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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen keramischen Formkdérper aus oxidkeramischem Basismaterial mit bei Be-
regnung oder Berieselung mit Wasser selbstreinigender Oberflache sowie ein Verfahren zur Herstellung des-
selben.

[0002] Aus der EP 0590 477 B1 ist ein Baumaterial bekannt, das beispielsweise ein Aulenwandmaterial oder
Dachmaterial sein kann, wobei auf der Oberflaiche des Baumaterials ein dinner Metalloxidfilm mit photoka-
talytischer Wirkung aufgebracht ist. Der Metalloxidfilm wird bevorzugt mittels Sol-Gel-Verfahren aufgebracht.
Bevorzugt wird unter Verwendung von Titandioxidsol ein Titandioxid-Dinnfilmbaumaterial hergestellt. Der aus
der EP 0 590 477 B1 bekannte diinne Metalloxidfilm weist desodorierende Antischimmeleigenschaften auf.

[0003] Der aus der EP 0 590 477 B1 bekannte Metalloxidfilm weist aufgrund seiner filmartigen Struktur eine
kleine Oberflache und mithin eine niedrige katalytische 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 anndhernd aquimolaren Gehalt an flinfwertigen lonen aufweist. Der
aus der DE 199 11 738 A1 bekannte, mit Fe**-lonen dotierte Titandioxid-Photokatalysator wird Giber Sol-Gel-
Verfahren hergestellt.

[0005] Aus der EP 0909 747 A1 ist ein Verfahren zur Erzeugung einer Selbstreinigungseigenschaft von Ober-
flachen, insbesondere der Oberflache von Dachziegeln, bei Beregnung oder Berieselung mit Wasser bekannt.
Die Oberflache weist hydrophobe Erhebungen mit einer Hohe von 5 bis 200 pm in verteilter Form auf. Zur Er-
zeugung dieser Erhebungen wird eine Oberflache mit einer Dispersion von Pulverpartikeln aus inertem Mate-
rial in einer Siloxan-Lésung benetzt und das Siloxan anschlieend ausgehartet. Das aus der EP 0 909 747 A1
bekannte Verfahren erlaubt die Herstellung eines grobkeramischen Koérpers, der eine Oberflache aufweist,
an der Schmutzpartikel schlecht haften kénnen. Der aus der EP 0 909 747 A1 bekannte keramische Koérper
verflgt Ober keinerlei katalytische Aktivitat.

[0006] Aus der WO 01/79141 A1 ist ein weiteres Verfahren zur Erzeugung einer Selbstreinigungseigenschaft
einer Oberflache sowie ein mit diesem Verfahren hergestellter Gegenstand bekannt. GemaR diesem Verfahren
wird auf eine Oberflache mittels eines Sol-Gel-Verfahrens eine metallorganische Verbindung des Titanoxids
aufgetragen, die Oberflache getrocknet und anschlielRend bei hdherer Temperatur getempert. Die Oberflache
der Titanoxidschicht kann nachfolgend hydrophobiert werden.

[0007] Die DE 696 11 618 T2 offenbart ein mit photokatalytischer Eigenschaft auf Basis von Titandioxid ver-
sehenes Substrat.

[0008] Die JP 2002-028495 A offenbart ein Substrat, das mit einer Mischschicht aus TiO, und SiO, und
schlieBlich mit SiO, beschichtet ist.

[0009] Aufgabe der Erfindung ist es, einen grobkeramischen Formkorper, insbesondere Dachbaustoffe, Fas-
sadenplatten und Vormauersteine bereitzustellen, der eine verbesserte Selbstreinigungskraft und eine verbes-
serte Stabilitat, wie beispielsweise verbesserte Abriebbestandigkeit, aufweist.

[0010] Eine weitere Aufgabe ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen verbesserten grobkerami-
schen Formkoérpers anzugeben.

[0011] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird durch einen keramischen Formkérper geman An-
spruch 1 geldst.

[0012] Bevorzugte Weiterbildungen des keramischen Formkorpers sind in den abhangigen Ansprichen 2 bis
19 angegeben.

[0013] Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren gemall Anspruch 20.

[0014] Bevorzugte Weiterbildungen dieses Verfahrens sind in den abhangigen Patentanspriichen 21 bis 38
angegeben.
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[0015] Der gemall dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellte grobkeramische Formkdrper weist eine
sehr geeignete Porositat und Stabilitat auf.

[0016] Im Unterschied zu den im Stand der Technik bevorzugt verwendeten Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung
von Beschichtungen wird erfindungsgemald eine Suspension von photokatalytisch aktivem, oxidkeramischem
Pulver mit weiteren Komponenten auf einem oxidkeramischen Basismaterial aufgetragen. Die photokatalytisch
aktiven, oxidkeramischen Partikel bzw. das photokatalytisch aktive, oxidkeramische Pulver weisen bzw. weist
eine hohe Porositat, d. h. spezifische Oberflache auf. Es kommt mithin nicht zur Ausbildung eines Films, son-
dern zur Ausbildung einer pordsen Struktur mit groRer spezifischer Oberflache.

[0017] Die unter Verwendung von Sol-Gel-Verfahren auf Substraten verschiedenster Art hergestellten Be-
schichtungen aus Titanoxid sind dichte, geschlossene und optisch transparente Filme. Eine Grobkeramik wie
beispielsweise ein Dachziegel weist eine spezifische Oberflache von kleiner als 1 m?/g auf. Folglich weist eine
unter Verwendung eines Sol-Gel-Verfahrens auf einem Dachziegel aufgebrachte TiO,-Beschichtung ebenfalls
eine spezifische Oberflache von weniger als 1 m?/g auf.

[0018] Die gemal der vorliegenden Erfindung hergestellten mit einer photokatalytisch aktiven Beschichtung
versehenen Grobkeramiken weisen eine ungleich hohere spezifische Oberflache in einem Bereich von 25 m?%/
g bis 200 m?%g auf.

[0019] Diese auerordentlich hohe spezifische Oberflache wird erfindungsgemal erreicht, indem auf das zu
beschichtende Substrat Partikel, beispielsweise partikuldres TiO,, aufgebracht werden. Bei Aufbringung von
partikuldarem TiO, wird — im Unterschied zur Aufbringung von TiO, mittels Gel-Sol-Verfahren — kein geschlosse-
ner Film, sondern eine texturierte Beschichtung oder Struktur mit groBer spezifischer Oberflache aufgebracht.
Des weiteren tragt die Porositat der beispielsweise verwendeten TiO,-Partikel auch wesentlich zu der hohen
spezifischen Oberflache der pordsen, oxidkeramischen Beschichtung der erfindungsgemalien Keramik bzw.
Grobkeramik bei.

[0020] Im Falle einer mit TiO,-Partikeln erfindungsgemafy beschichteten Grobkeramik, beispielsweise einem
Dachziegel, fiihren die TiO,-Partikel auf der Oberflache der Grobkeramik zu einer Lichtstreuung, die sich im
sichtbaren Bereich dadurch bemerkbar macht, da® die Grobkeramik ein blaulich/violettes Irisieren aufweist.

[0021] Dieser optische Effekt ist vermutlich auf den Tyndall-Effekt zuriickzufiihren. Das heil}t, der rote Farb-
ton einer gebrannten Grobkeramik, beispielsweise eines Ton-Dachziegels, wird fiir einen Betrachter mehr in
Richtung dunkelrot bzw. braunrot verschoben.

[0022] Die ausgebildete Struktur ist eine hochpordse Struktur, d. h. die spezifische Oberflache der katalytisch
aktiven, porosen oxidkeramischen Beschichtung liegt in einem Bereich von 25 m?/g bis 200 m?/g, weiter be-
vorzugt in einem Bereich von 40 m?/g bis 150 m?/g. Weiter bevorzugt liegt die spezifische Oberflache in einem
Bereich von 40 m?/g bis 100 m%/g.

[0023] Die katalytisch aktive, pordse oxidkeramische Beschichtung ist sowohl auf der Oberflache der Keramik
bzw. Grobkeramik als auch in dem Kapillargeflige aufgebracht. Das heil}t, die Porendffnungen und die freien
Flachen in den Kapillarréhren sind mit der katalytisch aktiven, porésen oxidkeramischen Beschichtung verse-
hen. Die Beschichtung ist dabei vorzugsweise bis zu einer Tiefe von 1 mm in dem unmittelbar unter der Ober-
flache des grobkeramischen Formkorpers liegenden Kapillargeflige, vorzugsweise in gleichmaRiger Verteilung
der PartikelgroBen und Partikelarten aufgebracht. Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der Beschichtung bis
zu einer Tiefe von 1 mm, ggf. weiter vorzugsweise bis zu einer Tiefe von 2 mm. Die Tiefe ist dabei in vertikaler
Richtung, bezogen auf die Oberflache des Formkorpers, in das Innere des Formkdrpers angegeben.

[0024] Gemal einer bevorzugten Weiterbildung ist der freie Atmungsquerschnitt des keramischen bzw. grob-
keramischen Formkdrpers durch die aufgebrachte porése oxidkeramische Beschichtung um weniger als 10%,
vorzugsweise weniger als 5%, bezogen auf den freien Atmungsquerschnitt eines nicht beschichteten kerami-
schen bzw. grobkeramischen Formkdrpers, herabgesetzt.

[0025] Weiter bevorzugt ist der freie Atmungsquerschnitt um weniger als 2%, noch weiter bevorzugt um we-
niger als 1%, herabgesetzt.

[0026] Der mittlere Durchmesser der Poren bzw. Kapillaren einer Grobkeramik liegt Gblicherweise in einem
Bereich von 0,1 ym bis 5 ym, vorzugsweise 0,1 pm bis 0,3 pm.
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[0027] Die Keramik, d. h. der Dachziegel, Ziegel, Klinker, Vormauerstein, Fassadenplatte oder die Fassaden-
wand, bzw. die Uber das erfindungsgemale Verfahren hergestellte Grobkeramik weist mithin dul3erst vorteil-
haft eine photokatalytisch aktive Beschichtung in der Porenstruktur auf, so dass in den Poren abgelagerte
Verunreinigungen wirksam oxidiert und nachfolgend bei Beregnung oder Berieselung leicht abgespilt werden.

[0028] Da die Porenstruktur der Grobkeramik durch die aufgebrachte Beschichtung nicht wesentlich verengt
wird, kbnnen die Schmutzpartikel ohne weiteres aus den Poren herausgesplilt werden.

[0029] Die erfindungsgemafe Grobkeramik zeigt mithin auch nach langerem Gebrauch, insbesondere unter
natirlichen Umwelt- und Bewitterungsbedingungen, aufgrund der verbesserten Selbstreinigungseigenschaft
ein sauberes und attraktives Aussehen.

[0030] Mit einer spezifischen Oberflache von 50 m%g wird eine sehr zufriedenstellende katalytische Aktivitat
der aufgebrachten oxidkeramischen Beschichtung erhalten.

[0031] Dabeiliegt die mittlere Schichtdicke der oxidkeramischen Beschichtung vorzugsweise in einem Bereich
von 50 nm bis 50 ym, weiter bevorzugt von 100 nm bis 1 pm. Dabei ist die Schicht nicht nur in den Poren bzw.
Kapillaren der Oberflache, sondern auch auf der Oberflache des grobkeramischen Formkdrpers ausgebildet.
Auf diese Weise kdnnen partiell Schichtdicken der oxidkeramischen Beschichtung ausgebildet sein, die gréfier
als der mittlere Durchmesser der Poren bzw. Kapillaren sind, die (blicherweise in einem Bereich von 0,1 pm bis
5 um liegen. Mit einer Schichtdicke von 1 pm wird eine sehr zufriedenstellende katalytische Aktivitat erhalten.

[0032] Mit der erfindungsgemaflen photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung werden
auf dem grobkeramischen Formkorper sich ablagernde(r) bzw. einlagernde(r) Schimmel, Pilzhyphen, Pflan-
zenwuchs, beispielsweise Moos, Algen etc., bakterielle Verunreinigungen etc., photochemisch abgebaut und
entfernt. Die photokatalytische Aktivitat der porésen oxidkeramischen Beschichtung ist bei Umgebungstempe-
ratur ausreichend, um die genannten Stoffe bzw. Verunreinigungen zu oxidieren und somit abzubauen. Die
oxidierten Substanzen weisen ein vermindertes Haftungsvermdgen auf und werden bei Beregnung bzw. Be-
rieselung mit Wasser leicht von der Oberflache des erfindungsgemalien Formkdrpers abgespult.

[0033] Es wird vermutet, dass die photokatalytisch aktive Beschichtung zum einen unmittelbar auf die organi-
schen Verunreinigungen oxidativ einwirken kann. Zum anderen wird angenommen, dass die oxidative Wirkung
der photokatalytisch aktiven Beschichtung mittelbar durch die Erzeugung von Sauerstoff-Radikalen erfolgt, die
nachfolgend die Verschmutzungsstoffe bzw. Verunreinigungen oxidieren und mithin abbauen.

[0034] Die Selbstreinigungswirkung des erfindungsgemafien keramischen Formkdrpers bzw. des ber das
erfindungsgemafe Verfahren hergestellte grobkeramischen Formkoérpers kann weiter gesteigert werden, wenn
unter der photokatalytisch aktiven, porésen oxidkeramischen Beschichtung eine Oberflachenstruktur mit Erhe-
bungen bzw. Vertiefungen angeordnet ist und/oder wenn die photokatalytisch aktive, porése oxidkeramische
Beschichtung selbst eine Oberflachenstruktur mit Erhebungen und Vertiefungen aufweist.

[0035] Es hat sich gezeigt, dass grobkeramische Oberflaichenstrukturen mit Erhebungen, vorzugsweise mit
einer vorgegebenen Verteilungsdichte, tber eine Gberraschende Selbstreinigungseigenschaft verfigen.

[0036] Die Erhebungen kénnen durch Aufbringung von partikularem Material auf dem oxidkeramischen Basis-
material gebildet werden. Als partikulares Material wird hierbei vorzugsweise temperaturbestandiges, gemah-
lenes Material verwendet, das vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus gemahlenem Gestein,
Schamotte, Ton, Minerale, Keramikpulver wie SiC, Glas, Glasschamotte und Mischungen davon bestehen.

[0037] Unter temperaturbestandigem Material wird im Sinne der Erfindung verstanden, dass das Material bei
einer Temperatur von vorzugsweise bis zu 1100°C, weiter bevorzugt bis zu 600°C, nicht erweicht.

[0038] Selbstverstandlich kann als partikuldres Material auch TiO,, Al,O4, SiO, und/oder Ce,O5 verwendet
werden. Dabei haben sich Partikel mit einer GroRRe in einem Bereich von bis zu 1500 nm, vorzugsweise von
5 nm bis 700 nm, als sehr geeignet erwiesen. Weiterhin ist ein PartikelgréRenbereich von 5 nm bis 50 nm,
vorzugsweise von 25 bis 50 nm, sehr bevorzugt.

[0039] ErfindungsgemaR liegen die Erhebungen bzw. Vertiefungen Héhen bzw. Tiefen in einem Bereich von
50 nm bis zu 1500 nm, vorzugsweise von 50 nm bis 700 nm.
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[0040] Somit kénnen die Erhebungen auch unter Aggregation oder Agglomeration von kleineren Partikeln
gebildet werden.

[0041] Das partikulare Material kann hierbei unter Verwendung von Haftmitteln an dem oxidkeramischen Ba-
sismaterial fixiert werden. Beispielsweise kdnnen als Haftmittel Polysiloxane verwendet werden, die das parti-
kulare Material an der Oberflache des oxidkeramischen Basismaterials fixieren. Das Haftmittel, beispielsweise
das Polysiloxan, wird im Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens bei der Herstellung der Suspension
zugesetzt. Wird die Temperatur Ober 300°C erhéht, kann es zu einer thermischen Zersetzung des Polysiloxans
auf der photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung kommen.

[0042] Bei der vorliegenden Erfindung ist es jedoch nicht notwendig, Haftmittel zur Fixierung von partikula-
rem Material, beispielsweise von photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Partikeln, zu verwenden. Die Par-
tikel kénnen auch durch eine sinterdhnliche Verbindung mit dem oxidkeramischen Basismaterial verbunden
werden. Beispielsweise kénnen die Partikel in Form einer Suspension auf das oxidkeramische Basismaterial
aufgebracht und nachfolgend das Ganze auf eine Temperatur von 200°C bis 500°C, vorzugsweise 300°C,
vorzugsweise etwa 300°C, erwarmt werden. Die Partikel werden hierdurch zuverlassig an der Grobkeramik
oder Keramik befestigt.

[0043] Bei einem Brennen des grobkeramischen Formkdrpers, das Ublicherweise in einem Bereich von mehr
als 300°C bis 1100°C durchgefiihrt wird, wird das zur Erzeugung von Erhebungen verwendete partikulare Ma-
terial mit einer Temperatur beaufschlagt, die zu einem oberflachlichen Erweichen der Partikeloberflachen fiihrt,
so dass sich eine sinterdahnliche Verbindung zwischen dem partikularen Material und dem oxidkeramischen
Basismaterial ausbildet. Hierbei kdnnen beispielsweise auch die Sintertemperatur absenkende Flussmittel zu-
gesetzt werden.

[0044] Dem Fachmann sind aus den EP 0 909 747 A1, EP 00 115 701 A1 und EP 1 095 923 A2 verschie-
denartige Mdglichkeiten zur Befestigung von partikularem Material auf einer keramischen Oberflache bekannt.
Die Inhalte der EP 0 909 747 A1, EP 00 115701 A1 und EP 1 095 923 A2 werden hiermit unter Bezugnahme
aufgenommen.

[0045] Vorzugsweise werden zur Bildung der photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschich-
tung photokatalytisch aktive, oxidkeramische Materialien verwendet, die aus der Gruppe ausgewahlt werden,
die aus TiO,, Al,O,, SiO,, Ce,0; und Mischungen davon besteht.

[0046] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die vorgenannten photokatalytisch akti-
ven, oxidkeramischen Materialien auch in dem oxidkeramischen Basiskérper enthalten sein.

[0047] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das photokatalytisch aktive, oxidkeramische Ma-
terial in der Beschichtung und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial TiO, oder Al,O5, wahlweise in Kom-
bination mit weiteren oxidkeramischen Materialien. Als sehr geeignet haben sich beispielsweise Mischungen
aus Titandioxid und Siliziumdioxid, Titandioxid und Aluminiumoxid, Aluminiumoxid und Siliziumdioxid als auch
aus Titandioxid, Aluminiumoxid und Siliziumdioxid erwiesen.

[0048] Als Titandioxid wird hierbei vorzugsweise Titandioxid mit Anatas-Struktur verwendet. Als Aluminium-
oxid wird bevorzugt Aluminiumoxid C verwendet, das kristallographisch der 8-Gruppe zuzuordnen ist und tiber
eine starke oxidationskatalytische Wirkung verfiigt.

[0049] Geeignetes Aluminiumoxid C ist bei der Degussa 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 erwiesen.

[0050] Bei Verwendung von TiO, in der oxidkeramischen Beschichtung ist bevorzugt, dass das TiO, wenigs-
tens teilweise in der Anatas-Struktur, vorzugsweise zu wenigstens 40 Gew.-%, bevorzugt zu wenigstens 70
Gew.-%, weiter bevorzugt zu wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, vorliegt.

[0051] Als sehr geeignet hat sich TiO, erwiesen, das in einer Mischung aus etwa 70-100 Gew.-% Anatas bzw.
etwa 30-0 Gew.-% Rutil vorliegt.

[0052] Gemal einer weiteren bevorzugten Weiterbildung der Erfindung liegt das TiO, zu etwa 100% in der
Anatas-Struktur vor.
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[0053] Vorzugsweise wird das bei der vorliegenden Erfindung verwendete TiO, durch Flammenhydrolyse von
TiCl, als hochdisperses TiO, erhalten, welches vorzugsweise eine Partikelgrofie von 15 nm bis 30 nm, vor-
zugsweise 21 nm aufweist.

[0054] Beispielsweise kann hierfiir das unter der Bezeichnung Titandioxid P 25 von der Degussa AG, Deutsch-
land erhaltliche Titandioxid verwendet werden, das aus einem Anteil von 70% Anatasform und 30% Rutil be-
steht. AuRerst vorteilhaft absorbiert Titandioxid in der Anatasform UV-Licht mit Wellenldngen von kleiner als
385 nm. Rutil absorbiert UV-Licht mit einer Wellenlange von kleiner als 415 nm.

[0055] Eine mit TiO,-Partikeln beschichtete Oberflache einer erfindungsgemalen Grobkeramik, vorzugsweise
eines Dachziegels, weist nach 15-stiindiger Bestrahlung mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht, was etwa 30% der
solaren Bestrahlungsstarke an einem klaren Sommertag entspricht, eine superhydrophile Oberflache auf.

[0056] Ein MaR fiir die Superhydrophilie ist der Kontaktwinkel eines Wassertropfens mit einem definierten
Volumen (hier 10 pl). Dieser Tropfen wird mit der zu untersuchenden Oberflache in Kontakt gebracht und im
zeitlichen Abstand von einer Sekunde fotografiert. AnschlieBend wird fur jede Aufnahme sowohl der linke als
auch der rechte Kontaktwinkel zwischen Tropfen und Oberflache berechnet. Die nachfolgenden Werte sind
jeweils der Mittelwert zwischen den errechneten Kontaktwinkeln.

[0057] Zunachst wurden fir einen Vergleichsdachziegel ohne TiO,-Partikel-Beschichtung und zwei erfin-
dungsgemalien Dachziegeln A und B die Kontaktwinkel ermittelt. Nachfolgend wurden die drei Dachziegel fir
15 Stunden mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht bestrahlt. Die jeweils bestimmten Kontaktwinkel sind in Tabelle
1 angegeben:

Tabelle 1: Kontaktwinkel

Dachziegel Kontaktwinkel nach 0 h Bestrah- | Kontaktwinkel nach 15 h Bestrah-
lung lung

Erf.-gem. Dachziegel A 19,2° 4,0°

Erf.-gem. Dachziegel B 18,4° <4,0°

Vergleichs-Dachziegel 29,8° 27,3°

[0058] Nach einer Bestrahlungszeit von 15 Stunden wurden die erfindungsgemaflien Dachziegel A und B
Uber einen Zeitraum von 30 Tagen unter Dunkelheit aufbewahrt. Die nach 30 Tagen Dunkelheit bestimmten
Kontaktwinkel sind in Tabelle 2 angegeben:

Tabelle 2: Kontaktwinkel nach 30 Tagen Dunkelheit

Dachziegel Kontaktwinkel nach 30 Tagen Dunkelheit
Erf.-gem. Dachziegel A 17,1°
Erf.-gem. Dachziegel B 13,6°

[0059] Nach 30 Tagen Dunkelheit wurden die erfindungsgemafien Dachziegel A und B flr einen Zeitraum von
3 Stunden erneut mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht bestrahlt. Die im Anschluss an die Bestrahlung gemesse-
nen Kontaktwinkel sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3: Kontaktwinkel nach erneuter Bestrahlung fir 3 Stunden

Dachziegel Kontaktwinkel nach erneuter Bestrahlung fiir 3 h
Erf.-gem. Dachziegel A 6,7°
Erf.-gem. Dachziegel B 7,3°

[0060] Die in Tabelle 1 angegebenen Daten zeigen, dal’ die mit TiO,-Partikeln beschichteten erfindungsge-
malken Dachziegel nach Bestrahlung mit UV-Licht eine duflerst hydrophile bzw. superhydrophile Oberflache
aufweisen. Die hydrophilen Eigenschaften verschlechtern sich, was an einer Zunahme des Kontaktwinkels er-
kennbar ist, wenn die Dachziegel ber einen langeren Zeitraum in Dunkelheit gelagert werden (siehe Tabelle
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2). Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dal} die superhydrophile Eigenschaft bereits nach kurzzeitiger Bestrahlung
mit UV-Licht, die in etwa einer Stunde in der Friihlingssonne entspricht, wieder zuriickkehrt. Superhydrophile
Oberflachen kénnen leicht mit Wasser, beispielsweise Regenwasser, gereinigt werden.

[0061] Erfindungsgemal betragt der Kontaktwinkel eines 10 pl Wassertropfens auf einer erfindungsgema-
Ren Grobkeramik ohne hydrophobe Nachbeschichtung nach 15 Stunden Bestrahlung mit 1 mW/cm? UV-A
Schwarzlicht vorzugsweise weniger als 7°, vorzugsweise weniger als 6°, vorzugsweise weniger als 5°, weiter
bevorzugt weniger als 4°.

[0062] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung betragt der Kontaktwinkel eines 10 pl Was-
sertropfens auf einer erfindungsgemaflen Grobkeramik ohne hydrophobe Nachbeschichtung nach 15 Stunden
Bestrahlung mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht und 30 Tagen Dunkelheit vorzugsweise weniger als 20°, vor-
zugsweise weniger als 18°, weiter bevorzugt weniger als 14°.

[0063] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung betragt der Kontaktwinkel eines 10 pl Was-
sertropfens auf einer erfindungsgemaflen Grobkeramik ohne hydrophobe Nachbeschichtung nach 15 Stunden
Bestrahlung mit 1 mW/cm? und 30 Tagen Dunkelheit und erneuter Bestrahlung mit vorzugsweise 1 mW/cm?
UV-A Schwarzlicht flr drei Stunden weniger als 8°, vorzugsweise weniger als 7°.

[0064] Die photokatalytische Aktivitat kann dabei nach mehreren Verfahren bestimmt werden.
1. Abbau von Methanol zu Formaldehyd

[0065] Die Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat erfolgt bei diesem Verfahren in Anlehnung an das in
GIT Labor-Fachzeitschrift 12/99, Seiten 1318 bis 1320 beschriebenen Verfahren, wobei Methanol zu Formal-
dehyd oxidiert wird.

[0066] Hierbei wird eine Materialprobe von einem Dachziegel enthommen und mit Methanol in Kontakt ge-
bracht. Die Materialprobe wurde fir 7 Minuten mit UV-Licht (Quecksilberhochdrucklampe, Heraeus) mit einer
Wellenlange von 300 bis 400 nm bestrahlt, um die Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd zu katalysieren.

[0067] Nach der Bestrahlung wurde aus dem Uberstand ein Aliquot entnommen und mit 3-Methyl-2-benzothia-
zolinonhydrazon-Hydrochlorid-Hydrat (Reaktionsldosung) versetzt und fir 100 Minuten bei Zimmertemperatur
geschittelt. Nach Derivatisierung des Formaldehyds mit dem Farbstoff wurde die Konzentration des Derivats
mit einem UV-VIS-Spektrometer (Absorptionsbande bei 635 nm), d. h. die Dampfung bestimmt. Die Dampfung
ist ein Mal fur die photokatalytische Aktivitat des Probenkdrpers.

[0068] Eine Blindmessung wurde mit einer Probe eines unbeschichteten Dachziegels durchgefihrt, um Effekte
zweiter Ordnung, wie Abbaureaktionen durch eingelagerte Verunreinigungen, auszuschlief3en.

[0069] Samtliche Materialproben weisen eine identische Reaktionsflaiche auf. Durch Vergleichsuntersuchung
verschiedener Materialproben mit der gleichen Reaktionsflache und der gleichen Methanolkonzentration kann
eine Eichung erfolgen.

[0070] Die Differenzbildung der erhaltenen Messwerte, d. h. Messwert Dampfung der Materialprobe mit par-
tikularer TiO,-Beschichtung abziglich des Messwertes der Vergleichsprobe ohne partikulare TiO,-Beschich-
tung, ergibt einen Wert, der ein direktes Mal fiir die photokatalytische Aktivitat der Materialprobe mit der par-
tikuldren TiO,-Beschichtung ist.

[0071] Zu Vergleichszwecken wurde die Beschichtung Aktiv Clean auf eine Glasscheibe nach dem Toto-Ver-
fahren aufgebracht. Die Dampfung der Reaktionsldsung lag bei 0,085 bis 0,109.

[0072] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung fuhrt der erfindungsgemafie Formkorper
bei der Reaktionsldsung zu einer Dampfung von 0,020 bis 0,500, vorzugsweise von 0,100 bis 0,250, weiter
vorzugsweise von 0,110 bis 0,150.

2. Abbau von Methylenblau

[0073] Beidiesem Verfahren zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat wird die Abbaurate von Methy-
lenblau in Losung bestimmt.
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[0074] Zunachst werden Materialproben von Dachziegeln mit einer Adsorptionslésung von 0,02 mM Methy-
lenblau (in Wasser) in Kontakt gebracht und die so behandelten Materialproben fiir 12 Stunden in Dunkelheit
verwahrt. Die Absorptionsspektren werden vor und nach der 12-stiindigen Dunkelphase bei einer Wellenlange
von 663 nm gemessen.

[0075] Nachfolgend wird die Adsorptionslésung durch eine 0,01 mM Methylenblauldsung (in Wasser) ersetzt
und das Ganze fiir drei Stunden mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht bestrahlt. Die bestrahlte Flache sind 10,
75 cm? und das bestrahlte Volumen der Methylenblaulésung sind 30 ml. Uber den Bestrahlungszeitraum (3
Stunden) wurde alle 20 Minuten ein Aliquot entnommen und der Absorptionswert bei einer Wellenlange von
663 nm bestimmt. Unter Verwendung einer Eichkurve (Absorptionswerte von Loésungen mit bekannter Methy-
lenblaukonzentrationen) 13t sich die Abbaurate von Methylenblau bestimmen (Steigung der Mel3kurve in ei-
nem Methylenblaukonzentration-gegen-Bestrahlungszeit-Diagramm).

[0076] Aufgrund der grofRen inneren Oberflache der Dachziegel wurden die Materialproben wahrend der Ad-
sorption als auch wahrend der Bestrahlung konstant feucht gehalten, um ein Aufsaugen der Methylenblaul6-
sungen zu vermeiden.

[0077] Zu Vergleichszwecken wurden die Versuche mit unbeschichteten Materialproben durchgefiihrt.

[0078] Aus dem PhotonenfluR (A = 350 nm; 10,75 cm? bestrahlte Flache; 1 mW/cm?) von 1,13 x 10~ mol
Photonenenergie/h lafkt sich die Photoneneffizienz ¢ berechnen:

& [%] = Abbaurate [mol/h]/Photonenflufy [mol Photonenenergie/h]

[0079] Von dem erhaltenen Wert wird, um Adsorptionseffekte auszuschlielien, ein Korrekturfaktor subtrahiert.
Der Korrekturfaktor wird bestimmt, indem — nach der 12-stiindigen Adsorptionszeit mit der 0,02 mM Methylen-
blaulésung) — die Materialprobe fur drei Stunden mit 0,01 mM Methylenblaulésung in Dunkelheit in Kontakt
gebracht wird. Am Ende dieser dreistiindigen Inkubation wird der Absorptionswert bei 663 nm bestimmt, der
ein Mals fir den Abbau von Methylenblau durch Sekundarreaktionen ist. Dieser Wert stellt den Korrekturfaktor
dar, der umgerechnet in eine fiktive Photoneneffizienz, von der oben berechneten Photoneneffizienz subtra-
hiert wird.

[0080] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung betragt die — aus dem photokatalytisch in-
duzierten Methylenblau-Abbau — berechnete Photoneneffizienz bei der erfindungsgemafien Grobkeramik we-
nigstens 0,015%, vorzugsweise wenigstens 0,02%), weiter vorzugsweise wenigstens 0,03%, noch weiter be-
vorzugt wenigstens 0,04%.

3. Abbau von Methylstearat

[0081] Auf Materialproben von erfindungsgemafien Dachziegeln und Vergleichsziegeln wurde eine definier-
te Menge einer 10 mM Methylstearat/n-Hexan-Losung aufgebracht und fiir 17 Stunden mit 1 mW/cm? UV-A
Schwarzlicht bestrahlt.

[0082] Nach Abschluss der Bestrahlung wurde das auf den Materialproben verbliebene Metylstearat mit einem
definierten Volumen von 5 ml n-Hexan abgewaschen und mittels Gaschromatographie (FID) bestimmt und
quantifiziert. Aus diesem Wert [aR3t sich die Abbaurate in mol/h berechnen.

[0083] Bei einem PhotonenfluR (A = 350 nm, 36 cm? bestrahlte Flache, 1 mW/cm?) von 3,78 x 10~ mol Pho-
tonenenergie/h 1aBt sich in Verbindung mit der bestimmten Abbaurate in Entsprechung zu dem Methylenab-
bau (siehe oben Punkt 2) die Photoneneffizienz ¢ berechnen. Eine Korrektur der erhaltenen Werte ist nicht
notwendig, da bei dem Vergleichsprobenmaterial (Dachziegel ohne TiO,-Beschichtung) kein Abbau von Me-
thylstearat erfolgte.

[0084] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung betragt die — aus dem photokatalytisch in-
duzierten Methylstearat-Abbau — berechnete Photoneneffizienz bei der erfindungsgemafiien Grobkeramik we-
nigstens 0,05%, vorzugsweise wenigstens 0,06%, weiter vorzugsweise wenigstens 0,07%, noch weiter bevor-
zugt wenigstens 0,08%, bevorzugt 0,10%.

[0085] Vorzugsweise liegt der grobkeramische Formkorper als Dachziegel, Ziegel, Klinker oder Fassaden-
wand vor.
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[0086] Bei der erfindungsgemalien Herstellung eines grobkeramischen Formkdrpers liegt das in Schritt (b)
verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische Pulver vorzugsweise in einer nanodispersen Form vor.
Der PartikelgrofRenbereich des oxidkeramischen Pulvers liegt in einem Bereich von 5 nm bis 100 nm, weiter
bevorzugt von 10 nm bis 50 nm.

[0087] Zur Herstellung des erfindungsgemalien grobkeramischen Formkorpers wird aus oxidkeramischem
Pulver, anorganischem Stabilisierungsmittel sowie einer Flissigphase unter Mischen eine bevorzugt homoge-
ne Suspension bereitgestellt. Diese Suspension kann in einer gewiinschten Schichtdicke auf das oxidkerami-
sche Basismaterial aufgebracht werden.

[0088] Die Suspension kann beispielsweise durch Giellen, Streichen, Sprithen, Schleudern, etc. auf das oxid-
keramische Basismaterial aufgebracht werden. Selbstverstandlich kann das oxidkeramische Basismaterial
auch in die Suspension eingetaucht werden.

[0089] Vorzugsweise wird die Suspension in einer solchen Schichtdicke aufgebracht, dass nach dem Trock-
nen und/oder Brennen ein grobkeramischer Formkérper mit einer photokatalytisch aktiven, porésen oxidkera-
mischen Beschichtung in einer Dicke von 50 nm bis 50 pm, vorzugsweise 100 nm bis 1 pm, erhalten wird.

[0090] Dabei bildet sich die Schicht nicht nur in den Poren bzw. Kapillaren der Oberflache, sondern auch
auf der Oberflaiche des grobkeramischen Formkorpers aus. Auf diese Weise kénnen partiell Schichtdicken
der oxidkeramischen Beschichtung ausgebildet sein, die gréoRer als der mittlere Durchmesser der Poren bzw.
Kapillaren sind, die lblicherweise in einem Bereich von 0,1 pym bis 5 pm liegen.

[0091] Bei dem oxidkeramischen Basismaterial kann es sich um einen Grinkdrper (ungebranntes Keramik-
material) oder um vorgebranntes oder gebranntes Keramikmaterial handeln. Das oxidkeramische Basismate-
rial weist vorzugsweise ein Wasseraufnahmevermdgen von > 1%, vorzugsweise von 2 bis 12% auf.

[0092] Das in Schritt (b) verwendete anorganische Stabilisierungsmittel stabilisiert die photokatalytisch akti-
ven, oxidkeramischen Pulverpartikel in der Suspension, so dass die photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen
Pulverpartikel nicht ausfallen.

[0093] Vorzugsweise wird als anorganisches Stabilisierungsmittel SiO,, SnO,, y-Al, 03, ZrO, oder Gemische
davon verwendet.

[0094] Das anorganische Stabilisierungsmittel verringert die Agglomerationsneigung der photokatalytisch ak-
tiven, oxidkeramischen Pulverpartikel bzw. Partikel in der Suspension. Dies ermdglicht eine gleichmaRige Auf-
bringung und Verteilung der Pulverpartikel auf der Oberflache einer Grobkeramik oder Keramik. Aufgrund der
verringerten Agglomeratbildung kommt es letztendlich zu einer erhéhten photokatalytischen Aktivitat der Be-
schichtung nach Aufbringung auf das oxidkeramische Basismaterial.

[0095] Das Brennen der in Schritt (c) bereitgestellten Schicht kann zum einen durch Brennen des Formkorpers
in einem Brennofen oder in einer Brennkammer bei einer Temperatur von mehr als 300°C bis 1100°C erfolgen.
Weiterhin erfolgt das Brennen vorzugsweise in einem Temperaturenbereich von 700°C bis 1100°C.

[0096] Das Trocknen erfolgt bei einer wesentlich tieferen Temperatur als das Brennen. Das Trocknen erfolgt
Ublicherweise in einem Temperaturbereich von 50°C bis 300°C, vorzugsweise von 80°C bis 100°C.

[0097] Bei der optionalen Verwendung von Haftmittel bei Schritt (b) wird der Suspension vorzugsweise Poly-
siloxan zugesetzt, das die Haftung des oxidkeramischen Pulvers an dem oxidkeramischen Basismaterial un-
terstutzt. Dartber hinaus bewirkt das Zusetzen von Haftmittel, wie beispielsweise Polysiloxan, auch eine Er-
héhung der Viskositat der in Schritt (b) des erfindungsgemaRen Verfahrens hergestellten Suspension. Somit
muss bei einem Zusetzen von Haftmittel zu der Suspension in Schritt (b) nicht notwendigerweise ein Stellmittel
zugegeben werden. Die unter Verwendung von Haftmittel eingestellte Viskositat kann ausreichen, so dass in
Schritt (c) die Suspension auf dem oxidkeramischen Basismaterial unter Ausbildung einer Schicht aufgebracht
werden kann.

[0098] Als Flissigphase werden vorzugsweise wassrige Loésungen und/oder Wasser enthaltende Lésungen
verwendet. Weiter bevorzugt wird als Fliissigphase Wasser verwendet.
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[0099] Bei einer weiteren erfindungsgemalien Ausgestaltung des Verfahrens kann der in Schritt (b) herge-
stellten Suspension auch partikuldres Material zugesetzt werden. Bei dieser Verfahrensvariante werden in ei-
nem Schritt die fir den Selbstreinigungseffekt der Oberflache vorteilhaften Erhebungen als auch die katalytisch
aktive, porése oxidkeramische Beschichtung ausgebildet.

[0100] Beieinem gemal dieser Verfahrensvariante hergestellten grobkeramischen Formkorper liegt dann kein
getrennter Schichtaufbau aus Schicht mit Erhebungen und dariiber angeordneter katalytisch aktiver, porbéser
oxidkeramischer Beschichtung vor. Vielmehr liegen die unter Verwendung von partikularem Material herge-
stellten Erhebungen und die photokatalytisch aktiven oxidkeramischen Komponenten im wesentlichen neben-
einander bzw. miteinander innig vermischt vor.

[0101] Selbstverstandlich ist es auch mdéglich, zunachst auf dem oxidkeramischen Basismaterial das oben
genannte partikulare Material zur Erzeugung von Erhebungen aufzubringen und mittels Haftmittel und/oder
Sinterung an der Oberflache des keramischen Basismaterials zu fixieren, diese so bereitgestellte, Erhebungen
aufweisende Oberflache unter Verwendung des erfindungsgemafien Verfahrens mit einer photokatalytisch
aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung zu versehen.

[0102] Weiterhin kann nach Aufbringung der in Schritt (b) hergestellten Suspension auf das oxidkeramische
Basismaterial vor dem Brennen auch ein Vortrocknungsschritt durchgefiihrt werden. Bei diesem Vortrock-
nungsschritt kann die Flissigphase, vorzugsweise Wasser, durch Verflichtigung entfernt werden. Dies kann
beispielsweise durch Erwarmung, beispielsweise in einem Umluftofen oder Strahlungsofen erfolgen. Selbstver-
standlich kdnnen auch andere Trocknungsverfahren, beispielsweise Mikrowellentechnik, verwendet werden.

[0103] Der Vortrocknungsschritt hat sich als vorteilhaft erwiesen, um eine Ri3bildung bzw. ein ReilRen der aus
der Suspension entstehenden Beschichtung beim Brennen zu vermeiden.

[0104] Nach dem Brennschritt kann bei einer bevorzugten Ausfihrungsform eine Nachbehandlung der her-
gestellten photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung durchgefihrt werden. Die Nach-
behandlung erfolgt durch Einstrahlung von Laserlicht, NIR- oder UV-Licht. Durch diese Nachbehandlung kann
die Haftung zwischen der photokatalytisch aktiven Beschichtung und dem oxidkeramischen Basismaterial ver-
bessert werden.

[0105] Es hat sich gezeigt, dass der erfindungsgemale grobkeramische Formkdrper neben einer verbesser-
ten Selbstreinigungseigenschaft eine verbesserte mechanische Stabilitit besitzt. AuRerst vorteilhaft haftet die
katalytisch aktive, porése oxidkeramische Beschichtung sehr fest und zuverlassig an bzw. in dem grobkera-
mischen Basismaterial. Somit wird diese Beschichtung, wenn sie beispielsweise auf Dachziegeln aufgebracht
ist, nicht bei einem Begehen des Daches abgerieben oder zerstért. Insbesondere ist die in den Poren bzw.
dem Kapillargeflige aufgebrachte Beschichtung vor mechanischen Einwirkungen zuverlassig geschiitzt.

Patentanspriiche

1. Keramischer Formkérper, namlich ein Dachziegel, Ziegel, Klinker oder eine Fassadenwand aus oxidke-
ramischem Basismaterial mit bei Beregnung oder Berieselung mit Wasser selbstreinigender Oberflache, da-
durch gekennzeichnet, dass der Formkdrper eine pordse oxidkeramische Beschichtung aufweist, wobei die
Beschichtung photokatalytisch aktiv ist und eine spezifische Oberflache in einem Bereich von 25 m%/g bis 200
m?/g aufweist, wobei zwischen oxidkeramischem Basismaterial und photokatalytisch aktiver, poroser oxidke-
ramischer Beschichtung wenigstens eine Schicht mit Erhebungen angeordnet ist und/oder das oxidkeramische
Basismaterial 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 1500 nm
liegen und wobei die photokatalytisch aktive Beschichtung photokatalytisch aktives, oxidkeramisches Material
in einer durchschnittlichen Partikelgrélie in einem Bereich von 5 nm bis 100 nm aufweist und wobei die Ober-
flache superhydrophil ist, so dass der Kontaktwinkel eines 10 pl Wassertropfens auf der pordsen oxidkerami-
schen Beschichtung nach 15 Stunden Bestrahlung mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht weniger als 7° betragt.

2. Keramischer Formkdrper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das oxidkeramische Basis-
material ein Kapillargeflige aufweist und die pordse oxidkeramische Beschichtung auf der Oberflache und in
den Porendffnungen sowie den freien Flachen des Kapillargefliges nahe der Oberflaiche im Innern des kera-
mischen Formkdrpers aufgebracht ist, wobei die pordse oxidkeramische Beschichtung bis zu einer Tiefe von 2
mm, gemessen in vertikaler Richtung von der Oberflache des keramischen Formkdrpers, in dem keramischen
Formkdrper aufgebracht ist.
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3. Keramischer Formkoérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Porendffnungen intergra-
nular und/oder intragranular ausgebildet sind.

4. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der freie
Atmungsquerschnitt des keramischen Formkorpers durch die aufgebrachte pordse oxidkeramische Beschich-
tung um weniger als 10%, bezogen auf den freien Atmungsquerschnitt eines nicht beschichteten keramischen
Formkdrpers, herabgesetzt ist.

5. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die pordse
oxidkeramische Beschichtung bis zu einer Tiefe von 1 mm, gemessen in vertikaler Richtung von der Oberflache
des keramischen Formkdrpers, in dem keramischen Formkdrper aufgebracht ist.

6. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtung eine spezifische Oberflache in einem Bereich von 40 m?/g bis 100 m?/g aufweist.

7. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
mittlere Schichtdicke der Beschichtung in einem Bereich von 50 nm bis 50 pm liegt.

8. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Erhebungen durch an dem oxidkeramischen Basismaterial fixiertes partikulares Material gebildet sind.

9. Keramischer Formkérper nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das partikulare Material tem-
peraturbestandiges gemahlenes Material ist.

10. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die photokatalytisch aktive, pordse oxidkeramische Beschichtung photokatalytisch aktive, oxidkeramische Ma-
terialien umfasst, die aus der Gruppe ausgewahlt werden, die aus TiO,, Al,O5, SiO,, Ce,O5; und Mischungen
davon besteht.

11. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das oxidkeramische Basismaterial des Formkdrpers photokatalytisch aktive, oxidkeramische Materialien ent-
halt, die aus der Gruppe ausgewahlt werden, die aus TiO,, Al,O,, SiO,, Ce,O4; und Mischungen davon besteht.

12. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
photokatalytisch aktive, oxidkeramische Material eine durchschnittliche PartikelgroRe im Bereich von 10 nm
bis 50 nm aufweist.

13. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das
in der photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung und/oder in dem oxidkeramischen
Basismaterial enthaltene TiO, zu wenigstens 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der
Anatas-Struktur vorliegt.

14. Keramischer Formkérper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das in der photokatalytisch
aktiven, porésen oxidkeramischen Beschichtung und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene
TiO, zu wenigstens 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vorliegt.

15. Keramischer Formkorper nach einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das TiO,
in einer Mischung aus 70 bis 99,9 Gew.-% Anatas und 30 bis 0,1 Gew.-% Rutil vorliegt.

16. Keramischer Formkorper nach einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das TiO,
zu 100 Gew.-% in der Anatas-Struktur vorliegt.

17. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Kon-
taktwinkel eines 10 yl Wassertropfens auf der pordsen oxidkeramischen Beschichtung nach 15 Stunden Be-
strahlung mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht und 30 Tagen Dunkelheit weniger als 20° betragt.

18. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Kon-
taktwinkel eines 10 pl Wassertropfens auf der pordsen oxidkeramischen Beschichtung ohne hydrophobe Nach-
beschichtung nach 15 Stunden Bestrahlung mit 1 mW/cm? und 30 Tagen Dunkelheit und erneuter Bestrahlung
mit 1 mW/cm? UV-A Schwarzlicht fiir drei Stunden weniger als 8° betragt.
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19. Keramischer Formkdrper nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die aus
photokatalytisch induziertem Methylenblau-Abbau berechnete Photoneneffizienz bei der porésen oxidkerami-
schen Beschichtung wenigstens 0,015% betragt.

20. Verfahren zur Herstellung eines grobkeramischen Formkoérpers aus oxidkeramischem Basismaterial mit
Kapillargefige und mit bei Beregnung oder Berieselung mit Wasser selbstreinigender Oberflache, wobei der
Formkdrper eine photokatalytisch aktive, pordse oxidkeramische Beschichtung mit einer spezifischen Oberfla-
che in einem Bereich von 25 m?%g bis 200 m?/g aufweist und die pordse oxidkeramische Beschichtung auf der
Oberflache und in den Porendffnungen sowie den freien Flachen des Kapillargefliges nahe der Oberflache bis
zu einer Tiefe von 2 mm, gemessen in vertikaler Richtung von der Oberflache des keramischen Formkorpers,
im Innern des grobkeramischen Formkdrpers aufgebracht ist,
wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

(a) Bilden wenigstens einer Schicht mit Erhebungen in einem Bereich von 50 nm bis 1500 nm auf das oxidke-
ramische Basismaterial,

(b) Bereitstellen einer Suspension durch Mischen von photokatalytisch aktivem, oxidkeramischem Pulver, an-
organischem Stabilisierungsmittel sowie einer Fliissigphase, wobei das photokatalytisch aktive, oxidkerami-
sche Pulver Partikel in einem Bereich von 5 nm bis 100 nm umfasst,

(c) Aufbringen der in Schritt (b) hergestellten Suspension auf das mit Erhebungen versehene oxidkeramische
Basismaterial unter Ausbildung einer Schicht,

(d) Harten der in Schritt (c) bereitgestellten Schicht durch Trocknen bei einer Temperatur von bis zu 300°C
und/oder durch Brennen bei einer Temperatur von mehr als 300°C bis 1100°C unter Ausbildung einer photo-
katalytisch aktiven, porésen oxidkeramischen Beschichtung.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt (b) zusatzlich partikuldres Ma-
terial zugemischt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass Erhebungen durch Fixieren von
partikuldarem Material auf dem oxidkeramischen Basismaterial gebildet werden.

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass als partikulares Material tempera-
turbestandiges gemahlenes Material zugemischt wird.

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass partikulares Material mit
einer mittleren Partikelgrofie in einem Bereich bis zu 1500 nm zugemischt wird.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (b) ver-
wendete anorganische Stabilisierungsmittel die photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Pulverpartikel in der
Suspension stabilisiert, so dass die photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Pulverpartikel nicht ausfallen
und/oder nicht agglomerieren.

26. Verfahren nach einem der Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganisches Stabilisie-
rungsmittel SiO,, SnO,, y-Al,O,, ZrO, oder Gemische davon verwendet werden.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Suspension in Schritt
(b) Haftmittel zugesetzt wird.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (b) als Flis-
sigphase Wasser oder ein wassriges oder Wasser enthaltendes Medium verwendet wird.

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftung zwischen
photokatalytisch aktiver Beschichtung und oxidkeramischem Basismaterial verbessert wird, indem die in Schritt
(d) hergestellte photokatalytisch aktive, porése oxidkeramische Beschichtung mit Laserlicht, NIR- oder UV-
Licht bestrahlt wird.

30. Verfahren nach einem der Anspriche 20 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (b) ver-

wendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische Pulver Materialien umfasst, die aus der Gruppe ausgewahit
werden, die aus TiO,, Al,O,, SiO,, Ce,O5 und Mischungen davon besteht.

12/13



DE 10324 518 B4 2012.11.22

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass in dem oxidkeramischen
Basismaterial des Formkdérpers photokatalytisch aktive, oxidkeramische Materialien enthalten sind, die aus der
Gruppe ausgewahlt werden, die aus TiO,, Al,O3, SiO,, Ce,05 und Mischungen davon besteht.

32. Verfahren nach einem der Anspreche 20 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (b) ver-
wendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische Pulver Partikel im Bereich von 10 nm bis 50 nm umfasst.

33. Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass das in dem photokata-
lytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial verwendete TiO, zu
wenigstens 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vorliegt.

34. Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass das in dem photokata-
lytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial verwendete TiO, zu
wenigstens 70 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vorliegt.

35. Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass das in dem photokata-
lytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial verwendete TiO, in
einer Mischung aus 70 bis 99,9 Gew.-% Anatas und 30 bis 0,1 Gew.-% Rultil vorliegt.

36. Verfahren nach einem der Anspriche 30 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass das in dem photokata-
lytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene TiO, zu
100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TiO,, in der Anatas-Struktur vorliegt.

37. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt (c) bereit-
gestellte Schicht vor dem Brennen in Schritt (d) durch Verflichtigung der Flissigphase wenigstens teilweise
vorgetrocknet wird.

38. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass als grobkeramischer
Formkdrper ein Dachziegel, Ziegel, Klinker oder eine Fassadenwand verwendet wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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