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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Wundver-
bande, insbesondere einen antibakteriellen Wund-
verband, basierend auf versilberten gelbildenden Fa-
sern, und ein verbessertes Verfahren fiir die Herstel-
lung eines derartigen Wundverbands.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Es ist seit vielen Jahren bekannt, dass Silber
ein nltzliches antibakterielles Mittel mit Breit-
band-Wirkung gepaart mit Kompatibilitat mit Sanger-
gewebe ist, und es gab viele Vorschlage, Silber in
Wundverbande einzubringen, um den Vorteil der bak-
teriziden Eigenschaften von Silber in einem Wund-
verband zu erhalten. Aufierdem wurde Silber friiher
fur Zwecke von nicht-Wundverbanden auf Faserma-
terial aufgebracht, gewohnlich fiir den Zweck der Er-
héhung elektrischen Leitfahigkeit, siehe zum Beispiel
UK-A-927,115, WO-A-92/16589, DE-C-2,639,287,
US-A-5,302,415, US-A-5,186,984, US-A-4,752,536,
US-A-4,643,918, JP-010207473A und
JP-020153076. Silber wurde in diesen Druckschriften
auf derartige Fasern, welche im allgemeinen nicht
gelbildend sind, in vielfaltiger Weise aufgebracht, von
welchen einige das Eintauchen der Fasern in eine
Silberlésung einschlie®en, aber Einzelheiten der ver-
wendeten Verfahrensweisen fehlen oft.

[0003] Carboxymethylcellulose, insbesondere carb-
oxymethyliertes Lyocell, hat die Fahigkeit, eine grof3e
Menge von Wasser zu absorbieren und ein Gel auf
ihrer Oberflache zu bilden. Es wurde gefunden, dass
diese Eigenschaft des Materials besonders vorteil-
haft bei der Bildung von Wundverbanden ist, die so-
wohl absorbierend als auch gelbildend sind. Die Car-
boxymethylierung von Cellulose ist in
WO-A-93/12275 beschrieben und die Verwendung
von Carboxymethylcellulose fir Wundverbande ist in
WO-A-94/16746 beschrieben. Calcium(oder Natri-
um/Calcium)alginat ist ein anderes Material, das we-
gen seines Absorptionsvermoégens und Gelierfahig-
keit bei der Bildung von Wundverbanden nutzlich ist.

[0004] Gelbildende Fasern zur Verwendung in
Wundverbanden sind wasserabsorbierende Fasern,
die nach der Aufnahme von Wundexsudat feucht und
schliipfrig oder gelatinés werden und so die Tendenz
fir die umgebenden Fasern verringern, an der Wun-
de zu haften. Die gelbildenden Fasern kénnen auch
quellen. Gelbildende Fasern kénnen von dem Typ
sein, der seine strukturelle Integritat bei Absorption
von Exsudat behalt, oder kdnnen von dem Typ sein,
der bei Absorption von Exsudat seine faserige Form
verliert und ein strukturloses Gel oder eine Lésung
wird. GB-A-1,328,088, WO-A-91/112086,
WO-A-92/22285, JP-A-4146218 und
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WO-A-02/36866 offenbaren die Einbringung von Sil-
ber in Calcium-Natriumalginat, WO-A-01/24839 of-
fenbart Silberchlorid enthaltende Carboxymethylcel-
lulosefasern und WO-A-02/43743 offenbart das Ein-
bringen von Silber in ein Polymer, welches Carboxy-
methylcellulose oder ein Alginat sein kann.

[0005] Es gab jedoch spezielle Probleme, verbun-
den mit der Verwendung von Silber in Wundverban-
den, aufgrund der Tatsache, dass Silberverbindun-
gen lichtempfindlich sind und sich bei Einwirkung von
Licht dunkel farben. Dies kann zur Herstellung von
Produkten fuhren, welche eine unattraktive visuelle
Erscheinung haben, auch wenn sie technisch zur
Verwendung als Wundverbande geeignet sind.

[0006] Es gibt drei spezielle Aspekte der Dunkelfar-
bung der Silberverbindung in Licht, denen man sich
zuwenden muss, wenn man sich darum bemiuht, ei-
nen kommerziell akzeptablen versilberten Wundver-
band herzustellen. Ein Aspekt ist die tatsachliche
Farbe des Produkts, und zwar die Notwendigkeit, ein
Produkt mit einer Farbe zu haben, die fir den Ver-
braucher akzeptabel ist. Der zweite Aspekt ist die
Notwendigkeit, ein Produkt mit einem gleichmafigen
Aussehen herzustellen. Der dritte Aspekt ist die Sta-
bilitdt (Lagerbestandigkeit) der Farbe des Verbandes
im Inneren, welche Verpackung auch immer verwen-
det wird, um den Verband zu verpacken. Wenn Fa-
sern gemischt werden und beide Fasern weil} sind,
wird irgendeine Unvollkommenheit in dem Gemisch
von dem Verbraucher nicht bemerkt. Wenn dies auch
in erster Linie ein visuelles Problem ist, konnten Ex-
treme von Streifigkeit oder Verfarbung innerhalb ei-
nes Wundverbandes ein Anzeichen von unvollstandi-
gen oder unangemessenen Silberzugaben zu dem
Wundverband oder Teilen von ihm oder sogar das
Vorhandensein UbermaRiger Mengen von Silber in
einigen Gebieten sein, welche potentielle Probleme
beim Gebrauch anzeigen kénnten. Silber als antibak-
terielles Material sollte in abgemessenen Dosierun-
gen verwendet werden, und dies wirde nicht der Fall
sein, wenn sich die Silbermenge von Verband zu Ver-
band verandert.

[0007] Beuchkessel sind zur Verwendung in Faser-
behandlungsverfahren bekannt; zum Beispiel ist be-
kannt, dass Cellulosefaser gefarbt werden kann, in-
dem sie in einem Beuchkessel platziert und die Far-
beflotte durch den Beuchkessel gepumpt wird, wobei
sich ein Produkt mit einem gleichmaRig gefarbten
Aussehen ergibt. Ein Beuchkessel ist ein versiegelter
Behalter mit Einlassen und Auslassen; er ist imstan-
de, wenn erforderlich, unter Druck gesetzt und erhitzt
zu werden, und wird in einen Kreislauf eingebracht,
so dass Flissigkeit durch den Beuchkessel gepumpt
werden kann. In dem Beuchkessel befindet sich ein
poroser Korb in der Form eines Edelstahlnetzes, und
das zu behandelnde Produkt wird gleichmafig in das
Netz gepackt, um wahrend des Pumpvorgangs
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gleichmafigen und einheitlichen Fluss von Flissig-
keit durch das Netz zu sichern.

[0008] Es wurden daher Versuche von dem Anmel-
der unternommen, das Silber auf Carboxymethylcel-
lulosefaser in einem Beuchkessel aufzubringen, ge-
rade als ob die Carboxymethylcellulose mit einem
Farbstoff gefarbt wirde, indem eine Lésung einer sil-
berhaltigen Verbindung (denaturierter Industriealko-
hol (IMS), H,O + AgNQ,) in dem Beuchkessel ver-
wendet wird. Die silberhaltige Flissigkeit wurde vom
Zentrum aus in Richtung der Peripherie gepumpt. Bei
diesem Verfahren wurde ein Korb, enthaltend 1,25 kg
der Carboxymethylcellulosefaser, in dem Beuchkes-
sel platziert, bevor der Beuchkessel mit Flissigkeit
gefillt wurde. Dann wurden 10,4 Liter einer Losung
von (IMS, H,0 + AgNQ;), hergestellt aus 6,4 | IMS,
4,0 | Wasser, 25 g AgNO;,, mit einer Silberkonzentra-
tion von 0,240 Gew./Vol. und einer Temperatur von
30°C durch den Beuchkessel gepumpt, welcher eine
Kapazitat von etwa 12 Litern hatte. Nachdem die
Flissigkeit fir 30 Minuten im Kreis herum gepumpt
worden war, wurde die Flissigkeit aus der Faser he-
rauslaufen gelassen und das Produkt wurde sofort
nachfolgenden Stufen zugefihrt, zu denen die Auf-
bringung einer Textilveredlung und das Trocknen ge-
horten. Nachdem alle nachfolgenden Behandlungen
stattgefunden hatten, wurde die Faser entnommen
und dem Licht ausgesetzt. Es wurde gefunden, dass
die Faser in ihrer Silberaufnahme nicht gleichmafig
war. Es wurde gefunden, dass das durch dieses Ver-
fahren hergestellte Produkt sehr streifig war.

[0009] Es wurden daher Versuche unternommen,
das Beuchkessel-Verfahren zu andern, indem ein
Korb mit Aufwartsfluss verwendet wurde, welcher die
Flussigkeit von unten anstatt vom Zentrum aus zu-
fuhrte. Es wurde gefunden, dass eine derartige Ver-
fahrensweise das Produkt in dem Sinne verbessert,
dass es weniger streifig war, aber es gab eine deutli-
che Abstufung der Silberaufnahme vom Boden zum
Oberteil des Korbes.

[0010] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, einen antibakteriellen Wundverband, basie-
rend auf oder abgeleitet von versilberten gelbilden-
den Fasern, bereitzustellen, in welchem die vorste-
henden Nachteile verringert sind oder im Wesentli-
chen beseitigt sind. Es ist eine weitere Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, versilberte Fasern flr einen
antibakteriellen Wundverband, basierend auf versil-
berten gelbildenden Fasern, bereitzustellen, in wel-
chen die vorstehenden Nachteile verringert oder im
Wesentlichen beseitigt sind.

Offenbarung der Erfindung
[0011] Wir haben gefunden, dass bessere Wund-

verbande aus versilberten gelbildenden Fasern er-
halten werden kénnen, die mehr zum Aufnehmen von
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Silberionen fahige Stellen aufweisen als Silberionen
in der zum Versilbern verwendeten Losung verfiigbar
sind, so dass in dem Arbeitsschritt des Versilberns
nicht alle Stellen Silberionen aufnehmen, indem die
Silberionen, die aufgenommen sind, im Wesentlichen
gleichmalfig Uber die Stellen verteilt sind, die fahig
sind, sie aufzunehmen.

[0012] Antibakterielle Wundverbande gemall der
Erfindung werden so von gelbildenden Fasern mit da-
ran an einigen, aber nicht allen Austauschstellen ge-
bundenen Silberionen erhalten und sind dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Verteilung von Silberionen
Uber die Austauschstellen im Wesentlichen gleich-
maRig ist.

[0013] Gewdhnlich wird nur eine Minderheit der zum
Innenaustausch mit Silberionen fahigen Stellen auf
den gelbildenden Fasern beim Herstellen der Wund-
verbande der Erfindung tatsachlich versilbert, und
haufig werden nicht mehr als 20%, oft nicht mehr als
10% von derartigen Stellen versilbert.

[0014] Wir haben auch gefunden, dass bessere ver-
silberte Fasern fur Wundverbénde erhalten werden
kénnen, wenn das In-Kontakt-Bringen der gelbilden-
den Fasern mit zum Austausch mit Silberionen fahi-
gen Austauschstellen zum Versilbern der Fasern mit
der Lésung zum Versilbern in einer derartigen Weise
ausgeflhrt wird, dass die gesamte Lésung zum Ver-
silbern im Wesentlichen gleichzeitig mit der gesam-
ten Menge von gelbildenden Fasern in Kontakt ge-
bracht wird, um den Wundverband zu bilden, anstatt
dass sie allmahlich oder teilweise in Kontakt gebracht
wird.

[0015] Gemal der Erfindung enthalt daher ein Ver-
fahren zur Herstellung versilberter Fasern flur anti-
bakterielle Wundverbande, basierend auf versilber-
ten gelbildenden Fasern, die Schritte:
(i) Bilden einer Anordnung von gelbildenden Fa-
servorlaufern, mit zum Austausch mit Silberionen
fahigen Austauschstellen darauf, um Silberionen
an die Fasern zu binden, und
(i) In-Kontakt-Bringen der Anordnung von gelbil-
denden Faservorlaufern mit einer Silberionen ent-
haltenden L&sung unter Bedingungen, welche
kein irreversibles Gelieren der Fasern bewirken,
um dadurch Silberionen an die Fasern an Aus-
tauschstellen zu binden,

und ist dadurch gekennzeichnet, dass die gesamte

Anordnung von gelbildenden Faservorlaufern zur Bil-
dung des Wundverbands im Wesentlichen gleichzei-
tig mit der gesamten Silberionen enthaltenden L6-
sung in Kontakt gebracht wird, die Silberionen enthal-
tende Ldsung in einer solchen Menge verwendet
wird, dass nur gentigend Silberionen vorhanden sind,
um an einige, aber nicht alle Austauschstellen auf
den gelbildenden Faservorldaufern zu binden.
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[0016] Das im Wesentlichen gleichzeitige In-Kon-
takt-Bringen kann als Chargenverfahren erreicht wer-
den, indem die gelbildenden Fasern schnell in die sil-
berhaltige Lésung eingetaucht und untergetaucht
werden, um den Wundverband zu bilden.

[0017] So stellt in einer Ausflihrungsform die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren fir die Herstellung ei-
nes antibakteriellen Wundverbands, basierend auf
versilberten gelbildenden Fasern, bereit, das die fol-
genden Schritte der Reihe nach enthalt:
(i) Bilden von Faservorlaufern mit zum Innenaus-
tausch mit Silberionen fahigen Stellen darauf, um
ein versilbertes Seil zu bilden, und
(i) Versilbern der Fasern unter Verwendung einer
silberhaltigen L6sung, welche kein irreversibles
Gelieren der Fasern bewirkt,

dadurch gekennzeichnet, dass, um eine gleichmafi-
ge Aufnahme von Silber zu ergeben, die Fasern in
die Silberlésung eingetunkt werden, indem die Fa-
sern direkt in die Lésung herabgelassen werden und
die Fasern sofort unter die Oberflache der Losung
gestoRen werden. Die resultierenden versilberten
Fasern konnen dann verarbeitet werden, zum Bei-
spiel in herkébmmlichen Schritten, um den Wundver-
band zu bilden.

[0018] Gelbildende Fasern, geeignet zur Verwen-
dung in Wundverbanden, neigen dazu, extrem reak-
tionsfahig gegenuber Silberionen zu sein, das heilt,
die Silberionen binden sehr schnell und sehr fest an
die lonenaustauschstellen auf den Fasern. Wir ha-
ben gefunden, dass es im Gegensatz zu Farbstoff-
molekilen, aufgebracht in einem Beuchkessel, nach
anfanglicher Bindung im Wesentlichen keine Umver-
teilung von Silberionen gibt. Dies bedeutet, dass,
wenn derartige Fasern langsam oder allmahlich in
Kontakt mit einer eine begrenzte Menge von Silberio-
nen enthaltenden Lésung gebracht werden, die An-
teile der Fasern, die zuerst in Kontakt mit silberhalti-
ger Losung kommen, relativ grol’e Mengen von Sil-
berionen aufnehmen, so dass diejenigen Anteile der
Fasern, die zuletzt in Kontakt mit silberhaltiger L6-
sung kommen, fast Uberhaupt keine Aufnahme von
Silber haben koénnen. Die resultierenden Fasern ha-
ben am Anfang keine gleichmaRige Farbung und far-
ben sich in verschiedenem Grade dunkel. Es wiirde
nicht moglich sein, diesen Nachteil zu Uberwinden,
indem eine grofere Menge von Silber verwendet
wird, weil diese zu Uberversilberung der Anteile der
Fasern, die zuerst in Kontakt mit der Lésung kom-
men, mit nachfolgendem Mangel an Gleichmafigkeit
der Silberverteilung in dem Produkt fihren kdnnte
oder zu dem Versagen, den Silbergehalt der Lésung
auszunutzen, mit nachfolgenden Problemen Uber die
Entsorgung des Abwassers ebenso wie die Ver-
schwendung von wertvollem Silber.

[0019] Es ist auch wichtig, dass das Volumen der
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Ldsung so eingestellt wird, dass im Wesentlichen alle
Anteile von ihr im Wesentlichen gleichzeitig in Kon-
takt mit gelbildenden Fasern kommen. Wenn das Vo-
lumen der Lésung groB ist im Vergleich zu dem Volu-
men, das durch die gelbildenden Fasern aufgenom-
men wird, so dass einige Anteile der Lsung relativ
entfernt liegend von allen Fasern sind, neigen Sil-
berionen in diesem Teil dazu, in Richtung zu den Fa-
sern, auf die sie zuerst stof3en, zu diffundieren und
mit ihnen in Wechselwirkung zu treten und schwerere
Ablagerung auf diesen Fasern zu ergeben, wobei die
gewinschte gleichmaliige Verteilung beeintrachtigt
wird.

[0020] Das Volumen der Ldsung, mit welcher die
gelbildenden Faservorlaufer in Kontakt gebracht wer-
den, wird besonders bevorzugt so eingestellt, dass
im Wesentlichen die gesamte Flussigkeit der L6sung
durch die wasserabsorbierende gelbildende Faser
aufgenommen wird, wobei im Wesentlichen keine
freie Flussigkeit zuriickgelassen wird. In einer derar-
tigen Situation gibt es im Wesentlichen keine Abfall-
I6sung, die in diesem Stadium verworfen werden
muss.

[0021] Die Zeitspanne zwischen dem Beginn des
Eintauchens der gelbildenden Faser in die silberhal-
tige Losung und dem Zeitpunkt, an dem ausreichend
gelbildende Faser, um den Wundverband zu bilden,
vollstdndig untergetaucht ist, betragt wiinschenswer-
terweise nicht mehr als 10 Sekunden, vorzugsweise
5 Sekunden oder weniger. Praktisch gesehen betragt
die Zeitspanne gewdhnlich 2 bis 3 Sekunden.

[0022] Es wurde Uberraschenderweise gefunden,
dass durch Eintunken der Faser in einer ungezwun-
genen Weise in die Losung eine sehr gleichmalige
Silberaufnahme erfolgt. Weiterhin wurde gefunden,
dass es wunschenswert ist, die Menge von silberhal-
tiger LOsung zu minimieren, um eine versilberte
gelbildende Faser herzustellen. Das minimale Volu-
men von Flussigkeit, das bendtigt wird, um eine ge-
gebene Menge an gelbildender Faser vollstandig zu
bedecken, wenn die Faser in die Losung eingetunkt
wird, kann durch ein Experiment leicht bestimmt wer-
den. Sobald das minimale Volumen von Flussigkeit
bestimmt worden ist, wird diese Menge an silberhal-
tiger L6sung hergestellt, und die Faser wird einfach in
die Lésung eingetunkt, so dass die Faser die Losung
aufnimmt, das heil}t, sie flllt die Loésung in dem Be-
hélter, in welchem sie sich befindet, aus. Dies bedeu-
tet, dass es minimale Uberflissige Lésung gibt, und
die Menge an silberhaltiger Lésung, die gehandhabt
werden muss, ist ebenfalls minimiert.

[0023] Die silberhaltige Losung befindet sich vor-
zugsweise in einem Behalter, der ein geschlossener
Behalter oder ein offener Behalter sein kann. Die
Grolie des Behalters und daher das Volumen der L6-
sung, die er enthalt, und die Menge von gelbildender
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Faser werden korreliert, so dass das gesamte Volu-
men der Losung im Wesentlichen gleichzeitig in Kon-
takt mit den Fasern kommt.

[0024] Die gelbildende Faser ist vorzugsweise eine
carboxymethylierte Cellulose(CMC)-Faser. Die von
Lyocell abgeleitete CMC hat im allgemeinen einen
Substitutionsgrad von 0,1 bis 0,5, vorzugsweise 0,2
bis 0,4. Dies ergibt eine ausreichende Anzahl von
Carboxylatgruppen, dass die gelbildenden und ab-
sorbierenden Eigenschaften fur die Verwendung als
Wundverband angemessen sind, ohne aber so hoch
zu sein, dass ein wesentlicher Anteil der Faser I6slich
wird. Die CMC kann von Cellulose, vorzugsweise von
Lyocell, durch Carboxymethylierung abgeleitet wer-
den. Eine alternative Faser ist Calcium- oder Natri-
um/Calciumalginat. Die Faser, die in Kontakt mit der
Silber-bildenden Lésung gebracht wird, ist vorzugs-
weise trocken, obwohl sie mit einer Flissigkeit vorbe-
feuchtet sein kann, die kein irreversibles Gelieren
verursacht. Sie ist vorzugsweise in der Form eines
Strangs oder Seils, aber kann in einer anderen Aus-
fuhrungsform in Stapelfaserform (geschnitten), z. B.
in standardmaRigen, herkdmmlichen Langen, sein.
Um schnellen Faser/Lésungs-Kontakt zu erleichtern,
wird die Faser vorzugsweise in relativ offener, unge-
zwungener Form im Gegensatz zu dicht gepackter,
gezwungener Form verwendet. Ein Strang aus Fa-
ser, im Wesentlichen ein ziemlich loses Bundel aus
kontinuierlichem Seil oder geschnittenen Fasern, er-
reicht dies. Es wird bei kommerzieller Betriebsweise
bevorzugt, die Losung im Wesentlichen gleichzeitig
mit gendgend Faser in Kontakt zu bringen, um mehr
als einen Wundverband, zum Beispiel 1000 bis 10
000 Verbande, zu bilden. So kénnen Strange bis zu
vielen Metern Lange, zum Beispiel 20 bis 200 Metern
oder mehr, verwendet werden. Die Faser kann eine
weiche Veredlung aufweisen.

[0025] Der Silbergehalt der versilberten Fasern hat
im allgemeinen die Groftenordnung von 0,01 bis 10
Gew.-%, genauer 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,5 bis 2 Gew.-%, starker bevorzugt 0,9 bis 1,5
Gew.-%. Dies ermdglicht, dass gute antibakterielle
Aktivitat erreicht wird, ohne dass Toxizitatsprobleme
entstehen. Dies ist vergleichbar mit einem theoreti-
schen Maximum in der GréRenordnung von 16%,
wenn alle Austauschstellen auf CMC-Lyocell mit ei-
nem Substitutionsgrad von 0,3 ausgetauscht sind,
und etwa 38%, wenn alle Austauschstellen auf her-
kémmlicher Alginatfaser ausgetauscht sind.

[0026] Das In-Kontakt-Bringen wird so ausgefihrt,
dass irreversibles Gelieren der Fasern vermieden
wird. Es wird bevorzugt, fir die Silberionen eine was-
serige organische Losung, speziell eine wasserige
alkoholische Losung, wie ein Gemisch von Ethylalko-
hol und Wasser, zu verwenden.

[0027] Der Wassergehalt einer derartigen Lésung
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Uberschreitet im allgemeinen 50 Vol.-% nicht und be-
tragt vorzugsweise 25 bis 50 Vol.-%. Das Silber wird
in Form einer Quelle fir I6sliche Silberionen, zum
Beispiel eines loslichen Silbersalzes einer Saure wie
Silbernitrat, bereitgestellt. Loslichkeit in der bendtig-
ten Konzentration in der zu verwendenden Lésung ist
wesentlich, so dass Silber enthaltende Substanzen
wie keramische lonenaustauschharze oder andere
unlésliche Silberquellen nicht verwendet werden soll-
ten. Allgemein gesprochen kann der Silbergehalt des
Bades in der GroRenordnung von 0,1 bis 1%
Gew./Vol., vorzugsweise 0,25 bis 0,5% Gew./Vol.,
sein. Eine typische Ldsung kann zum Beispiel 2,7 |
IMS (denaturierter Industriealkohol), 1,8 | Wasser
und 25 g AgNO, umfassen, um eine Konzentration
von 0,35% Gew./Vol. Silber zu ergeben.

[0028] Es kann wiinschenswert sein, die Faser oder
den Behalter wahrend und/oder sofort nach der Zu-
gabe zu rihren oder zu bewegen, um den Kontakt
der gesamten Faser mit der gesamten Lésung zu er-
leichtern.

[0029] Wenn ein kontinuierliches Verfahren anstatt
eines Chargenverfahrens bendtigt wird, kdnnte die
Faser im Gleichlauf mit der gewtinschten Geschwin-
digkeit der Zufiihrung von Silberl6sung ein Rohr oder
eine Rohrleitung herabgefiihrt werden, um die ge-
wilinschte Menge an Silbergehalt auf der gelbilden-
den Faser zu ergeben.

[0030] Wenn keine weiteren feuchten Verarbei-
tungsschritte vor dem Trocknen benétigt werden,
kénnen die versilberten Fasern, geeigneterweise in
der Form eines Seils, dann ausgedriickt werden, vor-
zugsweise auf ungefahr 1,5-2 | verbleibende Flissig-
keit pro kg Seil. Dieses Ausdriicken kann manuell
ausgefihrt werden oder kann mechanisiert werden,
zum Beispiel durch die Anwendung von Vakuum-
druck oder Uber eine Presse. In einer anderen Aus-
fihrungsform kann das Seil ablaufen gelassen und
zentrifugiert werden. Da die Bindung von Silberionen
sehr schnell erfolgt, ist es nicht notwendig, die Flus-
sigkeit aus dem Kontakt mit den versilberten Fasern
schnell oder im Wesentlichen gleichzeitig zu entfer-
nen, um eine gleichmafige Silberablagerung zu er-
reichen, aber in der Praxis kann dies in dem Fall,
dass andere ungewiinschte Effekte vorkommen, be-
vorzugt sein.

[0031] Es verbleibt normalerweise wenig Silber in
der ausgedruckten FlUssigkeit, da sich praktisch alles
mit der gelbildenden Faser umgesetzt hat. Dies kann
gezeigt werden, indem die Flissigkeit mit NaCI-Lo-
sung getestet wird, wobei fast kein Niederschlag be-
obachtet wird.

[0032] Das resultierende versilberte Seil aus gelbil-
dender Faser kann dann in bekannter Weise zu ei-
nem Wundverband verarbeitet werden, zum Beispiel
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wie in WO-A-94/16746 offenbart ist.

[0033] Zusatzliche feuchte Verarbeitungsschritte
kdnnen auf der versilberten Faser vor dem Trocknen
ausgefuhrt werden. Zum Beispiel kann eine her-
kdmmliche Textilveredlung vorzugsweise in her-
kdmmlicher Menge (z. B. etwa 0,5% Gew./Vol.) aus
einer wasserigen organischen Flissigkeit (z. B.
IMS/Wasser) aufgebracht werden, welche kein irre-
versibles Gelieren der Faser verursacht. Dieser kann
eine Lichtstabilitat verleihende Behandlung voraus-
gehen, zum Beispiel eine Behandlung, wie in WO
02/43743 offenbart, die ein Metallhalogenid wie Nat-
riumchlorid einschlief3t.

[0034] Die getrocknete versilberte Faser kann dann,
nach gegebenenfalls erforderlichem Schneiden, in
typischerweise  50-mm-Stapellangen, verarbeitet
werden, um ein Vliesgewebe zu erzeugen, zum Bei-
spiel unter Verwendung einer Textilkarde und -falz-
vorrichtung. Das Gewebe kann dann behandelt wer-
den, um seine Festigkeit zu verbessern, zum Beispiel
durch Nadeln, bevor es zu den bendétigten Verbands-
gréRRen, zum Beispiel Quadraten, typischerweise von
10 cm x 10 cm, geschnitten wird. Die geschnittenen
Stlicke kénnen dann verpackt, gewohnlich in einzel-
ne Beutel, und in einer herkdmmlichen Weise, zum
Beispiel unter Verwendung von Gammabestrahlung,
sterilisiert werden, bevor sie gebrauchsfertig sind.

[0035] Die Ergebnisse der Durchfiihrung dieser Ver-
anderung werden durch die folgenden Beispiele ver-
anschaulicht.

BEISPIEL |

[0036] Das vorstehend beschriebene Beuchkes-
sel-Verfahren und das Verfahren gemaf der Erfin-
dung wurden gesondert auf carboxymethyliertem Ly-
ocell mit einem Substitutionsgrad von etwa 0,3 aus-
geflihrt. Das Beuchkessel-Verfahren wurde wie unter
»Hintergrund der Erfindung" beschrieben ausgefiihrt.
Das Verfahren gemaf der Erfindung wurde unter Ver-
wendung einer Lésung, umfassend 2,7 | IMS, 1,8 |
Wasser und 25 g AgNO,, auf einem Strang von carb-
oxymethyliertem Lyocell, eingetaucht und vollstandig
in der Lésung untergetaucht Gber einen Zeitraum von
etwa 5 Sekunden, ausgefihrt, so dass der Strang die
Lésung aufnahm und so alle Teile der Lésung in Kon-
takt mit dem carboxymethylierten Lyocell waren und
im Wesentlichen alles aufgenommen wurde. Der auf
diesem Wege erhaltene versilberte Strang hatte ei-
nen durchschnittlichen Silbergehalt, der im Wesentli-
chen der gleiche war wie der des Strangs, behandelt
durch das Beuchkessel-Verfahren. In jedem Fall wur-
de das umgesetzte Seil der Lange nach ausgebreitet
und trocknen gelassen, nicht im Dunkeln, sondern
dem Licht ausgesetzt. Das Material, hergestellt unter
Verwendung des Beuchkessels, zeigte extrem ver-
schiedene Ausmalle von grau oder pink, wobei die
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Mehrheit des Seils, typischerweise 75%, ungefarbt
war. Das Material, hergestellt durch das Verfahren
der Erfindung, war groRtenteils grau/pink-gefarbt mit
vielleicht so wenig wie etwa 5% bis 10% ungefarbtem
Seil.

[0037] Die Verbesserung wurde weiter veranschau-
licht, wenn das Seil in Abwesenheit von Tageslicht
getrocknet und geschnitten/gedffnet/kardiert/gena-
delt und als Gewebestlick untersucht wurde. Wenn
diese Gewebe intensivem Tageslicht (z. B. 1000 x
Standard) fir 30 Minuten ausgesetzt wurden, zeigte
das Material, hergestellt unter Verwendung des
Beuchkessels, Fleckigkeit, wohingegen das Material,
hergestellt durch das Verfahren der Erfindung, voll-
standig gleichmaRig in der Farbe war.

[0038] Als weiteres Experiment, nicht gemafl der
Erfindung, wurde das Seil aus Faser, anstatt als
Strang in insgesamt etwa fiinf Sekunden herabgelas-
sen zu werden, hangelnd als Langszuflihrung in den
Behalter der Silbernitrat enthaltenden Losung ge-
fuhrt. Dies bedeutete, dass es etwa funfzehn Sekun-
den dauerte, das Seil in die Losung herabzulassen.
Nachdem die Faser getrocknet worden war, wurde
das Seil dem Licht ausgesetzt, um die Silberaufnah-
me visuell zu zeigen, und Seite an Seite mit dem wie
vorstehend hergestellten Seil gemal der Erfindung
auf einer weil3en Tischplatte ausgelegt. Das Seil, das
hangelnd in einer Langszuflihrung herabgelassen
wurde, war Uber etwa das erste 1/3 bis 1/2 seiner
Lange tief gefarbt, und das Ende, das zuletzt hinein-
ging, war sehr schwach gefarbt und fleckig. Das als
Strang herabgelassene Seil war entlang seiner Lan-
ge im Wesentlichen gleichmaRig gefarbt.

BEISPIEL Il

[0039] Zwei Losungen von Silbernitrat (1,58 g) in
Wasser (1 Liter) wurden im Labor bei Raumtempera-
tur hergestellt. Zu der ersten wurde Alginat-Seil (100
g) in einer absichtlich langsamen Weise gegeben, d.
h., es dauerte ungefahr 30 Sekunden, um volles Un-
tertauchen zu erreichen. Zu der zweiten wurde eine
ahnliche Menge von Alginat-Seil gegeben, aber die-
ses Mal in weniger als 5 Sekunden.

[0040] Beide Seile wurden aus der Losung entfernt
und nach dem Ausdricken uberschussiger Flissig-
keit auf dem dem Tageslicht ausgesetzten Labortisch
ausgelegt. Bald danach, aber mehr am folgenden
Tag war ein gewaltiger Unterschied deutlich sichtbar.
Das Seil mit langsamem Untertauchen war dunkel
(zurGckzufihren auf die Verfarbung, verursacht
durch Silberaufnahme) an einem Ende des Seils,
aber grofldtenteils ungefarbt an dem anderen Ende
des Seils. Das Seil mit schnellem Untertauchen war
entlang der vollen Lange in einem bemerkenswert
gleichmafigen Ausmal verfarbt.
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[0041] In einer Produktionssituation wirde die auf
Wasser basierende Lésung mit einer auf IMS/Wasser
basierenden Lésung ersetzt werden, um Anhaften
der Filamente und Gelieren, verursacht durch Was-
serstoffbriickenbindung, wenn nur Wasser verwen-
det wird, zu vermeiden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung versilberter Fasern
zur Verwendung in antibakteriellen Wundverbanden,
enthaltend die Schritte
(i) Bilden einer Anordnung von gelbildenden Faser-
vorlaufern, mit zum Austausch mit Silberionen fahige
Austauschstellen darauf, um Silberionen an die Fa-
ser zu binden, und
(i) In-Kontakt-Bringen der Anordnung von gelbilden-
den Faservorlaufern mit einer Silberionen enthalten-
den Losung unter Bedingungen, welche kein irrever-
sibles Gelieren der Fasern bewirken, um dadurch Sil-
berionen an einigen, aber nicht allen Austauschstel-
len zu binden,
dadurch gekennzeichnet, dass die gesamte Anord-
nung von gelbildenden Faservorlaufern im Wesentli-
chen gleichzeitig mit der gesamten Silberionen ent-
haltenden Lésung in Kontakt gebracht wird, die Sil-
berionen enthaltende Lésung in einer solchen Menge
verwendet wird, dass gentigend Silberionen vorhan-
den sind, um an einige, aber nicht alle Austauschstel-
len auf den gelbildenden Faservorlaufern zu binden.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Sil-
berionen enthaltende Losung in einer Menge ver-
wendet wird, so dass gentigend Silberionen vorhan-
den sind, um an nicht mehr als 20%, vorzugsweise
10% der Austauschstellen auf den gelbildenden Fa-
servorlaufern zu binden.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, in wel-
chem das Verfahren ein Chargenverfahren ist, wobei
die Anordnung von gelbildenden Faservorlaufern mit
der Silberionen enthaltenden Lésung in Kontakt ge-
bracht wird, indem sie schnell und vollstandig in die
Lésung getaucht wird.

4. Verfahren gemaf Anspruch 3, wobei sich die
Lésung in einem Behalter befindet, und eine Menge
ist, die bendtigt wird, um die gelbildenden Faservor-
laufer vollstandig zu bedecken, so dass die Fasern
die Losung in dem Behalter ausfiillen.

5. Verfahren gemaR Anspruch 3 oder 4, wobei
die Zeitspanne zwischen dem Beginn des Eintau-
chens der Anordnung von gelbildenden Faservorlau-
fern um einen Wundverband zu bilden in die Lésung
und dem Zeitpunkt, an welchem die Anordnung von
gelbildenden Faservorlaufern um einen Wundver-
band zu bilden vollstandig in die Lésung eingetaucht
ist, nicht mehr als 10 Sekunden betragt.
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6. Verfahren gemal Anspruch 5, wobei die Zeit-
spanne nicht mehr als 5 Sekunden betragt.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 3 bis
6, wobei die einzutauchende Anordnung von gelbil-
denden Faservorlaufern trocken ist.

8. Verfahren geman einem der Anspriche 4 bis
7, wobei sich die Silberionen enthaltende Lésung in
einem geschlossenen Behalter befindet.

9. Verfahren geman einem der Anspriche 4 bis
7, wobei sich die Silberionen enthaltende Lésung in
einem offenen Behélter befindet.

10. Verfahren gemal einem der Anspruche 1 bis
9, wobei die gelbildenden Faservorldufer in Seilform
oder in Stapelfaserform vorliegt.

11. Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis
10, wobei die Anordnung von gelbildenden Faservor-
l&ufern in Form eines Strangs vorliegt.

12. Verfahren gemal einem der Anspruche 1 bis
11, wobei die gelbildenden Faservorlaufer Carboxy-
methylcellulosefasern sind.

13. Verfahren gemaR Anspruch 12, wobei die
Carboxymethylcellulosefaser eine carboxymethylier-
te Lyocellfaser ist.

14. Verfahren gemaly Anspruch 13, wobei die
carboxymethylierte Lyocellfaser einen Substitutions-
grad von 0,2 bis 0,4 hat.

15. Verfahren gemaf einem der Anspruche 1 bis
11, wobei die gelbildenden Faservorlaufer Calciumal-
ginat- oder Natrium-Calciumalginatfasern sind.

16. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis
15, wobei die Anordnung versilberter gelbildender
Fasern verarbeitet wird, um Wundverbande zu bil-
den.

17. Antibakterieller Wundverband abgeleitet von
gelbildenden Fasern, welche Silberionen an einigen,
aber nicht allen Austauschstellen gebunden haben,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verteilung der Sil-
berionen Uber die Austauschstellen im Wesentlichen
gleichmafig ist und der Verband durch das Verfahren
von Anspruch 1 erhaltlich ist.

18. Wundverband gemafl Anspruch 17, wobei
die Silberionen an nicht mehr als 20% der Austausch-
stellen der gelbildenden Fasern gebunden sind.

19. Wundverband gemald Anspruch 17 oder 18,
wobei die gelbildenden Fasern carboxymethylierte
Cellulosefasern sind.
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20. Wundverband gemaf Anspruch 17 oder 18,
wobei die gelbildenden Fasern Calciumalginat- oder
Natrium/Calciumalginatfasern sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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