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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine TiO2-hal-
tigen Suspension zur Herstellung einer Zusammensetzung
mit photokatalytischen Eigenschaften, wobei die TiO2-halti-
ge Suspension 25 bis 35 Gew.-% eines mineralischen Füll-
stoffs, 8 bis 27 Gew.-% TiO2, 1 bis 10 Gew.-% einer wässri-
gen Lösung enthaltend Ligninsulfonat und Naphthalinsulfo-
natformaldehydkondensat sowie 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer
wässrigen Lösung eines Polyacrylsalzes und/oder 0,3 bis
2,5 Gew.-% einer Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsi-
on enthält. Weiterhin betrifft die Erfindung auch ein Herstel-
lungsverfahren für Beton unter Verwendung der TiO2-halti-
gen Suspension.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine TiO2-haltige Suspension zur Herstellung einer Zusammensetzung mit pho-
tokatalytischen Eigenschaften, welche sich insbesondere durch einen hervorragenden Selbstreinigungseffekt
auszeichnet. Eingearbeitet in die obere Schicht von Pflastersteinen oder ähnlichen Bodenbefestigungen be-
wirkt die erfindungsgemäße TiO2-haltige Suspension somit eine Zersetzung unerwünschter Ablagerungen,
welche effektiver ist als deren Abbau durch vorbekannte photokatalytische Materialien. Des Weiteren betrifft
die Erfindung auch ein Verfahren zur Betonherstellung unter Verwendung der TiO2-haltigen Suspension.

Stand der Technik

[0002] Der Einsatz photokatalytisch aktiver Substanzen ist insbesondere im Zusammenhang mit Oberflächen,
die starken und/oder dauerhaften Umwelteinflüssen ausgesetzt sind, bekannt. Insbesondere ist es bekannt,
Wegbefestigungen, die in der Regel aus Beton sind, mit einer oberflächennahen Schicht (Vorsatzschicht) zu
versehen, in welche photokatalytisch aktive Partikel eingebracht sind, die oberflächlich anhaftenden Staub,
Dreck oder Grünbewuchs infolge lichtinduzierter Oxidations- und Reduktionsprozesse zersetzen.

[0003] So beschreibt beispielsweise EP 0 786 283 B1 einen NOX-reinigenden Pflasterstein mit einer Vorsatz-
schicht, die 100 Gewichtsteile an Zement, 5–50 Gewichtsteile TiO2 und 100–700 Gewichtsteile Sand enthält.

[0004] WO 2004/074202 A1 beschreibt einen Pflasterstein mit photokatalytisch aktiver Vorsatzschicht auf Ba-
sis einer Zement-Zusammensetzung, die ein hydraulisches Bindemittel, TiO2-Photokatalysator mit einer spe-
zifischen Oberfläche zwischen 15 und 350 m2/g, Wasser, zumindest ein Aggregat (z.B. Silika), sowie optional
Wasser reduzierende Additive enthält. Als wasserreduzierende Additive können zudem Produkte auf Basis
von Lignosulfonaten oder Naphthalin, Melamin oder Acrylsäure enthalten sein. Zur Herstellung der Zusam-
mensetzung wird eine trockene Vormischung verwendet, die die vorgenannten Bestandteile mit Ausnahme
von Wasser enthält.

[0005] EP 2 236 476 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer Slurry für Oberflächenanwendungen.
Zur Herstellung der Slurry werden Sand und Füllstoff, vorzugsweise in Anwesenheit von Wasser, vermischt,
wobei mind. 30 Gew.-% des Füllstoffs TiO2 ist. Zu der Mischung wird eine Bindemittel-Emulsion gegeben,
anschließend wird erneut vermischt.

[0006] EP 2 597 073 A1 beschreibt eine trockene Baustoffmischung, die einen feinteiligen Photokatalysator,
bevorzugt TiO2, und einen puzzolanischen Träger, insbesondere Flugasche, enthält. Nach der Vermengung,
beispielsweise in einem Intensivtrockenmischer, liegt der Photokatalysator vorzugsweise verteilt auf der Trä-
geroberfläche vor.

[0007] WO 2008/142205 A1 beschreibt eine pulverförmige Trockenmischung, die Partikel aus Trägermaterial,
z.B. SiO2, ein wasserbindendes Medium sowie photokatalytisch aktive Partikel enthält, die an der Oberfläche
des Trägermaterials anhaften.

[0008] WO 2014/118371 A1 beschreibt eine bindemittelfreie TiO2 enthaltende Dispersion zur Beschichtung
von Oberflächen. Das TiO2 ist nanoskalig, im Bereich von 2–500 nm, und mind. 50 % des enthaltenen Titans
ist auswaschbar in 37 % iger Salzsäure, wodurch die Suspension besonders gut an protonierbaren Oxiden
wie SiO2 haften soll. Zu beschichtende Substrate werden mit der Dispersion kontaktiert und anschließend
getrocknet.

[0009] Die WO 2010/130314 A1 beschreibt eine Zusammensetzung zum Einfärben hydraulischer Bindemit-
telsysteme, insbesondere zum Einfärben von Beton. Die Zusammensetzung enthält ein oberflächenmodifizier-
tes Farbstoffpigment, ein Dispergiermittel sowie optional einen Phasenvermittler und weitere Inhaltsstoffe. Als
Modifizierungsmittel werden beispielsweise Silane oder Siloxane beschrieben, als mögliche Dispergiermittel
werden Ligninsulfonate, Naphthalinsulfonsäuren und Naphthalinsulfonsäurederivate sowie Mischungen dieser
genannt.

Aufgabe der Erfindung

[0010] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine alternative TiO2-haltige Suspension bereitzustel-
len, die sich bevorzugt als solche sowie auch eingearbeitet in eine insbesondere bindemittelhaltige Zusam-
mensetzung durch sehr gute photokatalytische Wirksamkeit auszeichnet, die die photokatalytische Wirksam-
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keit von vorbekannten Zusammensetzungen bevorzugt übertrifft. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Er-
findung liegt darin, ein neues Verfahren zur Herstellung von Vorsatzbeton unter Verwendung der TiO2-halti-
gen Suspension bereitzustellen, wobei der durch das erfindungsgemäße Verfahren hergestellte Vorsatzbeton
vorzugsweise eine gegenüber herkömmlichem Vorsatzbeton erhöhte photokatalytische Wirksamkeit aufweist,
bevorzugt bei geringerem Gehalt an photokatalytischem Material.

Allgemeine Beschreibung der Erfindung

[0011] Die Erfindung löst diese Aufgabe mit den Merkmalen der Ansprüche und insbesondere durch Bereit-
stellen einer TiO2-haltigen Suspension zur Herstellung einer Zusammensetzung mit photokatalytischen Eigen-
schaften, wobei die TiO2-haltige Suspension 25 bis 35 Gew.-% eines mineralischen Füllstoffs, 8 bis 27 Gew.-
% TiO2, 1 bis 10 Gew.-% einer wässrigen Lösung enthaltend Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformalde-
hydkondensat sowie 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer wässrigen Lösung eines Polyacrylsalzes und/oder 0,3 bis 2,5
Gew.-% einer Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsion enthält.

[0012] Der in der erfindungsgemäßen Suspension enthaltene mineralische Füllstoff ist erfindungsgemäß Mi-
krosilika oder Nanosilika.

[0013] Das enthaltene Titandioxid liegt insbesondere in einer Anatasform vor und weist eine spezifische Ober-
fläche > 225 m2/g auf. Besonders bevorzugt enthält die erfindungsgemäße Suspension 15–30 Gew.-%, insbe-
sondere 15–20 Gew.-%, einer TiO2-haltigen Zusammensetzung, deren TiO2-Gehalt bei > 87,5 Gew.-% liegt
und in der das TiO2 in einer Anatasform mit einer spezifischen Oberfläche > 225 m2/g vorliegt. Weitere Inhalts-
stoffe der TiO2-haltigen Zusammensetzung sind beispielsweise Spurenelemente.

[0014] Als Betonverflüssiger enthält die erfindungsgemäße TiO2-haltige Zusammensetzung sowohl Ligninsul-
fonat als auch Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat, welche kombiniert in einer wässrigen Lösung in der
erfindungsgemäßen Suspension enthalten sind. Hier liegt der wesentliche Unterschied der erfindungsgemä-
ßen TiO2-haltigen Suspension zu vorbekannten TiO2-haltigen Suspensionen, die häufig Ligninsulfonat oder
Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthalten, jedoch nicht beides in Kombination. Doch es hat sich ge-
zeigt, dass gerade diese Kombination von Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat sich
positiv auf die photokatalytische Wirksamkeit der Suspension bzw. der die Suspension enthaltenden Zusam-
mensetzung, insbesondere einer Beton-Zusammensetzung zum Einsatz als Vorsatzschicht, auswirkt.

[0015] Die wässrige Lösung enthaltend Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat ist zu 1–
10 Gew.-%, insbesondere zu 3–9 Gew.-% in der erfindungsgemäßen Suspension enthalten, wobei das Lign-
insulfonat und das Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat insbesondere zu im wesentlichen gleichen Ge-
wichtsanteilen in der wässrigen Lösung enthalten sind. Auch andere Verhältnisse von Ligninsulfonat zu Naph-
thalinsulfonatformaldehydkondensat in der wässrigen Lösung sind jedoch möglich. Insbesondere können Lign-
insulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat auch mit gleichen Stoffmengenanteilen in der wäss-
rigen Lösung enthalten sein, oder es kann entweder Ligninsulfonat oder Naphthalinsulfonatformaldehydkon-
densat im Überschuss in der wässrigen Lösung enthalten sein.

[0016] Bevorzugt handelt es sich bei dem enthaltenen Ligninsulfonat um ein Erdalkaliligninsulfonat, beispiels-
weise Magnesiumligninsulfonat.

[0017] Weiterhin enthält die erfindungsgemäße Suspension auch 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer wässrigen Lösung
eines Polyacrylsalzes und/oder 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsion als Hy-
drophobierungsmittel. Bei der wässrigen Lösung des Polyacrylsalzes handelt es sich insbesondere um eine
wässrige Lösung eines Natriumsalzes einer Polyacrylsäure, die insbesondere 38–42-%ig, besonders bevor-
zugt 40-%ig ist. Als Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsion wird erfindungsgemäß insbesondere eine Triet-
hoxyoctylsilan und Aminoethylaminopropylpolysiloxan enthaltende Emulsion eingesetzt.

[0018] Gemäß einer besonders bevorzugten Ausführungsform enthält die erfindungsgemäße TiO2-haltige
Suspension 25 bis 35 Gew.-% Mikrosilika, 8 bis 27 Gew.-% TiO2 in einer Anatasform mit einer spezifischen
Oberfläche > 225 m2/g, 1 bis 10 Gew.-% einer wässrigen Lösung enthaltend Magnesiumligninsulfonat und
Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat, sowie 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer wässrigen Lösung eines Polyacryl-
salzes und/oder 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer Triethoxyoctylsilan und Aminoethylaminopropylpolysiloxan enthal-
tenden Emulsion.
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[0019] Neben der im Vergleich zu herkömmlichen TiO2-haltigen Suspension, insbesondere zu Suspensionen,
die nur entweder Magnesiumligninsulfonat oder Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthalten, erhöh-
ten photokatalytischen Wirksamkeit der erfindungsgemäßen Suspension zeichnet sich diese überdies auch
dadurch aus, dass der Farbeindruck von Bodenbefestigungen, z.B. von Pflastersteinen, die die erfindungsge-
mäße Suspension in der Vorsatzschicht enthalten, unverändert bleibt. Denn es ist bekannt, dass bei Einbrin-
gung herkömmlicher TiO2-haltiger Suspensionen in Bodenbefestigungen zwecks Generierung selbstreinigen-
der Oberflächen insbesondere in dunklen Pflastersteine die Farbe der Steine verändert wird, indem diese heller
werden. Diese unerwünschte Farbänderung tritt bei Einsatz einer erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspen-
sion, die zwecks Generierung photokatalytisch aktiver Oberflächen in einen solchen Stein eingebracht wird,
nicht auf.

[0020] Während die erhöhte photokatalytische Wirksamkeit erfindungsgemäßer Suspensionen im Vergleich
zu herkömmlichen TiO2-haltigen Suspensionen insbesondere auf den gleichzeitigen Enthalt von Magnesiumli-
gninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat zurückgeführt wird, wird der unveränderte Farbein-
druck der die erfindungsgemäße Suspension enthaltenden Steine insbesondere auf das neue Herstellungs-
verfahren für Beton bzw. Vorsatzbeton unter Verwendung der erfindungsgemäßen Suspension zurückgeführt,
das an späterer Stelle noch detaillierter beschrieben wird.

[0021] Die Erfindung betrifft weiterhin auch die Verwendung der erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspensi-
on zur Herstellung einer Zusammensetzung mit photokatalytischen Eigenschaften, die insbesondere eine Be-
ton-Zusammensetzung zur Verwendung als Vorsatzschicht in Pflastersteinen ist. Entsprechend wird auch eine
Zusammensetzung mit photokatalytischen Eigenschaften beansprucht, die die erfindungsgemäße Suspension
enthält. Besonders bevorzugt enthält diese erfindungsgemäße Zusammensetzung, die wahlweise flüssig oder
fest sein kann, mindestens 8 Gew.-% der erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension. Außerdem enthält
die erfindungsgemäße Zusammensetzung vorzugsweise auch Bindemittel, Wasser und Zuschlagskorn.

[0022] Die Erfindung betrifft außerdem auch ein Verfahren zur Herstellung von Beton, insbesondere von Vor-
satzbeton, d.h. von Beton, der für die etwa 10 mm dicke oberflächennahe Schicht von Pflastersteinen, Platten
und ähnlichen Bodenbefestigungen verwendet wird.

[0023] In dem erfindungsgemäßen Verfahren werden zunächst Zuschlagskorn, Bindemittel und Wasser ver-
mengt. Anschließend wird die entstehende Mischung mit der erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension
versetzt, bevor erneut gemischt wird.

[0024] In dem erfindungsgemäßen Verfahren eingesetztes Zuschlagskorn bzw. eingesetzte Zuschlagskörner
werden bevorzugt ausgewählt aus Sand, Kies (feine oder grobe Gesteinskörnung), Flugasche, Kalksteinmehl,
Fasern und Mineralgemischen. Ein bevorzugtes Mineralgemisch besteht aus oder umfasst z.B. Kaolinit, Illit
und Quarz.

[0025] Das Bindemittel, welches bevorzugt Zement ist, bildet mit dem ebenfalls zugefügten Wasser einen
Bindemittelleim, bevorzugt einen Zementleim, welcher das Zuschlagskorn bei der Vermengung mit dem Bin-
demittel und dem Wasser zumindest teilweise ummantelt, sodass die Oberfläche des Zuschlagskorns zum
überwiegenden Teil und bevorzugt vollständig mit Bindemittelleim bzw. Zementleim bedeckt ist.

[0026] Erst nach der Vermengung von Zuschlagskorn, Bindemittel und Wasser wird die entstehende Mi-
schung, die dann im Wesentlichen von Bindemittelleim ummantelte Zuschlagskörner umfasst oder daraus be-
steht, mit der TiO2-haltigen Suspension versetzt und erneut vermengt.

[0027] Hier liegt der zentrale Unterschied des erfindungsgemäßen Verfahrens zur Herstellung von Beton mit
photokatalytisch aktivem Zusatz im Vergleich zu vorbekannten Verfahren. In aus dem Stand der Technik be-
kannten Verfahren werden nämlich Zuschlagskorn, Bindemittel, Wasser und der photokatalytisch aktive Zu-
satz, z.B. enthalten in einer Suspension oder Trockenmischung, zeitgleich miteinander vermengt. Dabei wer-
den die Zuschlagskörner von einer Schicht aus Bindemittel und Wasser enthaltendem Bindemittelleim und
photokatalytisch aktivem Zusatz ummantelt. Der photokatalytisch aktive Zusatz, z.B. das TiO2, liegt daher
bei nach herkömmlichen Verfahren hergestelltem Beton homogen verteilt in der gesamten Breite der das Zu-
schlagskorn umgebenden Schicht vor, weshalb verhältnismäßig viel photokatalytisch aktiver Zusatz benötigt
wird, um eine ausreichend hohe photokatalytische Aktivität zu erzielen.

[0028] Im Gegensatz dazu wird in dem erfindungsgemäßen Verfahren dadurch, dass die TiO2-haltige Suspen-
sion erst nach der Vermengung von Zuschlagskorn, Bindemittel und Wasser zu der entstehenden Mischung
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gegeben wird, eine zweite Schicht um die erste das Zuschlagskorn umgebende Schicht aus Bindemittelleim
gebildet. Diese im zweiten Verfahrensschritt gebildete äußere Schicht, welche das photokatalytisch aktive TiO2
enthält, hat bevorzugt gar keinen Kontakt zu dem Zuschlagskorn, welches im ersten Verfahrensschritt von der
inneren Schicht aus Bindemittel und Wasser ummantelt wurde. Gemäß dem erfindungsgemäßen Verfahren
ist der photokatalytisch aktive Zusatz daher nur an der Oberfläche der ummantelten Zuschlagskörner, d.h. nur
dort, wo er zur Erzielung der photokatalytischen Wirkung benötigt wird, und nicht in der gesamten Dicke der
Ummantelung verteilt.

[0029] Es ist daher ein immenser Vorteil des erfindungsgemäßen Verfahrens im Vergleich zu vorbekannten
Verfahren, dass der Bedarf an photokatalytisch aktivem Zusatz zur Erzielung der gleichen Wirkung, d.h. der
gleichen photokatalytischen Aktivität, deutlich verringert ist bzw. dass die photokatalytische Aktivität bei glei-
chem Gehalt an photokatalytischem Zusatz deutlich erhöht ist.

Genaue Beschreibung der Erfindung

[0030] Die Erfindung wird nun genauer anhand von Ausführungsbeispielen und mit Bezug auf die Figuren
beschrieben, in denen

[0031] die Fig. 1a schematisch einen Querschnitt durch ein nach einem konventionellen Verfahren hergestell-
tes ummanteltes Zuschlagskorn zeigt, und

[0032] die Fig. 1b schematisch einen Querschnitt durch ein nach einem erfindungsgemäßen Verfahren her-
gestelltes ummanteltes Zuschlagskorn zeigt.

[0033] Anhand der Fig. 1 wird der Unterschied zwischen einem nach einem konventionellen Verfahren herge-
stellten ummantelten Zuschlagskorn 7 und einem durch ein erfindungsgemäßes Verfahren hergestellten um-
mantelten Zuschlagskorn 7 deutlich. Während das durch ein konventionelles Verfahren zur Betonherstellung
ummantelte Zuschlagskorn 7 von nur einer Schicht umgeben ist (vgl. Fig. 1a), in der Bindemittelleim 9, z.B.
Zementleim, und photokatalytisch aktives Material, z.B. TiO2-Partikel 10 in homogener Mischung vorliegen, ist
das durch ein erfindungsgemäßes Verfahren zur Betonherstellung unter Verwendung der TiO2-haltigen Sus-
pension 1 ummantelte Zuschlagskorn 7 von einer inneren Schicht, die aus Bindemittelleim 9, z.B. Zementleim,
besteht, umgeben, welche wiederum von einer verhältnismäßig dünnen, äußeren Schicht umgeben ist, in der
die photokatalytisch aktiven TiO2-Partikel 10 enthalten sind.

[0034] Da bei der zweischichtigen Ummantelung von Zuschlagskörnern 7, wie sie durch ein erfindungsgemä-
ßes Verfahren entsteht, zur Erzielung der photokatalytischen Wirkung nur in der äußeren Schicht TiO2-Partikel
10 erforderlich sind, ist im Vergleich zu nach herkömmlichen Verfahren zur Betonherstellung gewonnenen mit
Bindemittelleim und TiO2 ummantelten Zuschlagskörnern deutlich weniger photokatalytisch aktives Material,
d.h. TiO2-Partikel 10, erforderlich, um eine vergleichbare photokatalytische Wirkung zu erzielen. Bei Verwen-
dung gleicher Mengen Photokatalysator in einem herkömmlichen Verfahren zur Betonherstellung und in einem
erfindungsgemäßen Verfahren zur Betonherstellung ist die photokatalytische Wirkung des erfindungsgemäß
hergestellten Betons entsprechend deutlich höher als die des konventionell hergestellten Betons.

Beispiel 1: Vergleich der photokatalytischen Aktivitäten einer erfindungsgemäßen
TiO2-haltigen Suspension, einer TiO2-haltigen Suspension ohne

Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat und einer TiO2-haltigen Suspension ohne Ligninsulfonat

[0035] Es wurden fünf Betonprüfkörper hergestellt, von denen zwei Prüfkörper eine erfindungsgemäße TiO2-
haltigen Suspension mit Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthalten und drei Prüf-
körper eine nicht erfindungsgemäße TiO2-haltige Suspension, die entweder nur Ligninsulfonat oder Naphtha-
linsulfonatformaldehydkondensat enthielt. Die erfindungsgemäße wie auch die nicht erfindungsgemäße TiO2-
haltige Suspension waren jeweils zu 8 % in der Zusammensetzung der Prüfkörper enthalten.

[0036] Die Tabelle 1 gibt einen Überblick über das in den fünf Prüfkörpern enthaltene Ligninsulfonat und
Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat:
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Prüfkörper

Prüfkörper Ligninsulfonat (L), Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat
(N)

Dosierung

V1 N 8 %
V2 L 8 %
V3 L, N 8 %
V4 L 8 %
V5 L, N 8 %

[0037] Die Prüfkörper V3 und V5 enthalten zu jeweils 8 % die erfindungsgemäße Suspension, die Ligninsulfo-
nat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthält. Die Prüfkörper V2 und V4 enthalten zu jeweils 8 %
eine nicht-erfindungsgemäße Suspension, die Ligninsulfonat, jedoch kein Naphthalinsulfonatformaldehydkon-
densat enthält, und der Prüfkörper V1 enthält zu 8 % eine nicht-erfindungsgemäße Suspension, die Naphthal-
insulfonatformaldehydkondensat, jedoch kein Ligninsulfonat enthält. Abgesehen von dem Gehalt an Ligninsul-
fonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat unterscheiden sich die eingesetzten erfindungsgemäßen
und nicht erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension nicht voneinander.

[0038] Die frisch hergestellten Probekörper V1, V2, V3, V4 und V5 wurden auf den Abbau von NO in der
Gasphase untersucht. Dazu wurden die Probekörper vor der Messung für 5 Tage mit 1 mW/cm2 UV-A Licht
vorbestrahlt.

Abbau von NOx:

[0039] Die photokatalytische NO-Oxidation wird in einer Apparatur gemessen, in der Luft (relative Luftfeuchte
50 %) mit einem Gehalt von 1 ppm NO und einer Flussrate von 3 L/min über eine Probe der Größe 50 × 100 mm2

geleitet wird. Die Analyse erfolgt mit einem NO/NO2-Analysator, der über einen Fluoreszenzdetektor mit einer
Nachweisgrenze von 1 ppb NO verfügt. Die Bestrahlung erfolgt mit UV-(A)-Lampen, wobei die Lichtintensität
an der Probenoberfläche 1 mW/cm2 beträgt.

[0040] Die Bestrahlungsleistung beträgt 1 mW/cm2, was bei einer Probengröße von 50 cm2 einer Gesamtleis-
tung von 50 mW entspricht. Bei einer mittleren Bestrahlungswellenlänge von 350 nm gilt:

50 mW = 1, 47 × 10–7 molhn / s. (1)

[0041] Die kontinuierliche Messapparatur wird mit einer Flussrate von 3 L/min betrieben. Für ein ideales Gas
gilt:
24 L Gas = 1 mol (bei p = 1 bar und 25°)
d.h., in 8 min strömt 1 mol Gas über die Probe. Davon sind 1 ppm NO, also strömen 10–6 mol NO über die
Probe. In dieser Zeit wird die Probe mit
1,47 × 10–7 molhn / s × 60 s/min × 8 min = 70 × 10–6 molhn
bestrahlt.

[0042] Bei einem vollständigen Abbau des zudosierten NO würde die Photoneneffizienz ζ somit:
ζ = 10–6 mol NO / 70 × 10–6 molhn = 0,0143 = 1,43 %
betragen. Misst man einen Abbau von x ppm NO, so berechnet sich die Photoneneffizienz entsprechend nach
Formel (2):

ζx = × (ppm)·1,43 (% / ppm) (2)
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Messergebnisse:

Probenkörper V1:

NO-Abbau: 0,053 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,076 %
NO-Abbau: 0,042 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,060 %
NOx-Abbau: 0,042 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,060 %
NOx-Abbau: 0,026 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,037 %
NO2-Bildung: 0,011 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,0157%
NO2-Bildung: 0,016 ppm (Ende) Photoneneffizienz ζ = 0,023%

Probenkörper V2:

NO-Abbau: 0,043 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,061 %
NO-Abbau: 0,038 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,054 %
NOx-Abbau: 0,031 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,044 %
NOx-Abbau: 0,024 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,034 %
NO2-Bildung: 0,012 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,017%
NO2-Bildung: 0,014 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,02 %

Probenkörper V3:

NO-Abbau: 0,145 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,21 %
NO-Abbau: 0,105 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,15 %
NOx-Abbau: 0,081 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,116 %
NOx-Abbau: 0,053 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,076 %
NO2-Bildung: 0,064 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,092 %
NO2-Bildung: 0,052 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,074 %

Probenkörper V4:

NO-Abbau: 0,033 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,047 %
NO-Abbau: 0,032 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,046 %
NOx-Abbau: 0,028 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,04 %
NOx-Abbau: 0,0235 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,034 %
NO2-Bildung: 0,005 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,0072 %
NO2-Bildung: 0,0085 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,012 %

Probenkörper V5:

NO-Abbau: 0,124 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,18 %
NO-Abbau: 0,095 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,136 %
NOx-Abbau: 0,075 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,11 %
NOx-Abbau: 0,053 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,076 %
NO2-Bildung: 0,049 ppm (Anfang), Photoneneffizienz ζ = 0,070 %
NO2-Bildung: 0,042 ppm (Ende), Photoneneffizienz ζ = 0,060 %

1. Berechnung der abgebauten NO-Menge:

[0043] Die verwendeten Testbedingungen entsprechen der Norm ISO 22197-1 (1 ppm NO, 3 L/min Luftströ-
mung, 50 % relative Luftfeuchtigkeit (RH), 1 mW/cm2 UV (A) Bestrahlung). Somit kann aus den hier gemesse-
nen Daten nach (3) entsprechend der ISO-Norm 22197-1 die abgebaute Menge NO in μmol berechnet werden:

nNO = 3L min–1/22,4 L mol–1 × (CNO,in – CNO,out) × 300 min (3)

Für Prüfkörper V1:

CNO,in – C NO,out = 0,042 ppm, d.h., 0,042 μL/L
nNO = (3/22,4) × 0,042 × 300 μmol
nNO = 1,69 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)
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Für Prüfkörper V2:

CNO,in – C NO,out = 0,038 ppm, d.h., 0,038 μL/L
nNO = 1,53 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V3:

CNO,in – CNO,out = 0,105 ppm, d.h., 0,105 μL/L
nNO = 4,22 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V4:

CNO,in – CNO,out = 0,032 ppm, d.h., 0,032 μL/L
nNO = 1,29 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V5:

CNO,in – CNO,out = 0,095 ppm, d.h., 0,095 μL/L
nNO = 3,82 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

2. Berechnung der abgebauten NOx-Menge:

[0044] Analog berechnet sich die Menge an abgebautem NOx nach (4):

nNOx = 3L min-1/22,4 L mol-1 × (C NOx,in – C NOx,out) × 300 min (4)

Für Prüfkörper V1:

CNOx,in – CNOx,out = 0,026 ppm, d.h., 0,026 μL/L
nNOx = (3/22,4) × 0,026 × 300 μmol
nNOx = 1,04 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V2:

CNOx,in – CNOx,out = 0,024 ppm, d.h., 0,024 μL/L
nNOx = 0,96 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V3:

CNOx,in – CNOx,out= 0,053 ppm, d.h., 0,053 μL/L
nNOx = 2,13 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V4:

CNOx,in – CNOx,out = 0,0235 ppm, d.h., 0,0235 μL/L
nNOx = 0,94 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V5:

CNOx,in – CNOx,out = 0,053 ppm, d.h., 0,053 μL/L
nNOx = 2,13 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

3. Berechnung der Menge an gebildetem NO2:

[0045] Die Menge an gebildetem NO2 berechnet sich nach (5):

nNO2 = 3L min-1/22,4 L mol-1 × (CNO2,in – CNO2,out) × 300 min
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Für Prüfkörper V1:

CNO2,in – CNO2,out = 0,016 ppm, d.h., 0,016 μL/L
nNO2 = (3/22,4) × 0,016 × 300 μmol
nNO2 = 0,64 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V2:

CNO2,in – CNO2,out = 0,014 ppm, d.h., 0,014 μL/L
nNO2 = 0,56 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V3:

CNO2,in – CNO2,out = 0,052 ppm, d.h., 0,052 μL/L
nNO2 = 2,09 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V4:

CNO2,in – CNO2,out = 0,0085 ppm, d.h., 0,0085 μL/L
nNO2 = 0,34 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

Für Prüfkörper V5:

CNO2,in – CNO2,out = 0,042 ppm, d.h., 0,042 μL/L
nNO2 = 1,69 μmol (in 5 h Bestrahlungszeit)

4. Berechnung des Abbaus von NO in mg/m2h:

[0046] Das Molekulargewicht von NO beträgt 30 g mol–1, die beleuchtete Oberfläche beträgt 0,005 m2. Der
Abbau von 1 μmol entspricht 30 μg oder 6 mg/m2.

[0047] Der Prüfkörper V1 baut 1,69 μmol in 5h, d.h. 0,34 μmol/h oder 2,04 mg NO/m2h ab.
Der Prüfkörper V2 baut 1,53 μmol in 5h, d.h. 0,31 μmol/h oder 1,86 mg NO/m2h ab.
Der Prüfkörper V3 baut 4,22 μmol in 5h, d.h. 0,84 μmol/h oder 5,04 mg NO/m2h ab.
Der Prüfkörper V4 baut 1,29 μmol in 5h, d.h. 0,26 μmol/h oder 1,56 mg NO/m2h ab.
Der Prüfkörper V5 baut 3,82 μmol in 5h, d.h. 0,76 μmol/h oder 4,56 mg NO/m2h ab.

[0048] Ein Wert von mehr als 5,0 mg NO/m2h kann als ausgezeichnete Abbauleistung angesehen werden.

5. Bewertung der Ergebnisse:

[0049] Die Prüfkörper V3 und V5, welche die erfindungsgemäße Suspension mit Ligninsulfonat und Naphtha-
linsulfonatformaldehydkondensat enthalten, zeigen mit Effizienzen von ζ = 0,14 % (NO-Abbau Endwert) bis ζ
= 0,15 % eine gute Aktivität für den photokatalytischen Abbau von NO in der Gasphase (befriedigend: 0,05 %
< ζ < 0,1 %; gut: 0,1 % < ζ < 0,2 %; sehr gut: 0,2 % < ζ < 0,5 %; exzellent: ζ > 0,5%).

[0050] Die Aktivität der Prüfkörper V1, V2 und V4, welche TiO2-haltige Suspensionen mit nur einem der beiden
Inhaltsstoffe Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthalten, kann mit Effizienzen von
ζ = 0,05 % bzw. 0,06 % (NO-Abbau Endwert) dagegen nur mit befriedigend bewertet werden.

[0051] Die photokatalytische Wirksamkeit der erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension, die sowohl Li-
gninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthält, gegenüber TiO2-haltigen Suspensionen,
die nur entweder Ligninsulfonat oder Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthalten, ist daher etwa um
den Faktor 2–3 erhöht.

Beispiel 2: Einfluss einer erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension im Vergleich zu einer
konventionellen TiO2-haltigen Zusammensetzung auf die Farbgebung in einem dunklen Stein

[0052] Um den Einfluss einer erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Suspension im Vergleich zu einer konventio-
nellen TiO2-haltigen Zusammensetzung auf die Farbgebung in einem dunklen Stein zu untersuchen, werden
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drei Steine mit jeweils 5 % Eisenoxid-Schwarz Pigment und jeweils 8 % TiO2-haltiger Suspension hergestellt.
Der Stein 1 enthielt dabei die erfindungsgemäße Suspension mit Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatform-
aldehydkondensat, während der Stein 2 eine nicht erfindungsgemäße TiO2-haltige Suspension mit Naphthal-
insulfonatformaldehydkondensat und ohne Ligninsulfonat, und der Stein 3 eine nicht erfindungsgemäße TiO2-
haltige Suspension mit Ligninsulfonat und ohne Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthielt. Abgesehen
von den unterschiedlichen Gehalten an Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat waren
die drei verwendeten Suspensionen jedoch identisch.

[0053] Der Einfluss der drei Suspensionen auf die Farbgebung ergibt sich aus Tabelle 1, in welcher die Er-
gebnisse anhand des L*a*b*-Farbsystems dargestellt sind.

Tabelle 1: Einfluss der Suspensionen auf die Farbgebung in einem dunklen Stein

Ligninsulfonat (L), Naphthalinsul-
fonatformaldehydkondensat (N)

L* a* b* Delta L*

L, N 37,77 0,38 –0,05  
N 43,37 0,28 0,13 +5,6
L 48,51 0,14 0,04 +10,74

[0054] Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist, ist die Einfärbung mit der erfindungsgemäßen TiO2-haltigen Sus-
pension, die sowohl Ligninsulfonat als auch Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat enthält, 5,6–10,75 %
dunkler als die Einfärbung mit einer TiO2-haltigen Suspension, die nur einen dieser beiden Bestandteile enthält.

[0055] Die in der vorstehenden Beschreibung, in den Figuren sowie in den Ansprüchen offenbarten Merkmale
der Erfindung können sowohl einzeln als auch in beliebigen Kombinationen für die Verwirklichung der Erfindung
in ihren verschiedenen Ausführungsformen wesentlich sein.

Bezugszeichenliste

1 TiO2-haltige Suspension
2 Zusammensetzung mit photokatalytischen Eigenschaften
3 mineralischer Füllstoff
4 wässrige Lösung mit Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformaldehydkondensat
5 wässrige Lösung eines Polyacrylsalzes
6 Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsion
7 Zuschlagskorn
8 Bindemittel
9 Bindemittelleim
10 TiO2

Patentansprüche

1.     TiO2-haltige Suspension (1), die zur Herstellung einer Zusammensetzung (2) mit photokatalytischen
Eigenschaften geeignet ist, dadurch gekennzeichnet, dass die TiO2-haltige Suspension (1)
– 25 bis 35 Gew.-% mikro- oder nanoskaliges Silika (3),
– 8 bis 27 Gew.-% TiO2,
– 1 bis 10 Gew.-% einer wässrigen Lösung (4), enthaltend Ligninsulfonat und Naphthalinsulfonatformalde-
hydkondensat,
– 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer wässrigen Lösung eines Polyacrylsalzes (5) und/oder 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer
Silan- und/oder Siloxan-haltigen Emulsion (6) enthält.

2.   TiO2-haltige Suspension (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das enthaltene TiO2 eine
spezifische Oberfläche > 225 m2/g aufweist.

3.     TiO2-haltige Suspension (1) nach einem der voranstehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Silan- und/oder Siloxan-haltige Emulsion (6) Triethoxyoctylsilan und Aminoethylaminopropylpolysilo-
xan enthält.
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4.     TiO2-haltige Suspension (1) nach einem der voranstehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die wässrige Lösung (4) Magnesiumligninsulfonat enthält.

5.     TiO2-haltige Suspension (1) nach einem der voranstehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die TiO2-haltige Suspension (1)
– 25 bis 35 Gew.-% Mikrosilika,
– 8 bis 27 Gew.-% TiO2 in einer Anatasform mit einer spezifischen Oberfläche > 225 m2/g,
– 1 bis 10 Gew.-% einer wässrigen Lösung (4), enthaltend Magnesiumligninsulfonat und Naphthalinsulfonat-
formaldehydkondensat,
– 0,3 bis 2,2 Gew.-% einer wässrigen Lösung eines Polyacrylsalzes (5) und/oder 0,3 bis 2,5 Gew.-% einer
Triethoxyoctylsilan und Aminoethylaminopropylpolysiloxan enthaltenden Emulsion (6) enthält.

6.   Zusammensetzung (2) mit photokatalytischen Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzung (2) mindestens 8 Gew.-% der TiO2-haltigen Suspension (1) nach einem der Ansprüche 1 bis
5 enthält.

7.   Verwendung einer TiO2-haltigen Suspension (1) nach einem der Ansprüche 1 bis 5 zur Herstellung einer
Zusammensetzung (2) mit photokatalytischen Eigenschaften.

8.     Verfahren zur Betonherstellung unter Verwendung der TiO2-haltigen Suspension (1) nach einem der
Ansprüche 1 bis 5, wobei Zuschlagskorn (7), Bindemittel (8) und Wasser vermengt werden und die entstehende
Mischung anschließend mit einer TiO2-haltigen Suspension (1) nach einem der Ansprüche 1 bis 5 versetzt wird.

9.   Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Zuschlagskorn (7) ausgewählt ist aus
Sand, Kies und Flugasche.

Es folgt eine Seite Zeichnungen



DE 10 2016 124 299 B3    2018.04.12

12/12

Anhängende Zeichnungen
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