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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten eines Fasermaterials, insbesondere eines Vlies, mit einem
Manganoxid, ein Verfahren zum Erzeugen einer Antiviralen und Antibakteriellen Schicht sowie ein Fasermaterial mit
Manganoxid.

[0002] Fasermaterialien, insbesondere Vliesmaterialien, die aus Kunststoffen wie Polypropylen- oder Polyamid-Fasern
oder auch aus Cellulose basierten Werkstoffen bestehen, werden mit einer antibakteriell oder antiviral wirkenden Schicht
zum Einsatz in Atemschutzmasken versehen. Dies ist aus der unveréffentlichten Anmeldung DE 10 2020 203 783.3
bekannt. Dort wird ein Fasermaterial fir eine antibakterielle und/oder antivirale Verwendung hergestellt, das Fasern mit
einer Beschichtung von metallischem Silber und Mangan(IV)-oxid aufweist.

[0003] Ein Bestandteil dieser antibakteriell und antiviral wirkenden Schicht ist Mangandioxid, welches unter anderem
nasschemisch aus Kaliumpermanganat und Mangan (Il)- Salzen liber eine Redoxreaktion auf das Vlies prazipitiert wird.
Nach dem Trocknen des MnO,-Préazipitats bei 110° C verbleiben auf der MnO,-Oberflache noch Hydroxyl-Gruppen
(auch Hydroxygruppen genannt) und Wassermolekiile in atomarer Schichtdicke, die antibakterielle und antivirale Wirkung
der Schicht beeinflussen kénnen. Es ist zu beachten, dass das entstehende Manganoxid-prazipitat nach einer Warme-
behandlung bei 110°C aus ca.:

- 60 % Mangan (IV) Oxid - MnO,,
- 25 % Mangan (lll) Oxid - Mn,O4 und
- 15 % Mangan (IlI) Oxid - MnO besteht.

[0004] Den Anteil an Mangan (IV) Oxid kann durch einen Annealing-Prozess bei tiber 400°C in Gegenwart von Sau-
erstoff auf 80 % erhdht werden. Diese hohen Temperaturen sind insbesondere bei Kunstfasermaterialien, z.B. Vlies-
werkstoffen nicht moglich, da diese thermisch beschadigt oder sogar zersetzt wiirden.

[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das es ermdglicht den Anteil an Mangan
(IV)-oxid zu erhéhen und dabei das Fasermaterial nicht zu beschadigen. Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung einen
Faserwerkstoff mit einem erhéhten Anteil an Mangan (1V)-oxid anzugeben.

[0006] Dazu weist das Verfahren zum Beschichten des Fasermaterials mit Manganoxid, die folgenden Schritte auf:

- Aufbringen eines Manganoxid-Prazipitats auf das Fasermaterial,

- Trocknen des Manganoxid-Prazipitats,

- Oxidieren des Manganoxid-Prazipitats bei einer Temperatur unterhalb von 200°C, insbesondere unterhalb von
160°C, sodass sich eine Mangan(IV)-oxid-Schicht mit mindestens 70 Gew.% bzgl. des Manganoxid-Prazipitats
ausbildet.

[0007] Dieses Verfahren ist besonders schonend bzgl. des Fasermaterials und ermdéglicht eine erheblich vergréRerte
Materialauswahl von Fasern, die sonst nicht mit einer verbesserten Manganoxid-Beschichtung versehen werden kdnnen.
Das Manganoxid-Prazipitat weist tUblicherweise Manganoxide in unterschiedlichen Oxidationsstufen auf, die mit dem
vorliegenden Verfahren zu einer Mangan (IV)-oxid-Schicht mit hoher Qualitét oxidiert werden. Dazu wird der aus dem
Stand der Technik bekannte Annealing-Prozess bei 400°C oder dariber durch einen anderen energielibertragenden
Vorgang ersetzt.

[0008] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Manganoxid-Prazipitat nasschemisch aufgebracht, insbesondere
aus Kaliumpermanganat und Mangan(ll)-Salzen. Dies hat den Vorteil, dass ein Spriihverfahren verwendet werden kann,
das sich insbesondere fir Bahnmaterialien gut eignet. Das Manganoxid-Prazipitat kann bspw. tGiber Disen als Kalium-
permanganat-Lésung und als Mangan-(l1)-Salzldsung (als Salze kommen dabei z. B. Nitrat oder Acetat in Frage) auf
das Fasermaterial gespriiht werden. Treffen diese beiden Losungen aufeinander fallt ein Gemisch aus Manganoxiden
unterschiedlicher Oxidationsstufen aus. Vorzugsweise wird das Prazipitat, insbesondere zur Entfernung von Wasser,
durch eine Heizanlage getrocknet. Hier hat sich 110°C als vorteilhaft erwiesen.

[0009] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Manganoxid-Prazipitat durch ein Sauerstoff-Plasma oxidiert. Das
Oxidieren durch Sauerstoff-Plasma hat den Vorteil, dass bei verhaltnismaRig geringen Temperaturen, insbesondere
unter 200°C, eine hohe Oxidationsrate der verschiedenen Manganoxide zu Mangan(IV)-oxid erméglicht. Dies verbessert
die Eigenschaften des Fasermaterials weiter. So kann das Fasermaterial nach dem Trocknen in eine Vakuumanlage
verbracht und zur Uberfilhrung der unerwiinschten Manganoxide (insbesondere Mangan(ll)- und Mangan(lll)-Oxide) in
das bakterizid und viruzid wirkende Braunstein (Mangan(IV)-Oxid) mit Sauerstoffplasma z. B. tiber eine Hohlkathoden-
Plasmaquelle behandelt werden.

[0010] In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst das Verfahren ein Entfernen von Hydroxyl-Gruppen von der Man-
gan(lV)oxidSchicht. Eine moégliche Reaktionsgleichung lautet:
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2Mn(OH)2 + A Energie + 02 = 2Mn0O2 + 2H20

[0011] Das Entfernen der Hydroxyl-Gruppen kann besonders vorteilhaft in einem Schritt mit dem Oxidieren unter
Sauerstoff-Plasma durchgefiihrt werden. Die negativen Sauerstoff-lonen reagieren mit dem Mangan(ll)-Oxid und dem
Mangan(ll1)-Oxid zu dem bakterizid wirkenden Mangan(lV)-Oxid und gleichzeitig werden die am Manganoxid-Gemisch
anhaftenden Hydroxyl- Gruppen und Wassermolekiile als Wasserdampf Giber eine Turbopumpe an einer Vakuumkammer
entfernt. Durch die Entfernung der Hydroxyl- Gruppen und der Wassermolekiile, die nach unmittelbarer Herstellung der
Manganoxid-Prazipitate an diesem noch in atomarer Schichtdicke haften, kann vorteilhaft beim Abscheiden von Silber
zwischen dem Silber und dem Mangan(1V)-Oxid ein chemisch engerer Kontakt hergestellt werden.

[0012] In einer weiteren Ausfliihrungsform umfasst das Verfahren ein Aufbringen von Silber auf das Fasermaterial,
das mit Mangan(IV)-oxid gemaf dem erfindungsgeméafen Verfahren versehen wurde. Dieser Schritt wird vorteilhaft
nach dem Auftragen des Mangan (IV)-oxid durchgefiihrt. Es bildet sich so eine antibakterielle und antivirale Schicht mit
sehr guter Wirkung.

[0013] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Silber als Silbernitrat-Losung aufgebracht und mittels eines Re-
duktionsmittels zu Silber reduziert. Dies kann durch tiber Disen aufgebrachte Silbernitrat-Lodsung und Hypophosphorige
Saure als Reduktionsmittel fir das Silbernitrat durchgefiihrt werden.

[0014] In einer weiteren Ausfliihrungsform wird das Fasermaterial unter Schutzgasatmosphare getrocknet. Nach dem
das Silber prazipitiert ist, wird das Vlies unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff oder Argon) getrocknet. Hier hat sich
110°C zum Trocknen als vorteilhaft erwiesen, auch um restliches Wasser zu entfernen. Die Schutzgasatmosphare ist
vorteilhaft, damit das Silber nicht oxidiert. Auch die Reihenfolge der Abscheidung der bakteriziden Wirkstoffe istin diesem
Verfahren vorteilhaft, da wegen der Oxidationsgefahr des Silbers, zuerst das Mangan (1V)-Oxid aufgetragen wird und
dann das Silber. Dies fiihrt zu einem verbesserten chemischen Kontakt zwischen dem Silber und dem Manganoxid.
[0015] Die Aufgabe wird weiterhin durch ein Fasermaterial gel6st, das eine Manganoxidbeschichtung aufweist, die
zumindest 70 Gew.% Mangan (IV)-oxid bzgl. der Manganoxidbeschichtung aufweist. Das Gewicht in % bzgl. der Man-
ganoxidbeschichtung wird dabei ohne das Gewicht der Fasern bestimmt. Vorteilhaft sind zumindest 75 Gew.% bzgl.
der Manganoxidbeschichtung. Mit dem erfindungsgeméafRen Verfahren sind ebenso 80 Gew.% oder mehr Gew.% bzgl.
der Manganoxidbeschichtung mdglich. Das Fasermaterial weist dabei eine besonders hohe Konzentration an Mangan
(IV)-oxid auf.

[0016] In einer weiteren Ausfiihrungsform weist die Manganoxidbeschichtung weniger als 5 Gew.%, insbesondere
weniger als 1 Gew.% Mangan (l1)-oxid auf, jeweils bzgl. des Gesamtgewichts der Manganoxidbeschichtung. Je niedriger
der Anteil von Mangan (1)-Oxid, desto héher die Qualitat der Beschichtung auf dem Fasermaterial. Es hat sich heraus-
gestellt, dass durch Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens, insbesondere durch das Plasma-Verfahren der
Anteil an Mangan (ll)-oxid vorteilhaft verringert werden kann.

[0017] In einer weiteren Ausfliihrungsform weist das Fasermaterial eine Schmelztemperatur unterhalb von 200°C auf.
Vorteilhaft kdnnen auch Fasern mit einer Schmelztemperatur von unterhalb 180°C oder sogar 160°C gewahlt werden.
Dies erweitert die Materialauswahl insbesondere bei den hautvertraglichen Vliesmaterialen, z. B. Polypropylen.
[0018] In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Fasermaterial Silber auf. Um einen verbesserten antibakteriellen
und antiviralen Effekt zu erzielen weist das Fasermaterial Silber auf.

[0019] Das Fasermaterial kann weiterhin Kunststofffasern, insbesondere Polypropylen-Fasern, aufweisen. Das Fa-
sermaterial kann vollstéandig aus den Kunststoff-Fasern bestehen, die mit der Manganoxid-Schicht beschichtet sind.
[0020] Die Aufgabe wird weiterhin durch einen Mund-Nasen-Schutz gel6st, aufweisend ein erfindungsgemales Fa-
sermaterial. Das Fasermaterial kann weiterhin in persénlicher Schutzausriistung zum Einsatz kommen.

[0021] Im Folgenden wird die Erfindung anhand derin der Figur dargestellten Ausfiihrungsbeispiele naher beschrieben
und erldutert. Es zeigt:

FIG1 ein Beispiel einer Anlage zur Durchfilhrung des erfindungsgemafRen Verfahrens.

[0022] FIG 1 zeigt eine Anlage 100 Fasermaterial 10 verarbeiten und mit einer Manganoxidbeschichtung versehen
kann. Als Fasermaterial 10 kommen z. B. Vliese aus Kunststoffen, die in Atemschutzmasken verwendet werden, wie
Polypropylen- oder Polyamid-Fasern in Frage. Die Anlage 100 weist dazu eine erste Rolle 101 auf, auf der das Faser-
material 10 angeliefert wird und die das Fasermaterial 10 zum Transport durch die Anlage 100 zur Verfiigung stellt.
Weiterhin weist die Anlage eine zweite Rolle 102 auf, auf die das fertige Fasermaterial aufgerollt wird. Die Rollen 101,
102 kénnen als transportféahige Transportrollen ausgebildet sein.

[0023] Die Anlage 100 weist weiterhin eine erste Diise 121 auf, die Kaliumpermanganat-Lésung und eine zweite Dlse
122 auf, die Mangan (ll) -Salzlésung bzw. Mangan (ll) -Acetat-L6sung auf das Fasermaterial 10 aufbringen. Ein Vlies
aus Kunststoff kann also Uber die Disen 121, 122 mit einer Kaliumpermanganat-Losung und einer Mangan (Il) -Salz-
I6sung bespriiht werden, wobei als Salz Nitrat oder Acetat verwendbar sind. Eine erste Heizanlage 130 trocknet das so
entstehende Manganoxid-Prazipitat, insbesondere bei 110°C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 945 154 A1

[0024] Fasermaterialien 10 aus Kunststoff halten tblicherweise Temperaturen bis maximal 160°C in Sonderfallen bis
200°C aus, dann schmelzen diese Kunststoffe und bei noch hdheren Temperaturen findet eine Zersetzung statt. Daher
wurde in der Anlage 100 ein méglicher Annealing-Prozess bei 400°C durch einen anderen Energie- Ubertragenden
Vorgang ersetzt.

[0025] Die Anlage 100 weist dazu einen Plasmagenerator 110 auf, der die Mdglichkeit einer Anwendung von Sauer-
stoffplasma 112 auf das mit dem getrockneten Manganoxid-Prazipitat versehenen Fasermaterial 10. Mit Hilfe eines
Plasmaverfahrens (z. B. Hohlkathoden Plasma, induktiv gekoppeltes Plasma, kapazitiv gekoppeltes Plasma oder Mi-
krowellenplasma) kdnnen Sauerstoffmolekiile und Sauerstoffatome ionisiert werden. Dabei entsteht atomarer Sauerstoff
und Sauerstoff-lonen O, O,7, O3, die mit der in der Anlage kurz zuvor hergestellten Manganoxid-Oberflache reagieren
und diese in das entsprechende Mangan (IV)-Oxid oxidiert.

[0026] Die Anwendung einer Hohlkathoden-Plasmaquelle als Plasmagenerator 110 wird bevorzugt, weil die Hohlka-
thode aufgrund Ihrer Gestalt in lnrem Hohlrdumen Sauerstoff-lonen und Elektronen einschlieRen kann und so fir eine
héhere Plasmadichte (Elektronendichte) sorgt. Des Weiteren fallt nach der Plasma-Ziindung die Spannung ab, aber
eine weitere Zunahme der Stromstarke erzeugt keine grofRere Steigung der Spannung. Dagegen steigt bei kapazitiv
oder induktiv gekoppelten Plasma-Quellen die Spannung mit dem Strom kontinuierlich an. Dieses hohe Spannungspo-
tential beschleunigen die lonen, die einen so hohen Energieliberschuss erhalten, dass die Substratoberflache geschadigt
werden kann. Bei der Hohlkathode bleibt das Plasmapotential niedrig, so dass die lonen weniger Energie aufnehmen
und die Substratoberflache nicht schadigen.

[0027] Das mit dem Manganoxid-Prazipitat (ein Gemisch von Manganoxiden in verschiedenen Oxidationsstufen des
Mangans) beschichtete Fasermaterial 10, z. B. ein Kunststoff-Vlies, kann in eine Vakuumkammer eingeschleust werden.
Um Mangan 2+ und Mangan 3+ in eine hohere Oxidationsstufe zu Uberflhren, wird Sauerstoff in eine Hohlkathoden-
Plasmaquelle eingeleitet.

[0028] In diesem als Hohlkathoden-Plasmaquelle ausgestaltetem Plasmagenerator 110 werden zwischen Anode und
Kathode hohe Spannung (100 bis 300 Volt) Gber einen Radiofrequenz- Plasmagenerator erzeugt und dabei auftretende
Impedanz-Differenzen (Wechselstromwiderstéande) in einer Matching Box minimiert und angepasst. Die Sauerstoff-
Molekiile kdnnen bei 12,06 eV und das Sauerstoff- Atom bei 13,62 eV ionisiert werden. Die Entladung der Sauerstoff-
Molekiile erfolgt hauptsachlich durch direkte Elektronensto3-Dissoziation und durch dissoziative Elektronenanlagerung.
Als Zwischenprodukte entstehen unstabile angeregte O,, die dann in atomaren Sauerstoff und Sauerstoff-lonen zer-
fallen. Sauerstoffentladungen sind schwach negativ, das bedeutet, dass ein Bruchteil der negativen Ladung aus lonen
anstelle von Elektronen besteht. Die negativen lonen sind O-, O, und sogar O5". Diese negativen Sauerstoff-lonen
reagieren mit dem Mangan (l1)-Oxid und dem Mangan (lll)-Oxid zu dem bakterizid wirkenden Mangan (IV)-Oxid und
gleichzeitig werden die am Manganoxid-Gemisch anhaftenden Hydroxyl- Gruppen und Wassermolekile als Wasser-
dampf entfernt. Dies kann durch eine Turbopumpe 114 an einer Vakuumkammer durchgefiihrt werden. Vliese, vorwie-
gend aus Kunststoffen und Cellulose basierten Stoffen bestehend, kdnnen so einfach in einem Roll-to-Roll-Verfahren
beschichtet werden.

[0029] Anschlieend wird Uber eine dritte Duse 123 eine Silbernitrat-Ldsung und lber eine vierte Dise 124 ein Re-
duktionsmittel fir das Silbernitrat (z. B. Hypophosphorige Saure) auf das mit Mangan (1V)-Oxid beschichtete/behaftete
Fasermaterial 10 aufgespriiht. Nach dem das Silber prazipitiert wurde, wird das Fasermaterial 10 in einer zweiten
Heizanlage 140 vorzugsweise unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff oder Argon) bei vorzugsweise 110°C getrocknet.
Das Trocknen entfernt dabei Uberschiissiges Wasser. Die Schutzgasatmosphare ist vorteilhaft, damit das Silber nicht
oxidiert. Auch die Reihenfolge der Abscheidung der bakteriziden Wirkstoffe ist in diesem Verfahren vorteilhaft. Wegen
der Oxidationsgefahr des Silbers hat es sich als vorteilhaft erwiesen, zuerst das Mangan (1V)-Oxid, dann das Silber
aufzubringen. Uber die Transportrollen 101, 102 kann das Vlies automatisch bewegt werden. Die Anlage 100 kann (iber
eine elektronische Steuerung computergestiitzt gesteuert werden.

[0030] Zusammenfassend betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Beschichten eines Fasermaterials (10), insbeson-
dere eines Vlies, mit einem Manganoxid, ein Verfahren zum Erzeugen einer Antiviralen und Antibakteriellen Schicht
sowie ein Fasermaterial mit Manganoxid. Um den Anteil an Mangan (IV)-oxid auf dem Fasermaterial (10) zu erhéhen
werden die Schritte vorgeschlagen:

- Aufbringen eines Manganoxid-Prazipitats auf das Fasermaterial,

- Trocknen des Manganoxid-Prazipitats,

- Oxidieren des Manganoxid-Prazipitats bei einer Temperatur unterhalb von 200°C, insbesondere unterhalb von
160°C, sodass sich eine Mangan (IV)oxid-Schicht mit mindestens 70 Gew.% bzgl. des Manganoxid-Prazipitats
ausbildet.

Bezugszeichen

[0031]
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10  Fasermaterial

100 Anlage

101  erste Rolle

102  zweite Rolle

110  Plasmaquelle

112  Plasma

114  Turbopumpe

121  erste Dlse

122 zweite Dise

123  dritte Dlse

124  vierte Duse

130 erste Heizanlage
140 zweite Heizanlage
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Beschichten eines Fasermaterials (10) mit Manganoxid, umfassend die Schritte:

10.

1.

- Aufbringen eines Manganoxid-Prazipitats auf das Fasermaterial,

- Trocknen des Manganoxid-Prazipitats,

- Oxidieren des Manganoxid-Prazipitats bei einer Temperatur unterhalb von 200°C, insbesondere unterhalb
von 160°C, sodass sich eine Mangan (IV)oxid-Schicht mit mindestens 70 Gew.% bzgl. des Manganoxid-Pra-
zZipitats ausbildet.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Manganoxid-Prazipitat nasschemisch aufgebracht wird, insbesondere aus
Kaliumpermanganat und Mangan (Il)-Salzen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei das Manganoxid-Prazipitat durch ein Sauerstoff-Plasma
oxidiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend: Entfernen von Hydroxyl-Gruppen von der Man-
gan (IV)oxidSchicht.

Verfahren zum Herstellen eines Antiviralen und/oder antibakteriellen Fasermaterials, umfassend das Beschichten
eines Fasermaterials (10) mit Mangan (IV)-oxid durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche

und Aufbringen von Silber auf das Fasermaterial (10).

Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Silber als Silbernitrat-L6sung aufgebracht wird und mittels eines Redukti-
onsmittels zu Silber reduziert wird.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, umfassend den Schritt Trocknen des Fasermaterials unter Schutzgasatmos-
phare.

Fasermaterial (10) aufweisend eine Manganoxidbeschichtung, die zumindest 70 Gew.%, insbesondere zumindest
75 Gew.% Mangan (IV)-oxid, bzgl. der Manganoxidbeschichtung aufweist.

Fasermaterial nach Anspruch 8, wobei die Manganoxidbeschichtung weniger als 5 Gew.%, insbesondere weniger
als 1 Gew.% Mangan (Il)-oxid bzgl. der Manganoxidbeschichtung aufweist.

Fasermaterial nach einem der Anspriiche 8 oder 9, aufweisend eine Schmelztemperatur unterhalb von 200°C,
insbesondere von unterhalb 180°C.

Fasermaterial nach einem der Anspriiche 8 bis 10, aufweisend Silber.
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12. Fasermaterial nach einem der Anspriiche 8 bis 11, aufweisend Kunststofffasern, insbesondere Polypropylen-Fasern.
13. Mund-Nasen-Schutz aufweisend ein Fasermaterial nach einem der Anspriiche 8 bis 13.

14. Personliche Schutzausristung aufweisend ein Fasermaterial nach einem der Anspriche 8 bis 13.
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