und
deren Verwendung als Additive zur antimikrobiellen Aus-
ristung von Metalloberflachen, Beschichtungsmitteln,
Putzen, Formmassen, Kunststoffen, Kunstharzproduk-
ten, lonenaustauscherharzen, Silikonprodukten,
Schaumstoffen, Textilien, Kosmetika, Hygieneartikeln
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und vielem anderen mehr.

Ausfihrungsbeispiel 1 (Herstellung eines mit 18,3 Gew.-
% elementarem Silber und 0,2 Gew.-% elementarem Ru-
thenium ausgestatteten Cellulosepulvers):

[0051] 132,45 gwassrige Silbernitratiésung (Silberan-
teil 36,24 Gew.-%; 445 mmol Ag) und 2,60 g wassrige
Rutheniumnitrosylnitratiosung (Rutheniumanteil 19,0
Gew.-%; 4,9 mmol Ru) wurden in 364,5 g VE-Wasser
gegeben und die so erhaltene wassrige Vorlauferldsung
wurde mit 211,2 g Cellulosepulver (Vitacel® L-600 von
J.Rettenmaier und Séhne GmbH & Co KG) homogen zu
einem orangefarbenen, frei flieRfahigen impragnierten
partikularen Material vermischt. 100 mL dieses Materials
wurden bei 20°C einer Rotations-Pulver-Analyse mittels
des Revolution Powder Analyzers der Firma PS Prozess-
technik GmbH, Neuhausstrasse 36, CH-4057 Basel bei
0,5 Umdrehungen pro Minute und unter Verwendung ei-
nes Zylinders mit einer inneren Tiefe von 35 mm und
einem Innendurchmesser von 100 mm unterworfen; die
Bildrate betrug 10 Bilder pro Sekunde und es wurden
300 Lawinen registriert. Der so bestimmte Lawinenwin-
kel betrug 75 Grad und die Zeitdauer zwischen zwei La-
winen betrug 3,6 Sekunden. Zu dem frei flieRfahigen im-
pragnierten partikularen Material wurden bei Raumtem-
peratur 705 mL einer einen pH-Wert von 14 aufweisen-
den wassrigen Hydrazinlésung [3,68 g (115 mmol) Hy-
drazinund 71,82 g einer 32gew.-%igen Natronlauge (575
mmol NaOH), Rest: Wasser] mit einer Dosiergeschwin-
digkeit von 30 mL/min unter Riihren zudosiert. Uber die
Zeit bildete sich ein immer besser rihrbar werdender
schwarzer homogener Brei. Nach Beendigung der Zu-
dosierung wurde 30 Minuten nachgertihrt, bis auch keine
Stickstofffreisetzung mehr beobachtet werden konnte.
Anschlielend wurde das Material abgenutscht, mit ins-
gesamt 1000 mL Wasser gewaschen und im Trocken-
schrank bei 105°C/300 mbar bis auf einen Restfeuchte-
gehalt von 15 Gew.-% getrocknet. Mittels ICP-OES wur-
de ein Silbergehalt von 18,3 Gew.-% und ein Rutheni-
umgehalt von 0,19 Gew.-% des Endproduktes (bezogen
auf 0 Gew.-% Restfeuchte) bestimmt.

Ausfihrungsbeispiel 2 (Herstellung eines mit 10,9 Gew.-
% elementarem Silber und 0,2 Gew.-% elementarem Ru-
thenium ausgestatteten Cellulosepulvers):

[0052] 97,96 g wassrige Silbernitratiésung (Silberan-
teil 36,24 Gew.-%; 329 mmol Ag) und 3,68 g wassrige
Rutheniumnitrosylnitratidsung (Rutheniumanteil 19,0
Gew.-%; 6,9 mmol Ru) wurden in 554,9 g VE-Wasser
gegeben und die so erhaltene wassrige Vorlauferldsung
wurde mit 299,2 g Cellulosepulver (Vitacel® L-600 von
J.Rettenmaier und Séhne GmbH & Co KG) homogen zu
einem orangefarbenen, frei flieRfahigen impragnierten
partikularen Material vermischt. 100 mL dieses Materials
wurden bei 20°C einer Rotations-Pulver-Analyse mittels
des Revolution Powder Analyzers der Firma PS Prozess-
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technik GmbH, Neuhausstrasse 36, CH-4057 Basel bei
0,5 Umdrehungen pro Minute und unter Verwendung ei-
nes Zylinders mit einer inneren Tiefe von 35 mm und
einem Innendurchmesser von 100 mm unterworfen; die
Bildrate betrug 10 Bilder pro Sekunde und es wurden
300 Lawinen registriert. Der so bestimmte Lawinenwin-
kel betrug 68 Grad und die Zeitdauer zwischen zwei La-
winen betrug 3,0 Sekunden. Zu dem frei flieRfahigen im-
pragnierten partikularen Material wurden bei Raumtem-
peratur 999,9 mL einer einen pH-Wert von 13,8 aufwei-
senden wassrigen Hydrazinlésung [2,80 g (88 mmol) Hy-
drazinund 54,66 g einer 32gew.-%igen Natronlauge (437
mmol NaOH), Rest: Wasser] mit einer Dosiergeschwin-
digkeit von 30 mL/min unter Rilhren zudosiert. Uber die
Zeit bildete sich ein immer besser riuhrbar werdender
schwarzer homogener Brei. Nach Beendigung der Zu-
dosierung wurde 30 Minuten nachgertihrt, bis auch keine
Stickstofffreisetzung mehr beobachtet werden konnte.
AnschlieBend wurde das Material abgenutscht, mit ins-
gesamt 1000 mL Wasser gewaschen und im Trocken-
schrank bei 105°C/300 mbar bis auf einen Restfeuchte-
gehalt von 15 Gew.-% getrocknet. Mittels ICP-OES wur-
de ein Silbergehalt von 10,88 Gew.-% und ein Rutheni-
umgehaltvon 0,21 Gew.-% des Endproduktes (bezogen
auf 0 Gew.-% Restfeuchte) bestimmt.

Ausfiihrungsbeispiel 3 (Herstellung eines mit 18,9 Gew.-
% elementarem Silberund 1,0 Gew.-% elementarem Ru-
thenium ausgestatteten Cellulosepulvers):

[0053] 75,6 g (445 mmol) festes Silbernitrat und 13,94
g Rutheniumnitrosylnitrat-Lésung (Rutheniumanteil 19,0
Gew.-%; 26,2 mmol Ru) wurden in 416,8 g VE-Wasser
geldst und die so erhaltene wassrige Vorlauferldsung
wurde mit 211,2 g Cellulosepulver (Vitacel® L-600 von
J.Rettenmaier und Séhne GmbH & Co KG) homogen zu
einem orangefarbenen, frei flieRfahigen impragnierten
partikularen Material vermischt. 100 mL dieses Materials
wurden bei 20°C einer Rotations-Pulver-Analyse mittels
des Revolution Powder Analyzers der Firma PS Prozess-
technik GmbH, Neuhausstrasse 36, CH-4057 Basel bei
0,5 Umdrehungen pro Minute und unter Verwendung ei-
nes Zylinders mit einer inneren Tiefe von 35 mm und
einem Innendurchmesser von 100 mm unterworfen; die
Bildrate betrug 10 Bilder pro Sekunde und es wurden
300 Lawinen registriert. Der so bestimmte Lawinenwin-
kel betrug 73 Grad und die Zeitdauer zwischen zwei La-
winen betrug 3,5 Sekunden. Zu dem frei flieRfahigen im-
pragnierten partikuldaren Material wurden bei Raumtem-
peratur 705 mL einer einen pH-Wert von 13,9 aufweisen-
den wassrigen Hydrazinlésung [4,19 g (131 mmol) Hy-
drazin und 81,81 g einer 32gew.-%igen Natronlauge
(654,51 mmol NaOH), Rest: Wasser] mit einer Dosier-
geschwindigkeit von 30 mL/min unter Riihren zudosiert.
Uber die Zeit bildete sich ein immer besser riihrbar wer-
dender schwarzer homogener Brei. Nach Beendigung
derZudosierung wurde 30 Minuten nachgeruhrt, bis auch
keine Stickstofffreisetzung mehr beobachtet werden
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konnte. AnschlieRend wurde das Material abgenutscht,
mit insgesamt 1000 mL Wasser gewaschen und im Tro-
ckenschrank bei 105°C/300 mbar bis auf einen Rest-
feuchtegehalt von 15 Gew.-% getrocknet. Mittels ICP-
OES wurde ein Silbergehalt von 18,9 Gew.-% und ein
Rutheniumgehalt von 1,0 Gew.-% des Endproduktes
(bezogen auf 0 Gew.-% Restfeuchte) bestimmt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mit elementarem
Silber und elementarem Ruthenium ausgestatteten
partikelférmigen Tragermaterials, umfassend die
aufeinanderfolgenden Schritte:

a) Bereitstellen eines wasserunldslichen parti-
kelférmigen Tragermaterials und (i) einer wass-
rigen Lésung A umfassend geldst vorliegenden
Silbervorlaufer sowie einer wassrigen Lésung B
umfassend geldst vorliegenden Rutheniumvor-
laufer oder (ii) einer wassrigen Losung C um-
fassend sowohl geldst vorliegenden Silbervor-
laufer als auch gel6st vorliegenden Ruthenium-
vorlaufer,

b) Inkontaktbringen des wasserunléslichen par-
tikelfdrmigen Tragermaterials (i) mit der wassri-
gen Lésung A und der wassrigen Losung B oder
bevorzugt (ii) mit der wassrigen Losung C unter
Ausbildung eines Intermediats, bevorzugt eines
Intermediats in Form eines frei flieRfahigen im-
pragnierten partikularen Materials,

c) Inkontaktbringen des Intermediats mit einer
wassrigen einen pH-Wert im Bereich von >7 bis
14 aufweisenden und Hydrazin umfassenden
Lésung unter Bildung einer elementares Silber
und elementares Ruthenium umfassenden
Masse,

d) gegebenenfalls Waschen der nach Beendi-
gung von Schritt c) erhaltenen Masse, und

e) Entfernen von Wasser und anderen eventu-
ellen flichtigen Bestandteilen aus der nach Be-
endigung von Schritt ¢) oder d) erhaltenen Mas-
se.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Intermediat
ein frei flieRfahiges impragniertes partikulares Ma-
terial ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das frei fliel3fa-
hige impréagnierte partikulare Material die Gestalt
von (i) mit der wassrigen Losung A und der wassri-
gen Lésung B oder bevorzugt (ii) mit der wassrigen
Lésung C impragnierten Kornern oder Flocken hat.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das frei
flieRfahige impragnierte partikulare Material einen
mittels Rotations-Pulver-Analyse mit 100 mL des frei
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flieRfahigen impragnierten partikularen Materials
unter Verwendung des Revolution Powder Analy-
zers der Firma PS Prozesstechnik GmbH bei 0,5
Umdrehungen pro Minute und unter Verwendung ei-
nes Zylinders mit einer inneren Tiefe von 35 mm und
einem Innendurchmesser von 100 mm bei 20°C be-
stimmten Lawinenwinkel im Bereich von 40 bis 80
Grad aufweist.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei sich das frei
flieRfahige impragnierte partikulare Material ferner
durch eine Zeitdauer zwischen zwei Lawinen im Be-
reich von 2 bis 5 Sekunden auszeichnet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei das wasserunldsliche partikelférmige
Tragermaterial mit Wasser quellfahig oder zur Bil-
dung eines Hydrogels befahigt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
das Material des wasserunloslichen partikelférmi-
gen Tragermaterials ausgewabhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Glas, Nitriden, hochschmelzenden
Oxiden, Silikaten, Kunststoffen, modifizierten oder
unmodifizierten Polymeren natirlichen Ursprungs,
Kohlenstoffsubstraten und Holz.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
das wasserunlosliche partikelférmige Tragermateri-
al Cellulosepulver ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei es sich bei Silbervorlaufer und Rutheni-
umvorlaufer um eine oder mehrere Silber(l)verbin-
dungen und eine oder mehrere Rutheniumverbin-
dungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Ruthenium(ll)verbindungen, Ruthenium(lll)verbin-
dungen und Ruthenium(IV)verbindungen handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei das Silber: Ruthenium-Gewichtsverhalt-
nis in der Kombination der in Schritt b) verwendeten
wassrigen Losungen A und B oder in der wassrigen
Lésung C im Bereich von 1 bis 2000 Gewichtsteilen
Silber: 1 Gewichtsteil Ruthenium liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei der Silber-plus-Ruthenium-Gewichtsan-
teil in der wassrigen Lésung C im Bereich von 0,5 -
20 Gew.-% liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei die Hydrazinkonzentration der wassrigen
Hydrazinldsung im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%
liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, wobei die wassrige Hydrazinlésung in zur voll-
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14.

15.

16.

standigen Reduktion der im Intermediat enthaltenen
Silber- und Rutheniumvorlaufer stéchiometrisch not-
wendigen Menge oder mehr mit dem Intermediat in
Kontakt gebracht wird.

Nach einem Verfahren eines der vorhergehenden
Anspriiche hergestelltes mit elementarem Silberund
elementarem Ruthenium ausgestattetes partikelfor-
miges Tragermaterial.

Mit elementarem Silber und elementarem Rutheni-
um ausgestattetes partikelformiges Tragermaterial
nach Anspruch 14 mit einem Silber-plus-Ruthenium-
Gewichtsanteil im Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%
bei einem Silber: Ruthenium-Gewichtsverhaltnis im
Bereich von 1 bis 2000 Gewichtsteilen Silber: 1 Ge-
wichtsteil Ruthenium.

Verwendung eines mit elementarem Silber und ele-
mentarem Ruthenium ausgestatteten partikelférmi-
gen Tragermaterials nach Anspruch 14 oder 15 oder
hergestellt nach einem Verfahren eines der Anspri-
che 1 bis 13 als Additiv zur antimikrobiellen Ausriis-
tung von Metalloberflachen, Beschichtungsmitteln,
Putzen, Formmassen, Kunststoffen, Kunstharzpro-
dukten, lonenaustauscherharzen, Silikonprodukten,
Schaumstoffen, Textilien, Kosmetika und/oder Hy-
gieneartikeln.
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