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Zusammenfassung

Die Anwendbarkeit des Kaltgasspritzens als Beschichtungsverfahren fiir photokataly-
tisch aktive Titandioxidschichten (TiO,) auf Metallen wird anhand der Mechanismen
des Schichtauftrags, der photokatalytischen Aktivitdt und der Langlebigkeit der Be-
schichtungen untersucht.

Durch Kaltgasspritzen wurden auf Aluminium, Kupfer, rostfreiem Stahl (1.4301) und
Titan mit einem agglomerierten Anatas-Pulver TiO,-Beschichtungen aufgetragen und
mittels Lichtmikroskopie, Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie, Réntgendif-
fraktometrie und Ramanspektroskopie charakterisiert. Der Kaltgasspritzprozess wurde
mit 1D-isentropischen Modellrechnungen simuliert und mit Geschwindigkeitsmessungen
verifiziert. Die Ergebnisse zeigen, dass die Bindung der TiO,-Partikel fiir das verwen-
dete Pulver auf Scherinstabilitdten zuriickgefiithrt werden kann, die in den metallischen
Substraten auftreten. Hochauflésende Mikrostrukturanalysen belegen, dass die Keramik
nicht zur Bindung beitrdgt und beim Beschichten kein Kristallitwachstum zeigt. Pha-
senanalysen ergeben, dass die Anatasstruktur des TiO,-Keramikpulvers erhalten bleibt.
Referenzversuche mit einem agglomerierten Zirkonoxid-Pulver zeigten dhnliche Resulta-
te, die auf den gleichen Bindemechanismus hindeuten.

Die photokatalytische Aktivitdt wurde anhand jeweils einer Abbaureaktion in der Gas-
phase (Stickstoffmonoxid) und in der fliissigen Phase (Dichloressigsiure, DCA) sowie
mit Abbauversuchen an lebenden Bakterien bestimmt. Als Referenzverfahren fiir die
Herstellung photokatalytisch aktiver Beschichtungen dienten sowohl thermische Spritz-
verfahren (Atmosphérisches Plasmaspritzen (APS), High Velocity Oxy-Fuel (HVOF)
Spritzen, Suspensions-HVOF-Spritzen) als auch Sol-Gel-Beschichtungen. Zur Charak-
terisierung wurde zusétzlich die BET-Oberfliche (Brunauer-Emmett-Teller) der TiO,-
Schichten bestimmt. Die Ergebnisse belegen, dass die BET-Oberfliche der kaltgasge-
spritzten TiO,-Schichten unabhéngig von den Spritzparametern linear von der aufge-
tragenen TiO,-Menge abhéngt. Die kaltgasgespritzten TiO,-Schichten zeigten hohere
photokatalytische Aktivitdten als die mittels Referenzverfahren hergestellen Schichten
und iibertrafen in der Gasphasenreaktion sogar die Aktivitit des Referenzpulvers Evo-
nik Degussa AEROXIDE P25. Die photokatalytische Aktivitét hdngt dabei mafigeblich
vom verwendeten Substratmaterial ab. Gegeniiber Pseudomonas aeruginosa als Testbak-
terium erreichten die Beschichtungen innerhalb von 5 min eine Tétungsrate von 99,99%.
Die Langlebigkeit der Beschichtungen wurde mit einem 2-Korper-Verschleifitest (Taber
Abraser) und einem 3-Korper-Verschleifstest (ASTM G65) sowie in einem 680-tdgigem
Aufsenversuch und den DCA-Abbauversuchen charakterisiert. In den mechanischen Ver-
schleifitests zeigten die kaltgasgespritzten TiO,-Schichten etwas schlechtere Bestandig-
keiten als die thermisch gespritzten Referenzbeschichtungen. Im Aufenversuch und in
den DCA-Abbauversuchen hing die Besténdigkeit der kaltgasgespritzten TiO,-Schichten
von der chemischen Wechselwirkung mit dem Substratmaterial ab. Die TiO,-Schichten
auf Titansubstrat zeigten eine dauerhaft hohe photokatalytische Aktivitéit, sowohl im
DCA-Abbau als auch nach 680 Tagen Witterungseinfluss im Aufenversuch.

Die kaltgasgespritzten TiO,-Schichten haben aufgrund ihrer Eigenschaften hohes Poten-
zial fiir Anwendungen in der Luft- und Wasserreinigung sowie der Medizintechnik.
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1 Einleitung

Ein Wasserrohr, das seinen Inhalt im VorbeiflieRen reinigt? Eine Oberfliche, die sich
selbst desinfiziert und sauber hélt? Eine Beschichtung, die Luftschadstoffe im Vorbei-
stromen zersetzt? Solarelektroden, die je nach Wunsch direkt elektrischen Strom oder
Wasserstoff fiir die Speicherung produzieren?

Was wie Science Fiction klingt, gelangt mit dem Photokatalysator Titandioxid (TiO,)
in den Bereich des Mdglichen. Unter UV-Licht ist TiO, in der Lage, Luft und Wasser zu
reinigen, Bakterien auf seiner Oberflache abzuttten, Fette zu zersetzen und Wasser in
Wasserstoff und Sauerstoff aufzuspalten. In speziellen Solarzellen (Grétzel-Zellen) kann
direkt elektrischer Strom produziert werden.

Aufgrund dieser herausragenden Eigenschaften ist Titandioxid bereits seit den 70er
Jahren des letzten Jahrhunderts Gegenstand intensiver Forschung. Potenzielle Anwen-
dungsbeispiele gibt es viele: Eine TiO,-basierte Luftreinigung kénnte etwa in Flugzeugen
oder Reinrdumen Aldehyde und Alkohole aus der Raumluft entfernen. TiO,-beschichtete
Winde und Gehsteige kénnen helfen, durch Autoabgase erzeugtes Stickstoffmonoxid NO
in Stadten zu verringern. Schwimmbéder kénnten durch photokatalytisch aktive Kacheln
die Chloraminkonzentration direkt im Becken reduzieren und so teure Reinigungsstufen
teilweise iiberfliissig machen. Antibakterielle Oberflachen kdnnten die Ausbreitung von
Infektionen in Krankenh&usern und Arztpraxen verhindern. Mini-Solarkraftwerke kénn-
ten entweder Energie zum Verbrauch erzeugen (Gritzel-Zellen) oder die Sonnenenergie
direkt in einen leicht transportablen Energietrager umwandeln (Wasserstoffproduktion).
Trotz dieser vielversprechenden Visionen sind Titandioxidbeschichtungen noch immer
Nischenprodukte. Die wichtigsten Herausforderungen, die derzeit fiir eine verbesserte
Anwendbarkeit noch gelost werden miissen, resultieren zum einen aus der spektralen
Empfindlichkeit von Titandioxid im UV-Bereich, zum anderen aus der Schwierigkeit,
TiO,-Partikel in langlebige und photokatalytisch hochaktive Beschichtungen zu {iber-
fithren, um sie fiir konkrete Anwendungen zu immobilisieren.

Da TiO, nur durch UV-Licht aktiviert wird, gehen 99% der Sonnenstrahlung ungenutzt
verloren. In Innenréumen ist es wegen der UV-Abschirmung durch herkémmliches Fens-
terglas und die typische Innenraumbeleuchtung weder mit natiirlichem Licht noch mit
gangigen kiinstlichen Lichtquellen einsetzbar.

Die zweite Herausforderung, das Herstellen von photokatalytisch aktiven Beschichtun-
gen, ist der wesentliche Gegenstand dieser Arbeit. Eine moglichst aktive und gleichzeitig
haltbare photokatalytische Beschichtung ist fiir viele Anwendungen notwendig, aller-
dings mit dem aktuellen Stand der Technik nicht einfach umzusetzen (Kapitel 2). Die
photokatalytisch aktivste Phase des Titandioxids, genannt Anatas, ist metastabil, d.h.
sie wandelt bei Temperaturen oberhalb von ca. 600 °C in kaum aktives Rutil um. Ver-
fahren, bei denen der Werkstoff aufschmilzt oder zumindest hohen Temperaturen fiir
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lingere Zeit ausgesetzt ist, reduzieren daher die Aktivitdt der Beschichtungen deutlich,
sowohl durch Rutilisierung als auch durch Bildung von Titansuboxiden (Toma u.a.,
2006¢). Gleichzeitig soll die katalytisch aktive Oberfliche moglichst grof gehalten wer-
den, damit die gewiinschten Reaktionen in hinreichender Geschwindigkeit und Menge
ablaufen kénnen. Nanokristalline Agglomerate, die solch grofie Oberflichen aufweisen,
rekristallisieren jedoch durch die hohen Temperaturen und verringern damit ihre spe-
zifische Oberflache. Chemische Bindemittel, wie sie beispielsweise in Sol-Gel-Verfahren
eingesetzt werden, sind auch bei niedrigen Temperaturen einsetzbar. Allerdings sind or-
ganische, auf kovalenten Kohlenstoffverbindungen basierte Bindemittel in Verbindung
mit Titandioxid nicht dauerhaft verwendbar, da sie selbst durch den Photokatalysator
zersetzt werden. Andere Bindemittel zeigen fiir viele Anwendungen nicht die nétige Be-
lastbarkeit und nutzen sich schnell ab. Problematisch ist aufserdem, dass jeder Binder
zwangslaufig auch die freie Oberfliche der Titandioxidpartikel reduziert, da dieser im
Allgemeinen nicht ,gezielt* ausschlieflich zwischen Partikel und Substrat eingebracht
werden kann.

In dieser Arbeit wird ein alternatives Beschichtungsverfahren, das Kaltgasspritzen, fiir
die Herstellung von Titandioxidschichten vorgestellt. Die Schichten werden mit opti-
schen, mechanischen und chemischen Methoden untersucht (Kapitel 3). Das Kaltgass-
pritzen ermdglicht eine Schichterstellung ohne Bindemittel und mit moderaten Tem-
peratureinfliissen und ist damit ideal fiir metastabile Materialien wie TiO, geeignet.
Das Kaltgasspritzen wird allerdings vorwiegend fiir metallische Beschichtungen einge-
setzt. Nur wenige Forschungsgruppen weltweit betreiben Kaltgasspritzen mit kerami-
schen Materialien. Der Grund liegt in dem Bindemechanismus, der dem Kaltgasspritzen
zugrunde liegt: Die fiir die Bindung notwendigen Scherinstabilitdten bedingen fiir ihre
Entstehung das Zusammenwirken duktiler, plastisch verformbarer Materialien. Kerami-
ken wie TiO, verformen sich nicht, sondern brechen spréde. Mit dem Kaltgasspritzen
ist es dennoch méglich, Mikrometer dicke Beschichtungen auf Metalloberflichen herzu-
stellen. Allerdings ist der Bindemechanismus, durch den diese Beschichtungen zustande
kommen, bisher ungeklart.

Ziel dieser Arbeit ist es, photokatalytische TiO,-Beschichtungen mittels Kaltgasspritzen
herzustellen und ihre Eignung fiir den praktischen Einsatz zu iiberpriifen.

Ein genaues Verstédndnis des Bindungsprozesses beim Kaltgasspritzen von keramischen
Partikeln ist die Grundlage fiir alle weiteren Schritte mit diesem Beschichtungsverfah-
ren. Es ermdglicht, Optimierungsschritte gezielter anzugehen und Grenzen friihzeitig zu
erkennen. Die Herstellung von kaltgasgespritzten TiO,-Beschichtungen und die Unter-
suchung des Bindemechanismus stellt damit den Schwerpunkt der Arbeit dar. In dieser
Arbeit konnte gezeigt werden, dass fiir das Anbinden des hier verwendeten TiO,-Pulvers
eine duktile Komponente notwendig ist, in der ebenso wie bei rein metallischen Be-
schichtungen Scherinstabilitédten entstehen (siche Kapitel 4). Mit Zirkonoxid (ZrO,) als
Referenzpulver konnte auferdem die Ubertragbarkeit auf eine andere keramische Be-
schichtung nachgewiesen werden.

Inwiefern die kaltgasgespritzten TiO,-Beschichtungen tatsdchlich Potential fiir den prak-
tischen Einsatz haben, hingt entscheidend von der erreichbaren photokatalytischen Ak-
tivitdt und der Langlebigkeit in der Praxis ab. Um die photokatalytische Aktivitit



zu testen, wurde fiir diese Arbeit jeweils anhand einer Modellreaktion fiir den Schad-
stoffabbau in der Gasphase (Stickstoffmonoxid) und in der fliissigen Phase (Dichlores-
sigsdure) die Effizienz getestet. Eine Bewertung der Schichtqualitidt erfolgte im Ver-
gleich zu den gingigsten Verfahren aus dem thermischen Spritzen (Atmosphérisches
Plasmaspritzen, High-Velocity-Oxy-Fuel-Spritzen und Suspensions-High-Velocity-Oxy-
Fuel-Spritzen), ebenso wie zu auf den photokatalytischen Abbau optimierte Sol-Gel-
Beschichtung. Die in Kapitel 5 vorgestellten Ergebnisse zeigen fiir die kaltgasgespritzten
Schichten sowohl in des Gas- als auch der fliissigen Phase eine hohere Aktivitéit als die
Referenzbeschichtungen. Beim Abbau des gasformigen Stickstoffmonoxid (NO) ist die
photokatalytische Aktvitat hoher als das haufig als Referenz fiir Aktivitat angegebene
Evonik Degussa AEROXIDE TiO, P25 in Pulverform, im Folgenden kurz als Degussa
P25 bezeichnet. Durch Variation des Substratmaterials konnten sogar hohere Aktivitéiten
als die des Spritzpulvers Sachtleben Hombikat T40 erreicht werden.

Zur Uberpriifung der Langlebigkeit der kaltgasgespritzten Beschichtungen wurden Be-
anspruchungen aus verschiedenen Szenarien nachgebildet. Neben mechanischen Tests
mit 2-Korper und 3-Korperverschleifversuchen wurde auch die Witterungsbestandigkeit
sowie die chemische Widerstandsfahigkeit der Beschichtungen gegeniiber dem Modell-
schadstoff Dichloressigsdure untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Langlebigkeit
stark von der Art der Beanspruchung und dem gewéhlten Substratmaterial abhéngt und
sich je nach Anwendungsszenario unterschiedliche Beschichtungsoptionen eignen (siehe
Kabpitel 6).





