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(57) Hauptanspruch: Keramischer Formkérper aus oxidke-
ramischem Basismaterial mit bei Beregnung oder Beriese-
lung mit Wasser selbstreinigender Oberflache, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Formkd&rper eine pordse oxidkerami-
sche Beschichtung aufweist, wobei die Beschichtung photo-
katalytisch aktiv ist und eine spezifische Oberflache in einem
Bereich von 25 m?/g bis 200 m?/g und eine superhydropho-
be Oberflache aufweist, wobei zwischen oxidkeramischem
Basismaterial und photokatalytisch aktiver, pordser oxidke-
ramischer Beschichtung wenigstens eine Schicht mit Erhe-
bungen angeordnet ist und/oder das oxidkeramische Basis-
material Erhebungen aufweist und/oder die photokatalytisch
aktive, porése oxidkeramische Beschichtung als Schicht mit
Erhebungen ausgebildet ist, wobei die Erhebungen in einem
Bereich von 50 nm bis zu 1500 nm liegen und wobei die pho-
tokatalytisch aktive Beschichtung photokatalytisch aktives,
oxidkeramisches Material in einer durchschnittlichen Parti-
kelgréfie im Bereich von 5 nm bis 100 nm aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen keramischen
Formkoérper aus oxidkeramischem Basismaterial mit
bei Beregnung oder Berieselung mit Wasser selbst-
reinigender Oberflache sowie ein Verfahren zur Her-
stellung desselben.

[0002] Aus der EP 0 590 477 B1 ist ein Baumaterial
bekannt, dass beispielsweise ein Aullenwandmateri-
al oder Dachmaterial sein kann, wobei auf der Ober-
flache des Baumaterials ein dinner Metalloxidfilm
mit photokatalytischer Wirkung aufgebracht ist. Der
Metalloxidfilm wird bevorzugt mittels Sol-Gel-Verfah-
ren aufgebracht. Bevorzugt wird unter Verwendung
von Titandioxidsol ein Titandioxid-Diinnfilmbaumate-
rial hergestellt. Der aus der EP 0 590 477 B1 bekann-
te dinne Metalloxidfilm weist desodorierende Anti-
schimmeleigenschaften auf.

[0003] Der aus der EP 0 590 477 B1 bekannte Me-
talloxidfilm weist aufgrund seiner filmartigen Struktur
eine kleine Oberflache und mithin eine niedrige kata-
lytische Aktivitat auf.

[0004] Aus der DE 199 11 738 A1 ist ein mit Fe*'-
lonen dotierter Titandioxid-Photokatalysator bekannt,
der einen zu den Fe**-lonen dquimolaren oder anna-
hernd aquimolaren Gehalt an fiinfwertigen lonen auf-
weist. Der aus der DE 199 11 738 A1 bekannte, mit
Fe®**-lonen dotierte Titandioxid-Photokatalysator wird
Uber Sol-Gel-Verfahren hergestellt.

[0005] Aus der EP 0 909 747 A1 ist ein Verfah-
ren zur Erzeugung einer Selbstreinigungseigenschaft
von Oberflachen, insbesondere der Oberflache von
Dachziegeln, bei Beregnung oder Berieselung mit
Wasser bekannt. Die Oberflache weist hydrophobe
Erhebungen mit einer H6he von 5 bis 200 pm in ver-
teilter Form auf. Zur Erzeugung dieser Erhebungen
wird eine Oberflache mit einer Dispersion von Pul-
verpartikeln aus inertem Material in einer Siloxan-
Lésung benetzt und das Siloxan anschlieend aus-
gehartet. Das aus der EP 0 909 747 A1 bekann-
te Verfahren erlaubt die Herstellung eines kerami-
schen Korpers, der eine Oberflache aufweist, an der
Schmutzpartikel schlecht haften kdnnen. Der aus der
EP 0 909 747 A1 bekannte keramische Koérper ver-
fugt Gber keinerlei katalytische Aktivitat.

[0006] Ausder WO 01/79141 A1 ist ein weiteres Ver-
fahren zur Erzeugung einer Selbstreinigungseigen-
schaft einer Oberflache sowie ein mit diesem Verfah-
ren hergestellter Gegenstand bekannt. Gemal die-
sem Verfahren wird auf eine Oberflache mittels ei-
nes Sol-Gel-Verfahrens eine metallorganische Ver-
bindung des Titanoxids aufgetragen, die Oberflache
getrocknet und anschlieRend bei hbherer Temperatur
getempert. Die Oberflache der Titanoxidschicht kann
nachfolgend hydrophobiert werden.
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[0007] Die DE 199 60 091 A1 betrifft ein keramikhal-
tiges Dispergat.

[0008] Die EP1 337 594 B1 betrifft eine wassrige,
photokatalytische Titandioxid-Partikelhaltige Disper-
sion.

[0009] Aufgabe der Erfindung ist es, einen kerami-
schen Formkérper, insbesondere Dachbaustoffe, be-
reitzustellen, der eine verbesserte Selbstreinigungs-
kraft und eine verbesserte Stabilitat, wie beispielswei-
se verbesserte Abriebbestandigkeit, aufweist.

[0010] Eine weitere Aufgabe ist es, ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen verbesserten keramischen
Formkdrpers anzugeben.

[0011] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufga-
be wird durch einen keramischen Formkdrper gemaf
Anspruch 1 geldst.

[0012] Bevorzugte Weiterbildungen des kerami-
schen Formkdrpers sind in den abhangigen Anspri-
chen 2 bis 12 angegeben.

[0013] Die Aufgabe wird weiterhin durch ein Verfah-
ren zur Herstellung eines keramischen Formkorpers
aus oxidkeramischem Basismaterial mit bei Bereg-
nung oder Berieselung mit Wasser selbstreinigender
Oberflache gemal Anspruch 13 geldst.

[0014] Bevorzugte Weiterbildungen dieses Verfah-
rens sind in den abhangigen Patentanspriichen 14
bis 31 angegeben.

[0015] Der gemaR dem erfindungsgemalien Verfah-
ren hergestellte keramische Formkorper weist eine
sehr geeignete Porositat und Stabilitat auf.

[0016] Im Unterschied zu den im Stand der Technik
bevorzugt verwendeten Sol-Gel-Verfahren zur Her-
stellung von Beschichtungen wird erfindungsgeman
eine Suspension von photokatalytisch aktivem, oxid-
keramischem Pulver mit weiteren Komponenten auf
einem oxidkeramischen Basismaterial aufgetragen.
Es kommt mithin nicht zur Ausbildung eines Films,
sondern zur Ausbildung einer porésen Struktur mit
grolRer spezifischer Oberflache.

[0017] Die ausgebildete Struktur ist eine hochpord-
se Struktur, d. h. die spezifische Oberflache der kata-
lytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschich-
tung liegt in einem Bereich von 25 m%g bis 200 m?/
g, weiter bevorzugt in einem Bereich von etwa 40 m?/
g bis etwa 150 m?g. Weiter bevorzugt liegt die spe-
zifische Oberflache in einem Bereich von 40 m?/g bis
etwa 100 m?/g.

[0018] Mit einer spezifischen Oberflache von et-
wa 50 m?g wird eine sehr zufriedenstellende ka-
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talytische Aktivitat der aufgebrachten oxidkerami-
schen Beschichtung erhalten. Dabei liegt die mittlere
Schichtdicke der oxidkeramischen Beschichtung vor-
zugsweise in einem Bereich von etwa 50 nm bis et-
wa 50 ym, weiter bevorzugt von etwa 100 nm bis et-
wa 10 ym. Mit einer Schichtdicke von etwa 1 pm wird
eine sehr zufriedenstellende katalytische Aktivitat er-
halten.

[0019] Mit der erfindungsgemalien photokatalytisch
aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung
werden auf dem keramischen Formkdérper sich ab-
lagernde(r) bzw. einlagernde(r) Schimmel, Pilzhy-
phen, Pflanzenwuchs, beispielsweise Moos, Algen
etc., bakterielle Verunreinigungen, etc. photoche-
misch abgebaut und entfernt. Die photokatalytische
Aktivitat der pordsen oxidkeramischen Beschichtung
ist auBerst vorteilhaft bei Umgebungstemperatur aus-
reichend, um die genannten Stoffe bzw. Verunrei-
nigungen zu oxidieren und somit abzubauen. Die
oxidierten Substanzen weisen ein vermindertes Haf-
tungsvermdgen auf und werden bei Beregnung bzw.

[0020] Berieselung mit Wasser leicht von der Ober-
flache des erfindungsgemaflien Formkdrpers abge-
spult.

[0021] Es wird vermutet, dass die photokatalytisch
aktive Beschichtung zum einen unmittelbar auf die
organischen Verschmutzungsstoffe bzw. Verunreini-
gungen oxidativ einwirken kann. Zum anderen wird
angenommen, dass die oxidative Wirkung der pho-
tokatalytisch aktiven Beschichtung mittelbar durch
die Erzeugung von Sauerstoff-Radikalen erfolgt, die
nachfolgend die Verschmutzungsstoffe bzw. Verun-
reinigungen oxidieren und mithin abbauen.

[0022] Die Selbstreinigungswirkung des erfindungs-
gemalien keramischen Formkorpers wird dadurch
gesteigert, indem unter der photokatalytisch aktiven,
porésen oxidkeramischen Beschichtung eine Ober-
flachenstruktur mit Erhebungen bzw. Vertiefungen
angeordnet ist und/oder indem die photokatalytisch
aktive, pordse oxidkeramische Beschichtung selbst
eine Oberflachenstruktur mit Erhebungen und Vertie-
fungen aufweist.

[0023] Es hat sich gezeigt, dass keramische Ober-
flachenstrukturen mit Erhebungen, vorzugsweise mit
einer vorgegebenen Verteilungsdichte, Uber eine
Uberraschende Selbstreinigungseigenschaft verfl-
gen. Die Erhebungen kdénnen weiterhin hydropho-
biert sein, so dass die Anhaftung von hydrophilen
Verschmutzungsstoffen bzw. Verunreinigungen wei-
ter stark verringert wird.

[0024] Die Erhebungen kénnen durch Aufbringung
von partikuldarem Material auf dem keramischen Ba-
sismaterial gebildet werden. Als partikulares Materi-
al wird hierbei vorzugsweise temperaturbestandiges,
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gemahlenes Material verwendet, das vorzugsweise
aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus gemahle-
nem Gestein, Schamotte, Ton, Minerale, Keramikpul-
ver wie SiC, Glas, Glasschamotte und Mischungen
davon bestehen. Selbstverstandlich kann als partiku-
lares Material auch TiO,, Al,O3, SiO, und/oder Ce, O,
verwendet werden. Dabei haben sich Partikel mit ei-
ner GroRe in einem Bereich von bis zu 1500 nm, vor-
zugsweise von 50 nm bis 700 nm, als sehr geeignet
erwiesen. Weiterhin ist ein PartikelgréRenbereich von
50 nm bis 200 nm sehr bevorzugt.

[0025] Bevorzugtist, dass die Erhebungen bzw. Ver-
tiefungen Héhen bzw. Tiefen in einem Bereich von
bis zu 1500 nm, vorzugsweise von 50 nm bis 700 nm,
weiter bevorzugt von 50 nm bis 200 nm, aufweisen.
Somit kdnnen die Erhebungen auch unter Aggregati-
on oder Agglomeration von kleineren Partikeln gebil-
det werden.

[0026] Das partikuldare Material kann hierbei unter
Verwendung von Haftmitteln an dem keramischen
Basismaterial fixiert werden. Beispielsweise kdnnen
als Haftmittel Polysiloxane verwendet werden, die
das partikuldare Material zum einen an der Oberfla-
che des oxidkeramischen Basismaterials fixieren und
zum anderen die hergestellte Beschichtung mit einer
superhydrophoben Oberflaiche versehen. Das Haft-
mittel, beispielsweise das Polysiloxan, wird im Schritt
(b) des erfindungsgemalien Verfahren bei der Her-
stellung der Suspension zugesetzt.

[0027] Selbstverstiandlich kénnen auch andere
Haftmittel, vorzugsweise organischer Natur, wie
beispielsweise Carboxymethylcellulosen verwendet
werden.

[0028] Bei einem Brennen des keramischen Form-
korpers, das Ublicherweise in einem Bereich von
mehr als 300°C bis 1100°C durchgefihrt wird, wird
das zur Erzeugung von Erhebungen verwendete par-
tikulare Material mit einer Temperatur beaufschlagt,
die zu einem oberflachlichen Erweichen der Partikel-
oberflachen fiihrt, so dass sich eine sinterdhnliche
Verbindung zwischen dem partikuldarem Material und
dem oxidkeramischen Basismaterial ausbildet. Hier-
bei kbnnen beispielsweise auch die Sintertemperatur
absenkende Flussmittel zugesetzt werden.

[0029] Dem Fachmann sind aus den
EP 0 909 747 A1, EP 00 115 701 A1 und
EP 1 095 923 A2 verschiedenartige Moglichkeiten
zur Befestigung von partikuldarem Material auf ei-
ner keramischen Oberflaiche bekannt. Die Inhalte
der EP 0 909 747 A1, EP 00 115 701 A1 und
EP 1 095 923 A2 werden hiermit unter Bezugnahme
aufgenommen.

[0030] Vorzugsweise werden zur Bildung der pho-
tokatalytisch aktiven, porésen oxidkeramischen Be-
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schichtung photokatalytisch aktive, oxidkeramische
Materialien verwendet, die aus der Gruppe ausge-
wahlt werden, die aus TiO,, Al,O3, SiO,, Ce,05 und
Mischungen davon besteht.

[0031] Gemal} einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform kénnen die vorgenannten photokatalytisch
aktiven, oxidkeramischen Materialien auch in dem
oxidkeramischen Basiskdrper enthalten sein.

[0032] Gemal} einer bevorzugten Ausfihrungsform
umfasst das photokatalytisch aktive, oxidkeramische
Material in der Beschichtung und/oder in dem oxidke-
ramischen Basismaterial TiO, oder Al,O5, wahlwei-
se in Kombination mit weiteren oxidkeramischen Ma-
terialien. Als sehr geeignet haben sich beispielswei-
se Mischungen aus Titandioxid und Siliziumdioxid, Ti-
tandioxid und Aluminiumdioxid, Aluminiumdioxid und
Siliziumdioxid als auch aus Titandioxid, Aluminiumdi-
oxid und Siliziumdioxid erwiesen.

[0033] Als Titandioxid wird hierbei vorzugsweise Ti-
tandioxid mit Anatas-Struktur verwendet. Als Alumini-
umoxid wird bevorzugt Aluminiumoxid C verwendet,
das kristallographisch der &-Gruppe zuzuordnen ist
und Uber eine starke oxidationskatalytische Wirkung
verflgt.

[0034] Geeignetes Aluminiumoxid C ist bei der De-
gussa AG, Deutschland, erhaltlich. Beispielsweise
hat sich AEROSIL® COK 84, eine Mischung von 84%
AEROSIL® 200 und 16% Aluminiumoxid C, als sehr
verwendbar bei der vorliegenden Erfindung erwie-
sen.

[0035] Bei Verwendung von TiO, in der oxidkera-
mischen Beschichtung ist bevorzugt, dass das TiO,
wenigstens teilweise in der Anatas-Struktur, vorzugs-
weise zu wenigstens 40 Gew.-%, bevorzugt zu we-
nigstens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt zu wenigstens
80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,,
vorliegt.

[0036] Als sehr geeignet hat sich TiO, erwiesen, das
in einer Mischung aus 70-85 Gew.-% Anatas bzw.
30-15 Gew.-% Rutil vorliegt.

[0037] Vorzugsweise wird das bei der vorliegenden
Erfindung verwendete TiO, durch Flammenhydrolyse
von TiCl, als hochdisperses TiO, erhalten, welches
vorzugsweise eine Partikelgrole von 15 nm bis 30
nm, vorzugsweise 21 nm aufweist.

[0038] Beispielsweise kann hierfiir das unter der Be-
zeichnung Titandioxid P 25 von der Degussa AG,
Deutschland erhaltliche Titandioxid verwendet wer-
den, das aus einem Anteil von 70% Anatasform und
30% Rutil besteht. AuRerst vorteilhaft absorbiert Ti-
tandioxid in der Anatasform UV-Licht mit Wellenlan-
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gen von kleiner als 385 nm. Rutil absorbiert UV-Licht
mit einer Wellenlange von kleiner als 415 nm.

[0039] Der erfindungsgemale keramische Formkor-
per weist eine superhydrophobe Oberflache auf.

[0040] Es hat sich gezeigt, dal die Selbstreinigungs-
eigenschaft der Oberflache deutlich verbessert wer-
den kann, wenn die photokatalytisch aktive, pordse
oxidkeramische Beschichtung mit einer superhydro-
phoben Oberflache versehen wird. Die oxidierten or-
ganischen Verschmutzungsstoffe werden noch leich-
ter durch Beregnung oder Berieselung mit Wasser
von der Oberflache heruntergespllt.

[0041] Unter einer superhydrophoben Oberflache
wird im Sinne der Erfindung eine Oberflache mit ei-
nem Randwinkel von wenigstens 140° fir Wasser
verstanden. Der Randwinkel kann an einem auf eine
Oberflache gegebenen Wassertropfen mit einem Vo-
lumen von 15 pl auf herkdbmmliche Art und Weise be-
stimmt werden.

[0042] Vorzugsweise betrdgt der Randwinkel we-
nigstens 150°, weiter bevorzugt 160°, noch weiter be-
vorzugt wenigstens 170°.

[0043] Die photokatalytisch aktive, pordse oxidkera-
mische Beschichtung kann unter Verwendung von
Ormoceren, Polysiloxan, Alkylsilan und/oder Fluorsi-
lan hydrophobiert werden.

[0044] Vorzugsweise wird eine Mischung aus SiO,
und Fluorsilan aufgebracht, wodurch eine super-
hydrophobe Oberflache bereitgestellt wird. Diese
Hydrophobierung bzw. Bereitstellung einer super-
hydrophoben Oberflache ist aulierst vorteilhaft fir
die Selbstreinigungseigenschaft des erfindungsge-
mafen Formkorpers.

[0045] Gemal} einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform weist die superhydrophobe Oberflache Er-
hebungen auf. Diese Erhebungen kdénnen bei Auf-
bringung des Hydrophobierungsmittels erzeugt wer-
den, indem dem Hydrophobierungsmittel partikulares
Material zugemischt wird und diese Mischung nach-
folgend auf die photokatalytisch aktive, porése oxid-
keramische Beschichtung aufgebracht wird.

[0046] Wenn die Oberflache mit den vorstehend an-
gegebenen Hydrophobierungsmitteln hydrophobiert
ist, darf die Temperatur nicht Giber 300°C erhdht wer-
den, da es dann zu der bereits oben erwahnten
thermischen Zersetzung der Hydrophobierungsmittel
kommen kann.

[0047] Im Sinne der Erfindung erfolgt daher ein Har-
ten durch Brennen nur dann, wenn noch keine super-
hydrophobe Oberflache auf der photokatalytisch akti-
ven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung aufge-
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bracht wurde. Wurde Polysiloxan als Haftmittel ver-
wendet und nachfolgend der Formkdrper durch Bren-
nen gehartet, mu® regelmaRig die Oberflache noch
einmal hydrophobiert werden, wenn eine superhy-
drophobe Oberflache auf der photokatalytisch akti-
ven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung bereit-
gestellt werden soll.

[0048] Vorzugsweise liegt der keramische Formkaor-
per als Dachziegel, Ziegel, Klinker oder Fassaden-
wand vor.

[0049] Bei der Herstellung eines erfindungsgema-
Ren keramischen Formkdrpers liegt das in Schritt (b)
verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische
Pulver in einer nanodispersen Form vor. Hierbei hat
sich PartikelgréRenbereich des oxidkeramischen Pul-
vers in einem Bereich von 5 nm bis 100 nm, weiter
bevorzugt von 10 nm bis 50 nm, als sehr geeignet
erwiesen.

[0050] Zur Herstellung des erfindungsgemalien ke-
ramischen Formkoérpers wird aus oxidkeramischem
Pulver, Stellmittel und/oder Haftmittel sowie einer
Flissigphase unter Mischen eine bevorzugt homoge-
ne Suspension bereitgestellt. Diese Suspension kann
in einer gewilinschten Schichtdicke auf das oxidkera-
mische Basismaterial aufgebracht werden.

[0051] Die Suspension kann beispielsweise durch
Giellen, Streichen, Spriihen, Schleudern, etc. auf
das keramische Basismaterial aufgebracht werden.
Selbstverstandlich kann das oxidkeramische Basis-
material auch in die Suspension eingetaucht werden.

[0052] Vorzugsweise wird die Suspension in einer
solchen Schichtdicke aufgebracht, dass nach dem
Trocknen und/oder Brennen ein keramischer Form-
kérper mit einer photokatalytisch aktiven, pordsen
oxidkeramischen Beschichtung in einer Dicke von 50
nm bis 50 pm, vorzugsweise 100 nm bis 10 pm, erhal-
ten wird. Die Schichtdicke der ungetrockneten Sus-
pension liegt Ublicherweise in einem Bereich von 0,
5 pm bis 100 pm.

[0053] Bei dem oxidkeramischen Basismaterial
kann es sich um einen Griinkdrper (ungebranntes Ke-
ramikmaterial) oder um vorgebranntes oder gebrann-
tes Keramikmaterial handeln.

[0054] Als Stellmittel werden organische Viskositats-
regler, beispielsweise Carboxymethylcellulose, ver-
wendet. Diese Viskositatsregler verleihen der Sus-
pension eine geeignete Viskositat, damit diese zuver-
lassig auf dem keramischen Basismaterial in der ge-
winschten Schichtdicke aufgebracht werden kann.
AuRerst vorteilhaft verbrennt das organische Stellmit-
tel, vorzugsweise die Carboxymethylcellulose, wenn
das Harten der Schicht durch Brennen in einem Tem-
peraturbereich von mehr als 300°C bis 1100°C er-
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folgt. Durch das Verbrennen des organischen Stell-
mittels wird die Ausbildung einer porésen Struktur
in der photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkerami-
schen Beschichtung beginstigt. Dabei verbrennt das
organische Stellmittel vorzugsweise vollstandig und
vorzugsweise riickstandsfrei unter Ausbildung einer
pordésen Struktur.

[0055] Das Brennen der in Schritt (c) ausgebildeten
Schicht kann zum einen durch Brennen des Form-
korpers in einem Brennofen oder in einer Brennkam-
mer bei einer Temperatur von mehr als 300°C bis
1100°C erfolgen. Weiterhin erfolgt das Brennen vor-
zugsweise in einem Temperaturenbereich von 700°C
bis 1100°C.

[0056] Das Trocknen erfolgt bei einer wesentlich tie-
feren Temperatur als das Brennen. Das Trocknen er-
folgt Gblicherweise in einem Temperaturbereich von
50°C bis 300°C, vorzugsweise von 80°C bis 100°C.
In diesem Temperaturbereich wird eine aufgebrach-
te superhydrophobe Beschichtung nicht zerstort bzw.
abgebaut.

[0057] Bei Verwendung von Haftmittel wird der Sus-
pension vorzugsweise Polysiloxan zugesetzt, das die
Haftung des oxidkeramischen Pulvers an dem oxid-
keramischen Basismaterial unterstitzt. Polysiloxan
fuhrt neben seiner Haftwirkung auch zu einer Hy-
drophobierung der Struktur. Dariber hinaus bewirkt
das Zusetzen von Haftmittel, wie beispielsweise Po-
lysiloxan, auch eine Erhéhung der Viskositat der in
Schritt (b) des erfindungsgemalen Verfahrens her-
gestellten Suspension. Somit muss bei einem Zu-
setzen von Haftmittel zu der Suspension in Schritt
(b) nicht notwendigerweise ein Stellmittel zugegeben
werden. Die unter Verwendung von Haftmittel einge-
stellte Viskositat kann ausreichen, so dass in Schritt
(c) die Suspension auf dem keramischen Basismate-
rial unter Ausbildung einer Schicht aufgebracht wer-
den kann.

[0058] Als Flussigphase wird vorzugsweise Wasser
verwendet.

[0059] Wahlweise kann dieser Suspension dann
auch noch ein Hydrophobierungsmittel zugegeben
werden, so dass die Superhydrophobierung der oxid-
keramischen Oberflache in dem gleichen Verfah-
rensschritt erfolgt. Bei dieser Verfahrensvariante darf
das Harten dann nur durch Trocknen erfolgen, damit
keine thermische Zersetzung der superhydrophoben
Oberflache eintritt.

[0060] Selbstverstandlich ist es auch mdglich, zu-
nachst auf dem oxidkeramischen Basismaterial das
oben genannte partikulare Material zur Erzeugung
von Erhebungen aufzubringen und mittels Haftmit-
tel und/oder Sinterung an der Oberflache des kera-
mischen Basismaterials zu fixieren, diese so bereit
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gestellte, Erhebungen aufweisende Oberflache unter
Verwendung des erfindungsgemafien Verfahrens mit
einer photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkerami-
schen Beschichtung zu versehen und nachfolgend ei-
ne superhydrophobe Oberflache auf der photokataly-
tisch aktiven Beschichtung zu erzeugen.

[0061] Als Hydrophobierungsmittel werden vorzugs-
weise anorganisch-organische Hybridmolekille wie
beispielsweise Siloxane, insbesondere Polysiloxane,
verwendet. Weiterhin haben sich als Hydrophobie-
rungsmittel, Ormocere, Alkylsilane und/oder Fluorsi-
lane als geeignet erwiesen.

[0062] Die Hydrophobierungsmittel kénnen durch
ein geeignetes Verfahren, beispielsweise Spriihen,
GielRen, Schleudern, Bestreuen etc. aufgebracht
werden. Beispielsweise kann unter Verwendung ei-
ner, bevorzugt wassrigen, Flissigphase zunachst ei-
ne Hydrophobierungsldésung oder -suspension her-
gestellt werden.

[0063] Dieser Hydrophobierungslésung oder -sus-
pension kdnnen wahlweise noch partikulare Mate-
rialien zugesetzt werden, wenn in der superhydro-
phoben Oberflache Erhebungen erzeugt werden sol-
len. Diese Hydrophobierungslésung oder -suspensi-
on kann dann auf die oben beschriebene herkdmmili-
che Art und Weise aufgebracht werden.

[0064] Unter einer superhydrophoben Oberflache
wird im Sinne der Erfindung eine superhydrophobe
Schicht verstanden, wobei der Randwinkel fur Was-
ser wenigstens 140°, vorzugsweise 160°, weiter be-
vorzugt 170°, betragt.

[0065] Weiterhin kann nach Aufbringung der in
Schritt (b) hergestellten Suspension auf das oxid-
keramische Basismaterial vor dem Brennen auch
ein Vortrocknungsschritt durchgefiihrt werden. Bei
diesem Vortrocknungsschritt kann die Flissigphase,
vorzugsweise Wasser, durch Verflichtigung entfernt
werden. Dies kann beispielsweise durch Erwarmung,
beispielsweise in einem Umluftofen oder Strahlungs-
ofen erfolgen. Selbstverstandlich kdnnen auch an-
dere Trocknungsverfahren, beispielsweise Mikrowel-
lentechnik, verwendet werden.

[0066] Der Vortrocknungsschritt hat sich als vorteil-
haft erwiesen, um eine Rilbildung bzw. ein ReilRen
der aus der Suspension entstehenden Beschichtung
beim Brennen zu vermeiden.

[0067] Nach dem Brennen kann dann eine superhy-
drophobe Oberflache auf die vorstehend beschriebe-
ne Art und Weise aufgebracht werden.

[0068] Nach dem Brennschritt und der gegebenen-
falls durchgefihrten Hydrophobierung kann bei ei-
ner bevorzugten Ausfihrungsform eine Nachbehand-
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lung der hergestellten photokatalytisch aktiven, po-
résen oxidkeramischen Beschichtung durchgefiihrt
werden. Die Nachbehandlung erfolgt durch Einstrah-
lung von Laserlicht, NIR- oder UV-Licht. Durch die-
se Nachbehandlung kann die Haftung zwischen der
photokatalytisch aktiven Beschichtung und dem oxid-
keramischen Basismaterial verbessert werden.

[0069] Es hat sich gezeigt, dass der erfindungsge-
mafRe keramische Formkorper neben einer verbes-
serten Selbstreinigungseigenschaft eine verbesser-
te mechanische Stabilitit besitzt. AuRerst vorteilhaft
haftet die katalytisch aktive, pordse oxidkeramische
Beschichtung mit gegebenenfalls superhydrophober
Oberflache sehr fest und zuverlassig an dem kera-
mischen Basismaterial. Somit wird diese Beschich-
tung, wenn sie beispielsweise auf Dachziegeln auf-
gebracht ist, nicht bei einem Begehen des Daches
abgerieben oder zerstort.

Patentanspriiche

1. Keramischer Formkdrper aus oxidkeramischem
Basismaterial mit bei Beregnung oder Berieselung
mit Wasser selbstreinigender Oberflache, dadurch
gekennzeichnet, dass der Formkorper eine pord-
se oxidkeramische Beschichtung aufweist, wobei die
Beschichtung photokatalytisch aktiv ist und eine spe-
zifische Oberflache in einem Bereich von 25 m?/g bis
200 m?/g und eine superhydrophobe Oberflache auf-
weist, wobei zwischen oxidkeramischem Basismate-
rial und photokatalytisch aktiver, poroser oxidkera-
mischer Beschichtung wenigstens eine Schicht mit
Erhebungen angeordnet ist und/oder das oxidkera-
mische Basismaterial Erhebungen aufweist und/oder
die photokatalytisch aktive, pordse oxidkeramische
Beschichtung als Schicht mit Erhebungen ausgebil-
det ist, wobei die Erhebungen in einem Bereich von
50 nm bis zu 1500 nm liegen und wobei die photo-
katalytisch aktive Beschichtung photokatalytisch ak-
tives, oxidkeramisches Material in einer durchschnitt-
lichen PartikelgréRe im Bereich von 5 nm bis 100 nm
aufweist.

2. Keramischer Formkorper nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtung eine
spezifische Oberflache in einem Bereich von 40 m?/
g bis 100 m?/g aufweist.

3. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die mittlere Schichtdicke der Beschichtung in ei-
nem Bereich von 50 nm bis 50 pm liegt.

4. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Erhebungen durch an dem oxidkeramischen
Basismaterial fixiertes partikuldres Material gebildet
sind.
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5. Keramischer Formkdrper nach Anspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass das partikulare Material
temperaturbestandiges gemahlenes Material ist.

6. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die photokatalytisch aktive, porése oxidkerami-
sche Beschichtung photokatalytisch aktive, oxidkera-
mische Materialien umfasst, die aus der Gruppe aus-
gewahlt werden, die aus TiO,, Al,O,, SiO,, Ce,O4
und Mischungen davon besteht.

7. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das oxidkeramische Basismaterial des Form-
kérpers photokatalytisch aktive, oxidkeramische Ma-
terialien enthalt, die aus der Gruppe ausgewahlt wer-
den, die aus TiO,, Al,O4, SiO,, Ce,O5 und Mischun-
gen davon besteht.

8. Keramischer Formkorper nach Anspruch 6 oder
7, dadurch gekennzeichnet, dass das in der pho-
tokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Be-
schichtung und/oder in dem oxidkeramischen Basis-
material enthaltene TiO, zu wenigstens 40 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Ana-
tas-Struktur vorliegt.

9. Keramischer Formkdrper nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das in der photokata-
lytisch aktiven, porésen oxidkeramischen Beschich-
tung und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial
enthaltene TiO, zu wenigstens 70 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struk-
tur vorliegt.

10. Keramischer Formkorper nach einem der An-
spriche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
TiO, in einer Mischung aus 70 Gew.-% Anatas und
30 Gew.-% Rutil vorliegt.

11. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die superhydrophobe Oberflache der Beschich-
tung unter Verwendung von Ormoceren, Polysiloxan,
Alkylsilan und/oder Fluorsilan bereitgestellt ist.

12. Keramischer Formkoérper nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der keramische Formkoérper ein Dachziegel,
Ziegel, Klinker oder eine Fassadenwand ist.

13. Verfahren zur Herstellung eines keramischen
Formkoérpers aus oxidkeramischem Basismaterial mit
bei Beregnung oder Berieselung mit Wasser selbst-
reinigender Oberflache, wobei der Formkdrper eine
photokatalytisch aktive, porése oxidkeramische Be-
schichtung mit einer spezifischen Oberflache in ei-
nem Bereich von 25 m?g bis 200 m?/g aufweist, wo-
bei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:
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a) Bilden wenigstens einer Schicht mit Erhebungen in
einem Bereich von 50 bis zu 1500 nm auf dem oxid-
keramischen Basismaterial,

b) Bereitstellen einer Suspension durch Mischen von
photokatalytisch aktivem, oxidkeramischem Pulver,
organischem Viskositatsregler und/oder Polysiloxan
sowie einer Flissigphase, wobei das photokataly-
tisch aktive, oxidkeramische Pulver Partikel im Be-
reich von 5 nm bis 100 nm umfasst,

¢) Aufbringen der Suspension auf das mit der Schicht
mit Erhebungen versehene oxidkeramische Basis-
material unter Ausbildung einer Schicht,

d) Harten der in Schritt c) hergestellten Schicht durch
Brennen bei einer Temperatur von mehr als 300°C
bis 1100°C unter Ausbildung der photokatalytisch ak-
tiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung

e) sowie Hydrophobieren der geharteten Beschich-
tung unter Bereitstellung einer superhydrophoben
Oberflache.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Schritt (b) zusatzlich partikulares
Material zugemischt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Erhebungen durch Fixieren
von partikularem Material auf dem oxidkeramischen
Basismaterial gebildet werden.

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch
gekennzeichnet, dass als partikuldres Material tem-
peraturbestéandiges gemahlenes Material zugemischt
wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass partikulares Material
mit einer mittleren Partikelgrof3e in einem Bereich bis
zu 1500 nm zugemischt wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis
17, dadurch gekennzeichnet, dass als organischer
Viskositatsregler Carboxymethylcelulose verwendet
wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis
18, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (b) als
Fliissigphase Wasser verwendet wird.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass die Haftung zwischen
photokatalytisch aktiver Beschichtung und oxidkera-
mischem Basismaterial verbessert wird, indem die in
Schritt (¢) hergestellte photokatalytisch aktive, poro-
se oxidkeramische Beschichtung mit Laserlicht, NIR-
oder UV-Licht bestrahlt wird.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis
20, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (b)
verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische
Pulver Materialien umfasst, die aus der Gruppe aus-
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gewahlt werden, die aus TiO,, Al,O,, SiO,, Ce,O4
und Mischungen davon besteht.

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis
21, dadurch gekennzeichnet, dass in dem oxidkera-
mischen Basismaterial des Formkorpers photokata-
lytisch aktive, oxidkeramische Materialien enthalten
sind, die aus der Gruppe ausgewahlt werden, die aus
TiO,, AlL,O4, SiO,, Ce,05 und Mischungen davon be-
steht.

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis
22, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (b)
verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische
Pulver Partikel im Bereich von etwa 10 nm bis etwa
50 nm umfasst.

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass in dem photoka-
talytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in
dem oxidkeramischen Basismaterial TiO, eingesetzt
wird, das zu wenigstens 40 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vor-
liegt.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis
24, dadurch gekennzeichnet, dass in dem photoka-
talytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in
dem oxidkeramischen Basismaterial TiO, eingesetzt
wird, das zu wenigstens 70 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vor-
liegt.

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis
25, dadurch gekennzeichnet, dass in dem photoka-
talytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in
dem oxidkeramischen Basismaterial TiO, eingesetzt
wird, das in einer Mischung aus 70 Gew.-% Anatas
und 30 Gew.-% Rultil vorliegt.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis
26, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt (c)
bereitgestellte Schicht vor dem Brennen in Schritt (d)
durch Verflichtigung der Flissigphase wenigstens
teilweise vorgetrocknet wird.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 27,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Hydrophobierung
ein anorganisch-organisches Hybridmolekil verwen-
det wird.

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 27,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Hydrophobierung
Ormocere, Alkylsilan und/oder Fluorsilan verwendet
wird.

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis
29, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erzeugung ei-
ner superhydrophoben Oberflache mit Erhebungen
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bei der Hydrophobierung partikuldres Material zuge-
setzt wird.

31. Verfahren nach einem Anspriiche 13 bis 30,
dadurch gekennzeichnet, dass der keramische Form-
kérper als Dachziegel, Ziegel, Klinker oder als Fas-
sadenwand hergestellt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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