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1 Kurzdarstellung desVorhabens
1.1 Aufgabenstellung

Die mikrobielle Korrosion nichtmetallisch-anorganischer Baustoffe ist lange Zeit im Vergleich zu
physikalischen und vor allem chemischen Schadigungsprozessen unterschétzt worden. Ziel des Vor-
habens war es, ausgewahlte Baustoffe mit photokatalytisch wirksamen Titandioxid (in reiner wie in
sensibilisierter Form) zu modifizieren, um Biodeteriorationsprozesse durch Bakterien zu verhindern.
Damit wirde sich der Einsatz von Bioziden, die zum Schutz gegen eine mikrobielle Besiedlung der
Oberflachen angewandt werden und in hoheren Konzentrationen zu einer erheblichen Belastung unse-
rer Umwelt fihren, eriibrigen.

Wissenschaftlich-technisches Ziel des Vorhabens war die Entwicklung photokatal ytisch aktiver, bak-
terienresistenter Baustoffe. Dabei sollten grundlegende Erkenntnisse hinsichtlich der Wechselwirkung
des Titandioxids mit ausgewdahlten Baustoffen und der Moglichkeiten der Fixierung des Photokataly-
sators gewonnen werden. Die Fixierung des photokatal ytisch wirksamen Ubergangsmetalloxids an der
Baustoffoberflache sollte sowohl durch einfachere Prozeduren (Spray-, Dip-Coating- und Sedimenta-
tions-Verfahren) as auch durch anorganische und organische Bindemittel erfolgen. Ein Teilziel des
Projektes war der Nachweis der Wirksamkeit der TiO,-modifizierten Oberfléachen gegeniiber ausge-

wahlten, auf Baustoffen haufig anzutreffenden Bakterienstdmmen.

1.2 Voraussetzungen desVorhabens

Der Antragsteller befasste sich im Rahmen seiner Forschungstétigkeit und der Drittmittel erwirtschaf-
tung bereits lange vor Projektbeginn mit Problemen der Photokatalyse, und war jahrelang intensiv auf
dem Gebiet der Bauchemie tétig. Die Auswahl, Darstellung und Analytik der Baustoffe erfolgte in
enger Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. W.-P. Ettel, Fb Bauwesen der HTWK. Die bakteriologi-
schen Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. U. Junghannf3 an der Hochschule
Anhalt/Abt. Kéthen durchgefihrt.

Zu den technischen Voraussetzungen des Forschungsprojektes gehérte die Nutzung der Ausstattung
der Labore des Fb IMN und des Baustofflabors des Fb Bauwesen der HTWK Leipzig zur Herstellung
der Baustoffproben und zur thermischen Behandlung der TiO,-Schichten. Im Rahmen des Projektes
wurden fir die Durchfiihrung der Bestrahlungsexperimente eine Bestrahlungsapparatur (Quecksilber-
hochdrucklampe) und zur Konstanthaltung der Umgebungsbedingungen ein Klimaschrank ange-
schafft. An der Hochschule Anhalt (FH) /FB 7 konnte die gesamte Ausstattung eines mikrobiologi-

schen Labors fir die bakteriol ogischen Untersuchungen genutzt werden.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Arbeits- und Zeitplan waren zwei Projektphasen vorgesehen.

Die erste Phase vom September 2002 bis Marz 2003 umfasste die Fertigung der flr das Projekt bent-
tigten Probekérper und erste Beschichtungsversuche mit wassrigen TiO,-Suspensionen sowie opti-



mierten Beschichtungssystemen. Die Folgeuntersuchungen sollten Fragen nach der Beibehaltung der
Photoaktivitét der Pigmente auf dem Baustoff und der Stabilitét der Schicht im Hinblick auf eine po-
tentielle Photozersetzung beantworten. Die ersten bakteriellen Tests waren fur diesen Abschnitt ge-
plant. Die Methoden zur Keimriickgewinnung sollten zuerst geprift und an die gegebenen Bedingun-
gen angepasst werden.

In der zweiten Phase vom April 2003 bis Méarz 2004 waren weitergehende mikrobiol ogische Untersu-
chungen vorgesehen. Es sollte aul3erdem gepriift werden, inwiefern sich verschiedene Umweltbedin-
gungen wie Temperatur und Feuchte auf die Besiedlung und die Moglichkeit der Ausbildung von Bio-
filmen auf dem mit Titandioxid behandelten Material auswirken. Die mit verschiedenen bakteriellen
Kulturen besiedelten Probekdrper sollten sowohl mit UV/A-Licht als auch mit diffusem Tageslicht
bestrahlt werden. Es war geplant TiO, (Anatas) sowchl in unsensibilisierter als auch in sensibilisierter
Form einzusetzen. Um genauere Aussagen zur Aktivitatsbeeinflussung und Absterbekinetik treffen zu
konnen, war die Ermittlung von Enzymaktivitéten und eine Untersuchung mittels mikroskopischer
Verfahren geplant. Durch die Schwierigkeiten bei der Beschaffung des C-sensibilisierten Titandioxids
wurde das Projekt um 2 Monate (bis zum 31.05.2004) kostenneutral verlangert, und die noch ausste-
henden Versuche in diesem Zeitraum durchgefihrt.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an dem angeknipft wurde

Bis zum Beginn unseres Projektzeitraumes wurde TiO, Uberwiegend zur Entgiftung schadstoffbel aste-
ter Ab- und Grundwasser angewandt [1-8], erste Ergebnisse (wie auch erste kommerzielle Verwertun-
gen) lagen jedoch auch zur Entgiftung von Luftschadstoffen - vor allem von Innenraumschadstoffen
[9] - vor. Bei der Entgiftung von kontaminierten Wassern setzte man zunachst den Photokatalysator
dem zu reinigenden Wasser als Pulver zu und bestrahlte mit kinstlichen Lichtquellen bzw. nutzte die
solare Energie. Obwohl die Reinigung nicht zu stark verunreinigter Wasser mit hohen Ausbeuten er-
folgte, ergab sich die Schwierigkeit, die photokatalytisch wirksamen Pigmente nach dem Reinigungs-
prozess wieder abzutrennen. Damit war zwangslaufig der zweite Weg gegeben: Immobilisierung der
photokatal ytisch wirksamen Pigmente. Zunachst wurden vor allem Glas, Kunststoffe, spéter auch Be-
tone as Grundlage fir die photokatalytisch aktive Schicht verwendet. Letzteres mit maltigem Erfolg
[10]! Durchgesetzt hat sich ein Dunnfilm-Festbettreaktor, bei dem das kontaminierte Wasser in eéinem
dinnen Film, der ausreichenden Sauerstoffeintrag gewdhrleisten soll, Uber eine TiO,-beschichtete
Platte aus Glas oder Kunststoff geleitet wird. Die katalytisch aktive Platte wird UV-Strahlung ausge-
setzt, wobel die umweltrelevanten Verbindungen (halogenierte Kohlenwasserstoffe, Phenole, Pflan-
zenschutzmittel, Schwefelverbindungen, Farbstoffe, Polymere usw.) mit guten bis sehr guten Abbau-
raten mineralisiert, d.h. bis zur anorganisch mineralischen Stufe (CO,, HO/Mineralsiuren), abgebaut
werden. Die Laborexperimente zur solarkatalytischen Wasserreinigung sind inzwischen Uber den
Technikumsversuch in industriell nutzbare Pilotanlagen (Almeria/Spanien [11] und Tunesien) Uber-



fuhrt worden. In der im Rahmen eines EU-Projekts aufgebauten tunesischen Pilotanlage werden bei-
spielsweise Abwasser eines Textilbetriebs gereinigt.

Dass TiO, in seiner Anatas-Modifikation auch antibakteriell wirkt, ist seit den Arbeiten von Fujishima
und Mitarbeitern [1] ein akzeptiertes Forschungsergebnis und wird in allen Nachfolgearbeiten so zi-
tiert. Diese Aussage gilt vor allem fir Untersuchungen in Lésung. Hier wurde in den letzten Jahren die
antibakterielle Wirkung von einer Vielzahl von Forschungsgruppen eindeutig bestétigt [12 — 17]. Da
bei wurden unterschiedliche Wege verfolgt. Zum Beispiel setzte man die bakterienhaltige Probe einer
TiO,-Suspension zu oder die Bakterien wurden auf TiO,-beschichtete Glaser bzw. Keramiken aufge-
bracht. Anschlief3end erfolgte die Bestrahlung mit UV-Licht.

Untersucht wurden diverse Arten von Mikroorganismen, sehr haufig Escherichia coli [15, 16, 36, 40-
45, 48-50], aber auch andere Bakterien wie Pseudomonas aeruginosa [44, 46] Lactobacillus-Arten
[47], Micrococcus luteus [36, 49], Bacillus subtilis [49], und Proteus mirabilis [44]. Eine Reduktion
der Zellzahlen bel Einsatz von Titandioxid und UV-Licht konnte in alen Arbeiten erreicht werden.
Auf Baustoffen wurde Titandioxid selten untersucht. In der Arbeit von Linkous et al. [24] wurde Port-
land-Zementproben mit dem Photokatalysator suspendiert in einer Dichlorethanlésung von Poly-
methylmethacrylat oder Polymethacrylsiuremethylester (PMMA) beschichtet. Gegentiber Algen (Oe-
dogonium) fihrte diese Beschichtung zu einer 66%ige Reduktion des Wachstums, bei Zusatz von Pt
oder Ir zum Titandioxid sogar zu einer 87%igen Reduktion. Von Poulios et a. [44] wurde auf be-
schichtetem Marmor (wéssrige Titandioxidsuspension) gegeniber verschiedenen Bakterien- und
Schimmelpilzgattungen eine nahezu vollstandige Inaktivierung aler untersuchten Mikroorganismen
nach etwa 10t&giger Bestrahlung mit UV/A-Licht erreicht.

15 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

e Kooperationspartner: Prof. W.-P- Ettel, Fb Bauwesen der HTWK Leipzig
Die Anfertigung der bendtigten Probekdrper aus den unterschiedlichen Baustoffen, die Untersuchun-
gen wichtiger Baustoffeigenschaften der TiO,-modifizierten Betone und Kalke (Druck- und Biegezug-
festigkeit, rheol ogische Eigenschaften, puzzolanische Aktivitét von TiO,-Pigmenten) erfolgte in enger
Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Ettel. Dartiber hinaus fand eine standige Diskussion der erreichten
Ergebnisse statt.

e Kooperationspartner: Prof. Dr. U. Junghann(3, Hochschule Anhalt (FH)/ Abt. Kéthen,
Es erfolgte enge Zusammenarbeit auf dem Gebiet der bakteriellen Besiedelung der Baustoffe und der
Analytik der Absterbeprozesse.

e Prof. H. Kisch, Ingtitut fir Anorganische Chemie Il der Universitét Erlangen-Nurnberg
Bereitstellung kleiner Proben von sensibilisiertem Titandioxid, zun&chst von mit Pt(1V)-Salzen beleg-
tem TiO, (2003). Im Fruhjahr dieses Jahres (2004) stellte uns Prof. Kisch eine Probe mit C-dotiertem



TiO, zur Verfugung. Dieses preisgunstig darstellbare Produkt wurde in den letzten drei Monaten der
Projektlaufzeit auf seine bakterizide Wirkung untersucht. Die N- und C-sensibilisierten TiO,-
V erbindungen werden nach einer von Kisch und Mitarbeiter [28] publizierten Vorschrift inzwischen in
unserem Labor synthetisiert. Herr Prof. Kisch hat unsere Untersuchungen zur Wechselwirkung TiO, —
Baustoffe stets mit grof3er Aufmerksamkeit verfolgt und standen uns jederzeit zur wissenschaftlichen

Diskussion zur Verflgung.

e Dr. Hessdbarth, Heidelberger Bauchemie, Marke Deitermann, Datteln

e Dr. D. Hohnert, Heidelberger Bauchemie, Marke Addiment, Leimen
Durch Umstrukturierungsprozesse und Neugriindungen ging uns der Kontakt zu Herrn Dr. Hessel-
barth, der eine neue Funktion Gbernahm, zunéchst verloren. Nachfolger war die Firma maxit, mit der
wir anschlief3end Kontakt aufnahmen. Da wir im Projektantrag als Kooperationsbeitrag der o.g. Fir-
men die Bereitstellung organischer Bindemittelsysteme festgelegt hatten (neben dem Know-how auf
dem Sektor der bauchemischen Produkte), die Neugriindung aber Uber die von uns benétigten Binde-
mittelsysteme (vor allem Silane und Silicone) nicht verfigt, ist die gewinschte Kooperation nicht
zustande gekommen — sie wére auch wenig sinnvoll gewesen. Die von uns benétigten Si-organischen
Bindemittel systeme wurden uns grof3ziigi gerwei se kostenlos von den Firmen Degussa und Wacker zur

Verflgung gestellt.



2 Eingehende Dar stellung der Ergebnisse und Verwertbarkeit
21  ErzielteErgebnisse

2.1.1 Baustoffeund TiO;

Fur die Anwendung von TiO, auf Baustoffen ergeben sich zwei generelle Moglichkeiten: Einmischen
der photokatalytisch aktiven Pigmente in den Baustoff ("In-Masse-Verarbeitung") oder Beschichten
des Baustoffes. Letztere Variante kann mit oder ohne Bindemittel erfolgen. Mit TiO,-beschichtete
Fliesen (Hydrotect®, Fa. TOTO) sind inzwischen kommerziell erhéltlich und kommen sowohl im In-
nen- als auch im AuRenbereich zum Einsatz. Unsere Untersuchungen an zementgebundenen Baustof-
fen und Kalken waren von Anfang an auf den Einsatz im AuRenbereich gerichtet. Obwohl man sich
hier auf wesentlich komplexere Wechse beziehungen und Einflussgrofien einstellen muss, sind diese
Anwendungsprofile nicht nur von wissenschaftlichem sondern auch von hohem wirtschaftlichem Inte-
resse.

Die ersten Untersuchungen erstreckten sich auf die Wechselwirkungen zwischen ausgewahlten photo-
aktiven Metalloxiden und klassischen Bindemitteln wie Beton, Zement- und Kalkmorteln sowie Gip-
sen. Wéhrend sich TiO, in starken Sduren unter Bildung von Ti(1V)-Salzen 10gt, ist es gegenliber basi-
schem Milieu, wie es auf einer noch nicht carbonatisierten Beton- oder M6rtel oberfléche anzutreffen
ist, weitgehend inert.

Ein zentraler Punkt ist die Fixierung des TiO,. Ein geeignetes Fixierungsverfahren sollte folgenden
Anforderungen gentigen: Es sollte die Photoaktivitét der katalytisch wirksamen Teilchen nicht ver-
mindern, kostengiinstig sein und zu keiner Einschrankung der Festigkeits- und Gebrauchse genschaf-
ten des Bauteils fiihren. Dariiber hinaus sollte die Fixierung des Photokatalysators gegeniiber mecha-

nischer Beeinflussung besténdig sein und die Optik der Baustoffoberflache nicht beeintrachtigen.

Bei den bisher eingesetzten Beschichtungsmethoden (auf Glasern, Keramiken oder Kunststoffen) wird
entweder der suspendierte Photokatalysator durch Aufsprithen oder Sedimentation auf die Werkstoff-
oberflache aufgebracht oder er wird in-situ auf der Oberflache erzeugt (Sol-Gel-Prozess). Im letzteren
Fall werden durch kontrollierte Hydrolyse von Titansaureestern in Gemischen, die in der Regel einen
geeigneten Titansdureester (auch: Titanalkoxid; z.B.: Tetraisopropyltitanat(1V)), einem Alkohol (z.B.
Ethanol, Isopropanol) und Wasser bestehen, Sole erzeugt. Der Zusatz einer Sdure (z.B. Salpetersaure)
dient der Peptisierung des Sols. Das Tragermaterial wird mit Sol benetzt (z.B. Dip-Coating-
Verfahren). Das LOsungsmittel verdampft und auf dem Trégermateria bildet sich zundchst ein Xero-
gel aus, das anschlief3end einer Temperaturbehandlung unterzogen wird. Nach der Verfllchtigung
bzw. Zersetzung der organischen Liganden erfolgt zwischen 350...450°C die Anatas-Kristallisation
und man erhdt einen stabilen Oxidfilm auf der Oberfléche (Gl. 4). Oberhalb von 500°C beginnt die

Phasenumwandlung von Anatas zu Ruitil.



[T|(OC3H7)4] + 2 HQO e d T|02 + 4 C3H7OH

Tetraisopropyl- Titandioxid  Isopropanol
titanat (1V) (Anatas)

Ein solcher Temperprozess, wie er bei der Herstellung TiO,-beschichteter Keramiken bzw. Glasern
ublich ist, falt bei den Baustoffen von vornherein weg. Durch die hohen Temperaturen wirden we-
sentliche Baustoffeigenschaften verloren gehen. Damit kommen nur Sedimentations- und Sprihver-
fahren in Frage.

Bei dem von Bockelmann [18] beschriebenen Standardsedimentationsverfahren werden die Trager
mehrere Minuten waagerecht in eine wéassrige TiO,-Suspension eingetaucht und anschliefiend mit
kontrollierter Geschwindigkeit herausgezogen. Es folgt eine Trocknungsphase, die entweder an der
Luft oder - zur Abktrzung des Vorganges - im Trockenschrank bei etwa 100°C durchgefuihrt wird.
Beschichtung und Trocknung sollten 4-6-mal wiederholt werden. Eine Trocknungsphase empfiehlt
sich generell auch fur Materiaien, die mittels Sprihverfahren beschichtet wurden.

Der Einsatz dieser beiden Beschichtungsverfahren ist auch fir Baumaterialien denkbar. Im Falle der
Sedimentation limitiert alerdings die Dimension des Eintauchbehélters die Grolle der Bauteile (oder
umgekehrt). Darlber hinaus verlangert die Feuchtigkeitsaufnahme der Baustoffe (z.B. Fertigteile aus
Beton) wahrend des Tauchens die Trocknungsphase erheblich. Beim Sprayverfahren spielt die Grole
der Bauteile keine Rolle mehr. Es wird erheblich weniger Katalysator verbraucht, um eine homogene
Beschichtung zu erreichen. Insgesamt ist diese Methode deutlich kostenglinstiger. Ein entscheidender
Nachteil beider Verfahren ist alerdings die ungentigende Stabilitét der erzeugten TiO,-Schicht gegen-
Uber mechanischen Einwirkungen. Wahrend sich im Ergebnis eines Temperprozesses z.B. auf Glas-
trégern zwischen dem TiO, und dem Substrat kovalente Titan-Sauerstoff-Silizium-Bindungen ausbil-
den, die ein stabile Fixierung der Beschichtung bewirken, werden die aufgesprihten bzw. durch Sedi-
mentation aufgebrachten Titandioxidpartikel durch schwache Van-der-Waals-Kré&fte an die Oberfléche
gebunden.

2111 TiO,-modifizierte Zemente

Nach den obigen Erfahrungen waren fur uns damit Untersuchungen von besonderem Interesse, bei
denen die photokatalytisch aktive Substanz dem Baustoff zugemischt wurde (“In-Masse-
Verarbeitung”). Da das TiO, gleichmaliig im gesamten Bauteil verteilt ist, wirde auch bei einem wit-
terungsbedingten Abtrag der Oberflache sténdig neues Katalysatormaterial zu Verfligung stehen.

Der "In-Masse-Verarbeitung" muss die EN 12878 “Pigmente und Flllstoffe* (1999) zugrunde gelegt
werden. Die Pigment-Zugabemengen zu zement- und/oder kalkgebundenen Baustoffen liegen im All-
gemeinen zwischen 0,5...5% (bezogen auf die Zement- oder Kalkmenge). Sie sollten 10% nicht Uber-
schreiten. Im Mischungsentwurf fir einen Beton sind die Pigmente auf den Mehlkorngehalt anzurech-
nen. Durch die hohe Feinheit der Teilchen kann sich der Wasseranspruch erhéhen. Hohere Mengen an

Zugabewasser und damit gréflere w/z-Werte kdnnten Festigkeitsverluste zur Folge haben. Laut EN



12878 sollte die Druckfestigkeit eines pigmentierten Mortels nach 28 Tagen nicht mehr als 10% unter
der Druckfestigkeit eines unpigmentierten liegen (unbewehrte Bauteile). Bel Bauteilen mit Bewehrung
darf der Druckfestigkeitsverlust 8% nicht Uberschreiten.

Fur die"In-Masse-Untersuchungen” wurden Betonkorper (CEM | 32,5 R) mit unterschiedlichen TiO—
Gehalten (1 — 10 % bezogen auf den Zementgehalt) verwendet. Als photokatalytisch aktive Substanz
verwendeten wir ausschlief§lich Titandioxid P 25 der Fa. Degussa, Hanau. P 25 besteht zu ca. 70% aus
Anatas und zu 30% aus Rutil. Der mittlere Durchmesser der Priméarpartikel betrégt 21 nm, die spezifi-
sche Oberflache liegt zwischen 35...65 m?/g. P 25 besitzt eine Rohdichte von 3,8 g/em® (20°C).

Eine Karbonatisierung der Zementmortel oberflachen erwies sich fur mikrobielle Untersuchungen as
unerlasslich, da ansonsten auf der Oberflache pH-Werte zwischen 10 ... 12 vorliegen, was zu einer

starken Beeintrachtigung des bakteriellen Wachstums fiihren kann.

Druckfestigkeit und die Biegezugfestigkeit. Von zentralem Interesse ist fir den Bauingenieur das
Verhalten wichtiger mechanischer Kennwerte der TiO,-modifizierten Betone wie die Druckfestigkeit
und die Biegezugfestigkeit nach 28 Tagen (Wasserlagerung entsprechend DIN EN 196, Telil 1).

Da das Titandioxid P 25 aul3erst feinkdrnig ist, ergibt sich aufgrund der daraus resultierenden hohen
spezifischen Oberflache ein gesteigerter Wasseranspruch, was natiirlich die Verarbeitbarkeit des

Frischmortels beeinflusst.

Tabelle 1: Druck- und Biegezugfestigkeiten sowie Ausbreitmalde TiO,-modifizierter Mortel prismen

Rezeptur Ausbreitmal} Biege- Druck-
zugfestigkeit | festigkeit
Zement | Sand |Wasser | TiO,- | zusétzl. tatsachl. nach Mittel- Mittel-
[d] [g] [d] Gehalt | Zement- | TiO,- Zement- | Wert Wert
[0/%] |leim- Gehalt leim- [N/mm?] [N/mm?]
menge[g] | [%0] zugabe
450,0 |1350,0(2250 |0 0 0 15/15 15,6 34,2
450,0 |1350,0|225,0 |9,0/2 |126,0 1,7 11,5/11,5| 15/15 16,3 36,7
450,0 |1350,0|225,0 |18,0/4 |1335 3,3 10,5/10,5 | 14,5/14,5| 15,3 354
450,0 |1350,0(225,0 |27,0/6 |208,0 4,6 10,5/10,5|14,5/14,5| 15,2 35,9
450,0 |1350,0(225,0 |45,0/10|314,5 6,8 9,5/95 |145/145|16,4 36,8

Die aus den unterschiedlichen TiO,-Gehalten resultierende Konsistenzverlagerung des Frischmortels
wurde durch Bestimmung des Ausbreitmal3es mit einem Ausbreittisch (hach Haegemann) zunéchst
ermittelt und danach durch Zugabe von zusétzlichem Zementleim bei den einzelnen Chargen konstant
gehalten. Daraus ergibt sich ein korrigierter TiO,-Gehalt (Tab. 1). Die Titandioxid-Zugaben bewirken
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eine hohere Konsistenz der Frischmortel, was sich in einer Verkleinerung des Ausbreitmal3es auflert.
Das Ausbreitmald wurde durch Zugabe entsprechender Mengen an Zementleim konstant gehalten,
wobei eine Normmischung zugrunde gelegt wurde. Eine Erhdhung des TiO,-Gehaltes tiber 10 % (re-
sultierender Gehalt nach Zementleimzugabe 6,8 %) scheint baupraktisch nicht mehr realisierbar.
Generdll ist festzustellen, dass die Druck- und die Biegezugfestigkeit durch Zugabe von TiO, nicht
beeinflusst werden (Tab.1, Abb.1), evtl. werden beide Parameter sogar ganz leicht erhoht [19].

40 A

30 ~

[N/mm?]

20 4

10

0 1,7 3,3 4,6 6,8
TiO,-Gehalt [%]

Abbildung 1: Druck- und Biegezugfestigkeit in Abhéngigkeit vom TiO,-Gehalt
ausgewahlter Mortelprismen

Puzzolanische Aktivitat. Fir die geringe Festigkeitserhéhung machen Lackhoff und Mitarbeiter [19]
eine puzzolanische Aktivitét des TiO, verantwortlich. Um diese Aussage zu Uberpriifen, titrierten wir
Ca(OH), in Gegenwart von TiO, . Dazu wurde e ne halbgeséttigte Ca(OH),-L dsung mit einer aquimo-
laren Menge an TiO, (in 30 ml destilliertem Wasser) versetzt und pro Tag eine Stunde mit einem Ho-
rizontalschiittler homogenisiert. Nach 1, 7 bzw. 28 Tagen wurde der Ca(OH),-Gehalt mittels Saure-
Base-Titration (Titration mit 0,1 M HCI gegen Bromphenolblau) bestimmt. Die gewahlte Zugabemen-
ge an TiO, und die stéchiometrische Ca(OH),-Konzentration wurden so angepasst, dass die infolge
der TiOx-Zugabemenge auftretende Tribung der Losung die Erkennung des Indikator-
Umschlagpunktes nicht behindert.

Die erhaltenen Resultate (Tab. 2) zeigen auch nach einer Reaktionszeit von 28 Tagen eine nur sehr
geringe Abnahme des Ca(OH),-Gehaltes der Proben. Eine geringe puzzolanische Aktivitét ist somit
zwar analytisch nachweisbar, baupraktisch jedoch ohne Bedeutung. Das wird auch durch Untersu-
chungen zur Druck- und Biegezugfestigkeit unterstrichen. Es konnte keine signifikante Zunahme die-
ser beiden Parameter beobachtet werden. Dagegen weist die Blindprobe (Quarzmehl) erwartungsge-

mal3 deutlich verringerte Ca(OH),-K onzentrationen auf.
Tabelle2: Ca(OH),-Gehalt der Lésungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
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Probe Reaktionszeit
1Tag 7 Tage 28 Tage
Verbrauch | Ca(OH), Verbrauch | Ca(OH), Verbrauch | Ca(OH),
01MHCl |[%] 01MHCl |[%] 01MHCl |[%]
1 3,65 - 3,50 - 3,55 -
2 3,65 - 3,60 - 3,45 -
3 3,64 - 3,60 - 3,55 -
Mittelwert 3,65 100 3,57 97,8 3,51 96,1
Blindprobe | 3,60 98,6 0,85 23,3 0,75 20,5
(Quarzmehl)

Einfluss auf die Hydratation. Ein in der Literatur mitunter kontrovers diskutiertes Problem ist der
Einfluss von Ubergangsmetallkationen auf den Hydratationsprozess des Zements [20,21]. Wéhrend
bestimmte Metal|kationen den Hydratationsprozess stark verlangsamen (Zn?*, Cu?") gibt es eine ganze
Gruppe von Metalen (Co, Mn, Cr, Mo, V), die den Hydratationsprozess gar nicht beeinflussen oder
die die Hydratationsgeschwindigkeit nur in den ersten Tagen verlangsamen. Zur letzteren Gruppe ge-
hort eindeutig Ti**. Wie wir mittels TGA-Untersuchungen und Titration des freigesetzten Ca(OH),
zeigen konnten, kommt es nur in den ersten Tagen zu einer reduzierten Freisetzung von Ca(OH)..
Nach 28 Tagen ist das Verhdtnis der Ca(OH),-Gehalte von TiO,-haltiger Zementprobe und Ver-
gleichsprobe ohne TiO, gleich eins (Abb. 2).

Das Ti wird in die Zementmatrix eingebaut. Kakali und Mitarbeiter [20] konnten mittels Rontgen-
diffraktionsuntersuchungen eine Phase CasFe, TiOg identifizieren. Damit steht das TiO, fir den photo-
katalytischen Abbau nicht mehr zur Verfigung.

Rheologische Eigenschaften: Flie3grenze und Viskositat. Zur Abschédtzung des Einflusses unter-
schiedlicher TiO,-Zusétze auf die Verarbeitbarkeit der zementhaltigen Mdrtel und Putze wurden wéss-
rige Suspensionen gleicher Feststoffgehalte mit TiO, bzw. Zement (CEM | 32,5 R) mit einem Visko-
simeter untersucht. Dabel wurden definierte Volumina der jeweiligen Suspension bei konstanter Tem-
peratur durch Drehung des Probegeféafdes mit unterschiedlichen Drehzahlen 2 Minuten gertihrt. Durch
einen Drehmomentsensor wird das drehzahlabhangige Widerstandsmoment (Drehmoment) in N - m
gemessen und daraus die Flie3grenze und die Viskositat der Suspension berechnet (Abb. 3). Verrin-
gern sich die Werte fir die Flie3grenze und die Viskositédt, so ist das Materia leichter verarbeitbar
bzw. mischbar. Das rheologische Verhalten wassriger Suspensionen wird damit auf die Mischbarkeit
eines MOrtels mit gleichen Zusétzen Ubertragen.
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Abbildung 2: Einflussvon TiO, auf die Hydratationsgeschwindigkeit des
Zements (6 % TiO, bezogen auf den Zementgehalt)
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Abbildung 3: Widerstandsmoment in Abhéngigkeit von der Drehzahl fir Zement/Wasser- bzw.
TiO,/Wasser- Suspensionen
(durchgezogen: Zement; gestrichelt: TiO,; Farbzuordnung: schwarz 0 g, rot 7 g,
blau 14 g, griin 20 g und ocker 23 g).

Generell bewirken hohere Feststoffgehalte von Suspensionen eine Erhdhung der Flief3grenze. Bei glei-
chen Feststoffgehalten an TiO, bzw. Zement wird in letzterem Fall bel den Suspensionen ein deutlich
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erhohtes Widerstandsmoment gemessen. Mit anderen Worten: Die Fliel3grenze steigt bei TiO,-haltigen
Suspensionen wesentlich stérker an as bei den Zementsuspensionen (Tab. 3).

Diese Ergebnisse zeigen, dass bel vergleichbaren Versuchsbedingungen die Zugabe von Titandioxid
die rheol ogischen Eigenschaften stérker beeinflusst als Zugabe von Zement.

Tabelle3: Flielgrenzen und Viskositaten in Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt entsprechender
Zement/H,O- und TiO,/H,0O-Suspensionen

Zusammensetzung der Flief3grenze g Viskositdt h [N mm g
Suspension (371 ml Wasser) [N mm]
0gCEM -0,092 0,004
79 CEM -0,086 0,004
14 g CEM -0,053 0,004
20 g CEM -0,058 0,004
23 g CEM -0,006 0,004
0gTiO, -0,094 0,004
79TiO, -0,005 0,007
14gTiO, +0,004 0,006
209 TiO, +0,044 0,007
23gTiO;, +0,091 0,007

Photokatalytische Aktivitat TiO,-modifizierter Zemente gegentiber Farbstoffmolekilen

Fir erste orientierende Bestrahlungsexperimente benutzten wir Farbstoffe wie Methylenblau, Rhoda-
min B und Kristallviolett als Modellsubstanzen fiir organische Schadstoffe. Die Abbauzeiten lagen in
Abhangigkeit vom Baustoff (Normalbeton, Zementmartel, Putzmértel) zwischen 30 und 45 Minuten
[22].

Abbildung 4: Versuchskorper aus Normalbeton (links) und selbstverdichtendem
Beton (rechts) mit Rhodamin-B nach der Bestrahlung mit UV-A-Licht
Zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitét TiO,-modifizierter Baustoffe wurde eine Bestrah-

lungsapparatur mit Quecksilberdampflampe (100 W) und Steilkantenfilter (A > 320 nm) verwendet.



14

Durch das Wegfiltern der energiereichen UV-Strahlung unter 320 nm sollte eine photolytische Zerset-
zung der M odellsubstanzen durch Bindungsbruch bzw. —dissoziation ausgeschlossen werden. Als Mo-
dellsubstanzen fur organische Schadstoffe kamen in erster Naherung Farbstoffe wie Methylenblau,
Rhodamin B und Kristallviolett zum Einsatz. Die Probekorper wurden vor den Bestrahlungsexperi-
menten in die 0,1 — 0,01%-gen Farbstofflésungen getaucht und kurz an der Luft getrocknet. Die UV-
Bestrahlung erfolgte so lange, bis ein der Strahlung ausgesetzter Ausschnitt der Probe vollsténdig ent-
farbt war (Abb. 4). Die photokatalytisch induzierte Redoxzersetzung, die mit einer Ausbleichung der
Farbstoffe gekoppelt ist, wurde sowohl optisch als auch spektroskopisch verfolgt. Im letzteren Fall
wurde ein Einstrahl-Simultanspektrometer MCS 400 der Fa. Carl-Zeiss-Jena GmbH verwendet. Die
Bestimmung der Farbéanderungen in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit erfolgte nach einer Norm-
farbtafel.

2.1.1.2 Beschichtungen

Wie bereits oben beschrieben, ist der Einsatz von wassrigen oder alkoholischen TiO,-Suspensionen,
die mittels Spriih- oder Tauchverfahren auf die jeweilige Oberfl&che aufgebracht werden, mdglich und
in der Vergangenheit auch praktiziert worden. Der entscheidende Nachteil ist allerdings die geringe
Stabilitét der erzeugten TiO, —Schichten gegentiber mechanischen Einfliissen. Die Schichten besitzen
oft eine sehr geringe Abriebfestigkeit. Als Methode der Wah! bot sich damit die Fixierung der photo-
katalytisch aktiven TiO,-Pigmente durch ein Bindemittel an, wobei sowohl organische als auch anor-
ganische Bindemittel in Betracht gezogen wurden.

Dass kunststoffhaltige Bindemittel von photoaktiven TiO,-Pigmenten zersetzt werden ist seit mehr als
50 Jahren bekannt ("Kreiden"). Mit anderen Worten: Das Bindemittel ist das erste "Opfer" des photo-
katal ytischen Zersetzungsprozesses. Bei der industriellen Anwendung von TiO,-Pigmenten werden die
Pigmente deshalb entweder dotiert (AI**, Zn** u.a.) oder oberflachenbehandelt (z.B. mit Al,O5; bzw.
SiO,), um die Photoaktivitét zu unterdriicken [23]. Erste Versuche an PMMA/TiO,-Beschichtungen,
die in der Literatur als algizid beschrieben sind [24], fuhrten aufgrund ihrer schlechten Verarbeitbar-
keit und ihrer photochemischen Instabilitét zu keinen befriedigenden Resultaten.

Damit bleibt fir den Einsatz al's Bindemittel die Gruppe der siliziumorganischen Verbindungen. Sili-
cone oder Silane gehtren heute im Bautenschutz aufgrund ihrer ausgezeichneten hydrophobierenden
Eigenschaften zum Stand der Technik. Auch bel diesen Verbindungen steht nattirlich das Problem der
Oxidierbarkeit durch den Photokatalysator im Mittelpunkt der Betrachtungen. Heller und Mitarbeiter
fanden [25], dass die Oxidierbarkeit von TiO,-enthaltenden Siliconsystemen gezielt beeinflusst wer-
den kann, indem man Uber die konkrete Struktur der Alkyl- bzw. Arylgruppen der Polyorganosiloxane
die Anzahl der oxidierbaren C-Atome steuert. Lange Alkylketten mit einer grof3en Zahl von C-Atomen
fallen aufgrund ihrer bevorzugten Oxidationsanfélligkeit weg. Damit kamen fallen aus der grofen
Gruppe der in der Praxis verwendeten Alkyltrialkoxysilane Vertreter mit Alkylresten grof3er C, (Butyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl) nicht in Frage.
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Das von uns verwendete Organosilan (Fa. Degussa) Propyltrimethoxysilan (PTMO) zeigte erst nach
langer andauernder, intensiver UV -Bestrahlung erste Zersetzungserscheinungen. Bei natirlicher Son-
neneinstrahlung konnten wir bei entsprechenden PTMO/TiO, Beschichtungen auch nach einem Jahr
keine Zersetzungserscheinungen feststellen. Dieses Organosilan wurde fur die im nachfolgenden be-
schriebenen bakteriologischen Untersuchungen eingesetzt.

Eine zweite Gruppe bilden die anorganischen Bindemittel. Hier haben wir uns ausschliefdlich mit Sili-
catsystemen beschéftigt. Erste Untersuchungen mit reinem Kaliwasserglas/TiO, ohne jegliche Flll-
stoffe und sonstigen Zusétze schlugen weitgehend fehl. Aufgrund der schlechten Verarbeitbarkeit und
der ungeniigenden Schichteigenschaften (Risse, Ablésungen) wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt,
obwohl bei diesen Schichten eine photokatal ytische Wirkung nachweisbar ist (Farbstoffausbleichung).
Auch der Einsatz von Zweikomponenten-Silicatfarben (Dispersions-Silikatfarben), denen unter-
schiedliche Anteile an TiO, zugesetzt wurden, flhrte zu keinen befriedigenden Resultaten. Und zwar
wiederum sowohl aufgrund der schlechten Verarbeitbarkeit als auch aufgrund der Qualitét der Be-
schichtung. Eines der Hauptprobleme ist der erhdhte Wasseranspruch der TiO,-Pigmente. Der Entwurf
einer in sich konsistenten Farbrezeptur auf der Basis von P25- bzw. Hombikat100-Pigmenten wére ein
sehr zeitintensiver Prozess und Thema einer Qualifizierungsarbeit bzw. eines Projekts. Nach Kontakt
mit der Fa. Sachtleben wurde uns dankenswerterweise eine in sich abgestimmte Farbrezeptur auf
Hombikat 100/P25-Basis zur Verfligung gestellt. Die nach dieser Vorschrift hergestellte Silicatfarbe
(25 ... 30 % Photokatalysator) ist sehr gut handhabbar und liefert strukturelle einwandfreie Beschich-
tungen hoher Photoaktivitét. L etzteres wurde mittels Farbstoffausbleichung tberpriift.

Von besonderem Interesse fur unsere Arbeiten war der Einsatz von sensibilisiertem Titandioxid. Die
Absorptionskante des TiO,/Anatas bei A = 388 nm stellt einen grof3en Nachteil flr praktische Anwen-
dungen dieses Photokatalysators dar, denn nur etwa 3 % des auf die Erde einfallenden Lichts kénnen
vom TiO, absorbiert werden. 2003 wurde uns vom K ooperationspartner, Herrn Prof. Kisch/Universitét
Erlangen, eine TiO—Probe zur Verfligung gestellt, deren Oberflache mit Pt(1V)-Salzen belegt war [26-
28]. Durch den Einfluss des Pt(1V) verschiebt sich die Absorptionskante tber A = 450 nm. Bei den
ersten orientierenden Versuchen mit dem Pt(IV)-sensibilisierten TiO, war uns stets klar, dass der hohe
Preis dieses Produkts eine praktische Anwendung ausschliefdt. Anders verhélt es sich bei den N- [29]
bzw. C-dotierten [30] TiO—Proben, die uns im Frihjahr diesen Jahres (2004) zur Verfiigung gestellt
wurden. Das C-modifizierte Titandioxid absorbiert Licht bis 725 nm, die Photoreaktivitét hinsichtlich
des Abbaus ausgewdhlter Verbindungen (z.B. 4-Chlorphenol oder Azofarbstoffe) erstreckt sich bis
etwa 600 nm. Die Abbauexperimente konnten auch im diffusen Tageslicht eines Innenraums durchge-
fahrt werden.

212 Ergebnisse der mikrobiologischen Unter suchungen
Ein Teilzid des Projektes war der Nachweis der Wirksamkeit der TiO,-modifizierten Oberfléchen

gegenlber ausgewahlten, auf Baustoffen haufig anzutreffenden Bakterienstammen.
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2121 Experimentelles und M ethodisches
21211 Methodik
Verwendete Mikroorganismen. Als grampositives endosporenbildendes "Vergleichsbakterium”
wurde Bacillus subtilis eingesetzt. Die Wahl fiel auf diesen Organismus, da die Gattung Bacillus ubi-
quitdr vorkommt, und damit sehr gut fir Vergleichsuntersuchungen geeignet ist. Die Zellen von Bacil-
lus subtilis sind st&bchenférmig, haben eine Lange von ca. 3-4 um und eine Dicke von 0,7-0,8 um
[39]. Die Endosporen dieses Bakteriums sind gegeniiber vielen Umwelteinfliissen sehr unempfindlich.
Es ist davon auszugehen, dass die als Verursacher von Bauschéden identifizierten vorwiegend gram-
negativen, nicht sporenbildenden, und daher hdufig gegentiber Umwelteinfliissen empfindlicheren
Organismen, eher abgetdtet werden.
Fur Screening-Tests eignet sich Bacillus subtilis durch seine kurze Generationszeit (V erdopplungszeit)
von ca. 30 min wesentlich besser as die langsam wachsenden lithoautotrophen Mikroorganismen
(Nitrifikanten, Thiobacillen) mit Generationszeiten von 5 bis 10 Stunden.
Micrococcus luteus wurde as zweite Bakterienart in den Untersuchungen eingesetzt, da es sich as
relativ unempfindlich gegenuiber der Bestrahlung mit UV/A erwies. Ursache hierfir ist, dass M. luteus
viele Karotinoide zum Schutz vor UV-Licht besitzt sowie Enzyme zum Entgiften von Radikalen (Ka-
talase, Dismutase, Cytochrom C-Oxidase, Photolyase) [36]. Dieses Bakterium ist ein haufiger Luft-
keim, der auf wie auch im Gestein zu finden ist [36, 37]. Es baut frischen Marmor massiv ab [38]. M.
luteus gehdrt zu den nichtsporulierenden, grampositiven Bakterien und ist obligat aerob. Es ist ein
kugelformiges Bakterium (Kokken) mit einem Durchmesser von 0,9-1,8 pm, wéchst optimal bei einer
Temperatur von 28°C und hat eine Generationszeit von 60 min [36].
Als gramnegatives V ergleichsbakterium sollte Pseudomonas fluorescens eingesetzt werden. In Vor-
versuchen stellten wir fest, dass die Bakterien unter den V ersuchsbedingungen mit UV/A-Bestrahlung
bereits ohne Zugabe von TiO, abgetttet wurden. Daher wurde P. fluorescens in den Hauptversuchen
nicht mehr verwendet.
Untersuchungen mit weiteren baustoffschédi genden Organismen sind nicht sinnvoll, da:
e sich bereits die untersuchten, relativ unempfindlichen Mikroorganismen, als sensibel gegen-
Uber der Bestrahlung mit UV/A erwiesen,
e lithoautotrophe Organismen (wie Nitrobacter) sich schwer in Reinkultur anziichten lassen,
und somit die Frage der Reproduzierbarkeit gegeben ist
e bei Nitrobacter oder Thiobacillus durch die langen Generationszeiten ein direkter Nachweis
Uber das Wachstum wie bel Bacillus subtilis nicht moglich gewesen wére. Ein indirekter
Nachweis Uber Substratverbrauch bzw. Stoffwechsel produktbildung kann durch schnell wach-
sende ,, Fremdkeime* gestort werden. In einem ,, unsterilen” System, wie dem vorliegenden, ist
die Verwendung schnell wachsender und gut anziichtbarer Bakterienarten daher guinstiger und

sinnvoll.
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Aufgrund der Ubertragbarkeit und der Verifizierung der Ergebnisse wurde auf die Uberpriifung kiinst-
lich hergestellter Mischkulturen verzichtet. Das Hauptaugenmerk wurde auf die Beobachtung natur-
lich entstandener Biofilme gerichtet, da diese den realen Bedingungen, die am Bau vorliegen, am

nachsten kommen.

Aufbringen der Mikroorganismen auf die Probekérper und Rickgewinnung.

Orientierend durchgefiihrte Untersuchungen ergaben, dass sich die taglich neu hinzukommende An-
zahl von Bakterien und Pilzen auf einer Hauswand zwischen 40 und 230 K BE/dm?24 h bewegt. Hier-
bei muss berlicksichtigt werden, dass nicht alle vorhandenen Mikroorganismen kultiviert werden kon-
nen. Es ist davon auszugehen, dass nur 1 bis 10% der in der Umwelt vorhandenen Mikroorganismen
auf Agarndhrmedien wachsen. Damit missen die oben genannten Zahlen auf etwa

2 x 10° KBE/dm?24 h geschétzt werden. Diese korrigierten Werte wurden bei unseren Untersuchun-
gen beriicksichtigt. Da eine Titandioxidbeschichtung in der Regel auf neu erbauten Gebauden bzw.
Fassaden erfolgt, missen Mikroorganismen nur im oben genannten Umfang abgetotet bzw. gehemmt
werden (und insofern nicht in den GrofRenordnungen, in denen sie nach jahrelangem Bewuchs an Ge-
baudeoberfl&chen auftreten), um eine Reduktion der Biodeterioration zu erreichen.

Die von uns eingesetzten Ausgangskeimzahlen von 10° bis 10° KBE /Probekorper sind um ein bis
zwel Zehnerpotenzen grél3er as die der oben genannten Werte, um eine Keimreduktion eindeutig
nachweisen und berechnen zu konnen.

Aufgebracht wurde die Bakteriensuspension in kleinen Tropfen mit der Pipette. Aufgrund der Grof3e
der Probekérper (2 x 3 cm) und ihrer teilweise sehr hydrophoben Oberfléche, erwies sich keine andere
a s diese oft verwendete Methode als geeignet.

Das Ausschiitteln der Probekdrper in Schottflaschen mit 5 g Glasperlen (Durchmesser 3 mm) auf ei-
nem Horizontalschiittler bei 150 U/min gtellte sich as die beste Riickgewinnungsmethode heraus.
Anstelle der anfanglich eingesetzten physiologischen Kochsalzl 6sung wurden die Probekérper in den
Hauptversuchen in 50 ml ,, Stripping Fluid* (9,46 g Na,HPQO,, 4,54 g KH,PO,, 10 ml 10%ige Tween
80-Ldsung, ad 1000 ml Aqua dest., pH 7) ausgeschiittelt, da sich diese Ldsung als effektiver bei der
Ruckgewinnung erwies. Es wurden jedoch kleinere Unterschiede zwischen den einzelnen Organismen

und den verschiedenen Probekdrpern ermittelt.
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Abbildung 5: Vergleich der Riickgewinnung von Micrococcus luteus von verschiedenen Probekdrpern
Wie in den Abbildungen 5 und 6 zu sehen ist, lagen die Riickgewinnungsraten zwischen 88% und 98

%. Die Wiedergewinnung von Bacillus subtilis-Sporen von Sandsteinprobekorpern, die mit PTMO
und TiO, beschichtet waren, fiel am niedrigsten aus.
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Abbildung 6: Vergleich der Riickgewinnung von Bacillus subtilis von verschiedenen Probekdrpern

Da die Unterschiede hinsichtlich der Riickgewinnung zwischen den Probekorpern mit und ohne Titan-
dioxid nur gering waren, sind die erzielten Wiedergewinnungsraten fir die nachfolgenden Bestrah-
lungsversuche ausreichend.

Nach der Rickgewinnung wurden die Bakteriensuspensionen auf CASO-Agar (Sojapepton-
Caseinpepton-Agar nach EP von Sifin) ausgespatelt und nach einer Bebriitung bei 36°C nach 24 h
ausgezahlt.

Zur UV-Bestrahlung. In diesem Versuchskomplex wollten wir den realen Bedingungen bei der Be-
strahlung mit UV/A nahe kommen. Wir verwendeten Bestrahlungsintensitéten von 0,1 bis 10 mW/cm?
(also 1 bis 100 W/m?). In unseren Breiten kénnen an einem sonnigen Tag im Wellenlangenbereich
300-400 nm Maximalwerte von 20 bis 30 W/m? erreicht werden, unter bewélktem Himmel nur etwa 1
W/m?. In Innenrdumen ist die gemessene UV/A-Strahlung mit 0,1 bis 1 mW/m? wesentlich niedriger.
Es wurden zwei verschiedene Typen von UV/A-Lampen eingesetzt. Im Klimaschrank befindet sich
eine Ultra-VitaL ux-Lampe (Fa. Osram), die das in den Abb. 7 und 8 gezeigte Emissionsspektrum
aufweist.
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Abbildung 7: Spektrum Floodlight-Lampe
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Abbildung 8: Spektrum Floodlight-Lampe im UV-Bereich

Die Probekdrper befanden sich in einer , Feuchten Kammer* (Duroplan®-Petrischalen mit 40 g Quarz-
sand, 12 ml dest. Wasser und Filterpapier). Das verwendete Glas dieser Kammer bestand aus Borosili-
katglas, das von 310 bis 2200 nm eine vernachléssigbar geringe Absorption aufweist (Angaben: Fa.
Schott). Unter unseren Versuchsbedingungen konnte im UV/B-Bereich keine Strahlungsintensitét
mehr nachgewiesen werden. Die Anteile, die an UV/B noch vorhanden waren, wurden durch das Glas
herausgefiltert.

Die zweite verwendete UV-L euchte emittierte ausschliefllich Licht einer Wellenlénge von 365 nm (+ 2
nm). Fir die Untersuchungen bei dieser Wellenlénge wurden 2 verschiedene Lampentypen verwendet
(Hochintensitéts UV-Lampe B 100 AP mit Flachenleuchte 45°, und Labino-Floodlight H 135), da fir
ergteren Lampentyp die Flachenleuchte inzwischen nicht mehr produziert wird. Bei der biologischen
Wirkung konnten bei gleicher Strahlungsintensitét keine Unterschiede zwischen beiden Lampen fest-
gestellt werden.

21.2.1.2 Einflussgrofi3en
Eine Reihe von zusétzlichen Faktoren, die neben der photokatalytischen Aktivitét des Titandioxids

einen Einfluss auf die Absterberate haben, wurde in unsere Untersuchungen einbezogen.
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Warme und Feuchtigkeit. Bei begleitenden Kontrollmessungen konnten neben und auf der ,, Feuch-
ten Kammer® keine Temperaturen Uber 30°C ermittelt werden. Ein moglicher Einfluss hoherer Tem-
peraturen in der Kammer bzw. eine Kombination aus Trockenheit und Warme auf das Uberleben der
Mikroorganismen, wurden unter Einsatz einer Rotlichtlampe untersucht. Wie Abb. 9 zeigt, war dieser

Einfluss nur sehr gering und ist daher zu vernachldssigen.
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Abbildung 9: Micrococcus luteus auf Betonmdrtel bestrahlt mit einer Rotlichtlampe

Oberflacheneigenschaften. Bekanntermal3en weisen mit PTMO behandelte Betone eine hydrophobe
Oberflache auf. Durch die Zugabe von Titandioxid zu PTMO wird dieser Effekt noch verstérkt. Eine
Bestrahlung von TiO,/PTMO veréndert die Oberflacheneigenschaften in Richtung Hydrophilie. Daher
untersuchten wir den Einfluss dieser Eigenschaft auf die Abbaubarkeit von Farbstoffen sowie auf die
Effizienz der Abt6tung von Bacillus subtilis-Sporen.

Als hydrophile Vergleichsproben wurden mit UV/B kurzzeitig bestrahlte Probekorper verwendet.

Die Ergebnisse sind in Abb. 10 dargestellt.

Bei der Sporensuspension konnten nur sehr geringe Unterschiede in der Abtotungsrate zwischen der
hydrophoben und der hydrophilen Oberfléache festgestellt werden. Dagegen hatte die Losung, in der
die Sporen aufgebracht wurden, einen Einfluss. In wassriger Ldsung konnte eine vollsténdige Abto-
tung innerhalb von 5 Tagen erzielt werden. Wurden die Sporen in Ethanol auf die Probekdrper aufge-
bracht, konnte nur noch eine Reduktion um etwa eine log-Stufe erreicht werden. Vermutlich ist nach
der Verdunstung des Ethanols die Oberfléche des Baustoffes so trocken, dass die photokatalytische
Reaktion der Lécher im Valenzband (h'yg), durch die Wasser zum Hydroxylradikal eOH oxidiert
wird, nicht mehr stattfinden kann. Der Einfluss der Sauerstoffradikale fir eine Abtétung der Sporen
reicht nicht aus (s. auch [36]). Eine weitere Erklérung wére die durch das reine Ethanol hervorgerufe-
ne ,, Konservierung* der Sporen, bzw. die vollige Trockenheit auf der Baustoffoberfl&che, die das Aus-
keimen verhindert. In der wassrigen L6sung kdnnte es unter Umsténden zur Sporenkeimung kommen,
was eine hohere Empfindlichkeit gegentiber UV-Licht und Radikalen zur Folge hétte.
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Bei den Farbstoffen (Abb. 10 [a] und [c]) konnte eine starke Abhangigkeit der Zersetzung von den
Eigenschaften der Baustoffoberfléche festgestellt werden. Eine wéssrige Farbstoffl6sung (Phenolrot)
wurde auf einer hydrophoben Oberflache nicht entférbt. Dagegen konnte eine vollstandige Entfarbung
auf hydrophiler Baustoffoberflache beobachtet werden. Im Vergleich dazu konnten nur sehr geringe
Unterschiede zwischen der hydrophoben und der hydrophilen Oberfléche bei der Entférbung einer
ethanolischen Farbstofflésung (Rhodamin B) ermittelt werden (Abb. 10[c]).

Die Ergebnisse zur Entférbung der Farbstoffe wurden visuell bestimmt, wobei ,,0“ keiner Entférbung

und ,,4“ einer volligen Entfarbung entspricht.
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Abbildung 10:  Vergleich der Reaktion von Farbstoffen bzw. von Bacillus subtilis-Sporen in wassriger und
ethanolischer Ldsung auf hydrophoben und hydrophilen PTM O-beschichteten Betonmdrtel -
Probekdrpern bel Bestrahlung mit UV/A

Aus diesen Ergebnissen wird nochmals deutlich, dass eine direkte Ubertragung der Bedingungen, die
zu einer erfolgreichen Zersetzung chemischer Stoffe durch photokatalytische Prozesse gefiihrt haben,
nicht in jedem Fall auf die Abtétung von Mikroorganismen Ubertragen werden kdnnen — und umge-
kehrt.

Teilweise konnten wir dhnliche Effekte bei Mikroorganismen und Farbstoffen beobachten. Aus Abb.
10 [c] geht hervor, dass auch bel den Farbstoffen ein aleiniger Einfluss der UV/A-Bestrahlung auf die
Ausbleichung gegeben ist. Dieser Effekt wird durch die photokatalytische Aktivitét des Titandioxids

verstarkt.
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UV-Strahler. Die verschiedenen von uns verwendeten UV-Lampen hatten, obwohl die auf die Probe-
korper einwirkende Strahlungsintensitét laut Messung gleich war, einen Einfluss auf die Absterberate
(Abb. 11).
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Abbildung 11:  Vergleich der Reaktion von Bacillus subtilis-Sporen auf die Bestrahlung
mit verschiedenen UV/A-Lampen (Osram bzw. mit 365 nm)

Wie bereits oben angesprochen kann davon ausgegangen werden, dass UV/B- und UV/C-Strahlung
die Probekorper nicht in der erforderlichen Intensitét erreichte, weshalb nach den Ursachen innerhalb
des UV/A-Bereiches zu suchen ist. Allgemein gilt: je kirzer die Wellenldnge, umso schédigender
wirkt das Licht auf Organismen. Daim Falle der UltraVitalux-Lampe auch Licht mit kiirzerer Wellen-
lange als 365 nm auf die Mikroorganismen einwirken konnte (laut unserer Messungen ab 330 nm),
waére hier eine Ursache fir die Unterschiede zu suchen. Kritisch zu wirdigen ist auch beziiglich der
stérkeren Keimreduktion das verwendete UV/A-Messgerét (Honle UV-Meter). Es misst Uber den ge-
samten UV/A-Bereich (330 — 400 nm), jedoch mit einer maximalen Empfindlichkeit bei 360 nm.
Wenn die Lampen unterschiedliche Emissionsspektren aufweisen, ist daher die Intensitdt der Strah-

lung trotz gleicher Anzeige real nicht gleich.

Art des Materials der Probekérper Wiein Abb. 12 dargestellt, hatte die Art der Baustoffoberflache
einen Einfluss auf die Reduktion der Mikroorganismen durch die UV/A-Bestrahlung.
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Abbildung 12:  Vergleich der Reaktion Bacillus subtilis-Sporen auf unterschiedlichen Probekérpern
bei Bestrahlung mit UV/A
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Tendenziell ist der Einfluss der UV/A-Strahlung auf unbeschichtete Probekorper geringer als auf be-
schichtete. Dartiber hinaus ist der Einfluss umso geringer, je grof3poriger die Probekorperoberflache
ist. Diein den Versuchen verwendeten Bakterien sind ca. 1 bis 4 um grol3, und kdnnen demzufolge bis
in die tieferen Poren vordringen. Dort sind sie teilweise vor der UV -Strahlung geschiitzt.

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass der von uns verwendete Sandstein grof3e Poren

aufwies, die Betonm0ortel oberflache dagegen weniger pords war (Abb. 13).

(a) Sandsteinoberflache (25fache Vergroferung) (b) Betonmdrtel oberflache (25fache V ergréf3erung)

Abbildung 13: Vergleich der Oberflachen von Sandstein und Betonmortel

2.1.2.2  Photokatalytische Aktivitat von Titandioxid/P25

21.22.1 In-Masse-Verarbetung

Im Folgenden wird die photokatalytische Aktivitdt TiO,—modifizierter Baustoffe ("In-Masse-
Verarbeitung”" verglichen. Durch in die Betonmortel probekérper eingemischtes TiO,/P25 konnte bei
einer Intensitdt von 1 mW/cm? und bei Einsatz einer Strahlenquelle, die ausschliellich bei A=365 nm

emittiert, keine Reduktion der Sporen von Bacillus subtilis erreicht werden (Abb. 14).
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Abbildung 14:  Bacillus subtilis-Sporen auf Betonmortel (TiO, ,, In-Masse"), bestrahlt mit 365 nm




24

Eine starke Reduktion der keimungs- und teilungsféhigen Bakterien auf diesen Probekdrpern 18sst sich
dagegen bei Einsatz der UltraVitaLux-Lampe (Osram) erzielen (Abb. 15). Im Gegensatz zu der aus-
schliefdich auf das UV-Licht zurtickzufihrenden Reduktion um 3 log-Stufen, kann durch die zusétzli-
che Aktivitét des P25 eine vollstdndige Abttung erreicht werden.
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—a— ohne TiO2 / mit UV —e— 6% TiO2/ mit UV

Abbildung 15:  Bacillus subtilis-Sporen auf Betonmoértel (TiO, ,, In-Masse"), bestrahit
mit Osram-Lampe (1 mW/cm?)

Ein weiterer Einfluss des Materials auf die Photoaktivitét wird bei Verwendung von Gips deutlich.
Durch in Stuckgips eingemischtes Titandioxid konnte nur eine minimale Reduktion der Bacillus subti-
lis-Sporen erreicht werden (Abb. 16). Ursache hierfir ist die hygroskopische Wirkung des Gipses. Das
wassrige Medium, in dem die Bakteriensporen aufgebracht werden, wird in die Poren gesaugt und die
Sporen sind dadurch vor dem UV-Licht weitestgehend geschiitzt. Deutlich wurde das in einem Test,
bei dem Farbstoff auf die Gipsoberflache (mit 6% TiO,) aufgebracht wurde. An der Oberfl&che konnte
der Farbstoff durch UV/A-Bestrahlung entférbt werden. Wurde der Probekorper an dieser Stelle auf-
geschnitten, war zu sehen, dass der eingedrungene Farbstoff ganz knapp unter der Oberflache bereits

nicht mehr entfarbt werden konnte.
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Abbildung 16: Bacillus subtilis-Sporen auf Stuckgips
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Im Gegensatz zu den Bacillus subtilis-Sporen waren die vegetativen Zellen von Micrococcus luteus
empfindlicher. Hier fuhrte bereits eine Bestrahlung mit einer Intensitét, die unterhalb des mit dem
Honle UV-Meter messbaren Bereichs lag (>0,1 W/cm?), zu einer Reduktion um 6 log-Stufen.
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Abbildung 17: Micrococcus luteus auf Betonmortel (TiO, ,In-Masse™)

2.1.2.2.2 TiO,/P25-haltige Beschichtungen.

Ahnliche Ergebnisse wurden mit Probekorpern erzielt, bei denen das Titandioxid in PTMO (Pro-
pyltriethoxysilan; Dynasilan® PTMO, Degussa AG) eingemischt auf die Baustoffoberfléche aufge-
bracht worden war. Da vegetative Zellen naturgemal? gegeniiber Umwelteinfliissen empfindlicher als
Endosporen sind, konnte allein durch die UV/A-Bestrahlung von 1 mW/cm® bei 365 nm auf mit
PTMO beschichteten Sandstein eine starke Reduktion der teilungsfahigen Zellen erreicht werden
(Abb. 18). Durch die photokatal ytische Aktivitét des Titandioxids wird dieser Prozess beschleunigt. Es
konnten bereits nach 24 Stunden keine koloniebildenden Einheiten von Micrococcus luteus mehr

nachgewiesen werden.
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Abbildung 18: Micrococcus luteus auf Sandstein

Ahnliche Ergebnisse wurden mit den PTMO-beschichteten Betonmdrtel probekorpern erzielt (Abb.
19). Hier fiel allerdings der Einfluss der UV-Bestrahlung geringer aus als auf Sandstein. Dieser Effekt
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wurde nur bei Micrococcus luteus gefunden und l&sst sich erst nach einer von uns geplanten weiterge-

henden Untersuchung der Beschichtung klé&ren.
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Abbildung 19: Micrococcus luteus auf Betonmértel

Eine deutliche Reduktion der Sporen durch die photokatalytische Aktivitdt des P25 wurde sowohl auf
beschi chtetem Sandstein wie auch auf beschichtetem Betonmortel erreicht (Abb. 20 und Abb. 21).
Dabei diesen Versuchen Strahlungsguellen mit einer Emission bei 365 nm eingesetzt wurden, fiel der
Einfluss der UV-Bestrahlung kleiner aus.

Nach spétestens 5 Tagen konnte eine vollsténdige Abtotung der Sporen durch die Kombination UV/A-
Bestrahlung (1 mW/cm?) und Titandioxid erreicht werden.
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Abbildung 20: Bacillus subtilis-Sporen auf Sandstein



27

L *ﬁ‘@\

5  LE+05 —&
o \._.
S LE+04
4
[
S 1E+03
o
T LE+02
o
X LE+01
LE+00 . . . . +
0 1 2 3 4 5 8

Bestrahlungszeit in d

—&5— PTMO/ohne UV —o— PTMO + 6% TiO2/ ohne UV
—a— PTMO/ mit UV —e—PTMO + 6% TiO2/ mit UV

Abbildung 21: Bacillus subtilis-Sporen auf Betonmdértel

Ein Effekt, der sowohl von uns als auch von Krautwig [36] und anderen beobachtet werden konnte, ist
die M6glichkeit der Regeneration der Zellen nach Bestrahlung durch vorhandene Reparaturmechanis-
men. Nach einer UV-Bestrahlung ist eine stérkere Regeneration mdglich as nach einer Behandlung
mit UV/A und Titandioxid.

Silicatfarben. Obwohl Silicat-/TiO,(P25)-Systeme bel UV-Bestrahlung Farbstoffe photokatalytisch
zersetzen, konnte im Resultat erster orientierender Untersuchungen keine durchweg positiv zu bewer-
tende bakterizide Wirkung erhaten werden. Die starke Sporenreduktion (Bacillus subtilis-Sporen auf
P25/Silicatfarbe/Sandstein), die bel Einsatz der Sonnensimulationslampe mit einer UV/A-Intensitét
von 10 mW/cm? erreicht wurde ist zumindest zum Teil auf die abtétende Wirkung der UV/A-
Bestrahlung zuriickzuf iihren. Eine Bestrahlung mit 365 nm und 1 mW/cm? erwies sich als nicht erfolg-
reich. In einem néchsten Schritt missten andere Untergriinde fir die Farbe getestet werden, da diese,
wie oben erl&utert, einen wesentlichen Einfluss auf die photokatal ytische Wirkung gegentiber Bakteri-
en haben kdnnen.

Zusammenfassend soll noch einma auf die Bedeutung eingegangen werden, den die UV/A-
Bestrahlung fir die Reduzierung der Zellzahlen hat.

Bei Micrococcus luteus lag die Differenz ziemlich konstant bei ca. 40%, unabhdngig vom Probekor-
permaterial. Das |&sst die Interpretation zu, dass bei einer 100%igen Reduktion (bzw. Abtétung) 40%
durch das UV/A-Licht und 60% durch die photokatalytische Aktivitét des Titandioxids hervorgerufen
wurden. Fur Sandstein mit PTM O-TiO,-Beschichtung galt das nach einem Tag Bestrahlung.

Bei den Endosporen von Bacillus subtilis gab es grofere Unterschiede, wie aus Abb. 22 hervorgeht.
Insgesamt war der Anteil des UV-Lichtes an der Reduktion der keimungs- und teilungsfahigen Bakte-
rienzellen hier kleiner as bei Micrococcus luteus. Bei Betonmortel und Gips lag die Gesamtreduktion
zwar bei 15% bzw. 20%, der Anteil des UV-Lichtes war in diesen Fallen relativ gering (0,2% bzw.
7%).
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Abbildung 22: Reduktion von Bacillus subtilis-Sporen in Abhéngigkeit der UV/A-Bestrahlung

Die Werte schwanken naturgemald innerhalb der Versuchsreihen teilweise recht stark, was auf die
Standardisierbarkeit der V ersuchsbedingungen zurtickzufiihren ist. Durch den Einsatz realer Baustoffe
als Probekoérper spielen Faktoren wie geringe Grofenunterschiede der Probekérper, Inhomogenitéaten
und unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit durch die Herstellungsweise eine Rolle.

Dadie Probekorper moglichst nicht autoklaviert werden sollten, wurde geprdift, inwieweit ein ,, unsteri-
les* Arbeiten moglich ist. Die Sandsteinprismen waren anfangs stark mit Fremdkeimen belastet, und
wurden daher autoklaviert. Bei den anderen Probekérpern war das nur sehr selten der Fall, weshalb

auf eine entsprechende Behandlung verzichtet wurde.

2.1.2.3 Photokatalytische Aktivitat von sensibilisertem Titandioxid
Das mit Kohlenstoff sensibilisierte Titandioxid entsprach nicht den Erwartungen. Untersuchungen mit
der Sonnensimulationslampe ergaben eine nur geringe Reduktion der Bacillus subtilis-Sporen als

durch das zum Vergleich eingesetzte P 25 von Degussa (Abb. 23).
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Abbildung 23:  Bacillus subtilis-Sporen auf Betonmdrtel, bestrahlt mit einer Sonnen-
simulationslampe (Intensitat im UV/A-Bereich 10 mW/cm?)

Bei der Bestrahlung mit natiirlichem Tageslicht unter Verwendung von Micrococcus luteus und Bacil-
lus subtilis-Sporen gab es grof3e Schwankungen der ermittelten Werte (KBE), die auf die Witterungs-
bedingungen zurtickgefiihrt werden missen. Da diese Versuche erst kurz vor Ende des Projektes
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durchgefiihrt werden konnten, war es in der Kirze der Zeit nicht mehr moglich, diese Ergebnisse
durch eine grofere Anzahl an Wiederholungen zu verifizieren. Tendenziell war ein &hnliches Resultat
fur das sensibilisierte TiO, (C) erkennbar wie bel der Bestrahlung mit der Sonnensimulationslampe,
d.h. eine wesentlich geringere Reduktion as beim Einsatz von P25.

Bei der Herstellung von Beschichtungen auf der Grundlage dieser sensibilisierten TiO,-V erbindungen
beeinflussen die wesentlich groberen Pigmentpartikel (die nach der Calcinierung im Laborversuch
anfallen) die Schichteigenschaften negativ. Das flhrte dazu, dass keine feste Bindung an die Probe-
korperoberflache durch das PTMO erfolgte. Unter dem Mikroskop kénnen die Unterschiede beider
Beschichtungen bereits bei einer 100fachen Vergrdferung sichtbar gemacht werden (Abb. 24 und 25).

In die entstandenen Hohlrdume koénnten die Mikroorganismen gelangt sein, und wéaren durch die Be-
schattung der UV-Bestrahlung nicht ausgesetzt. Fir uns ist momentan die Beschattung die wahr-
scheinlichste Erklérung fur die nicht nachweisbare Wirksamkeit des sensibilisierten Titandioxids im
Vergleich zu der des P25-Titandioxids. Fir eine genaue Klarung des Sachverhalts sind noch weiterge-

hende Untersuchungen nétig.

Von Krautwig [36] wurde Platin (1V)-modifiziertes Titanhydrat untersucht. Hier wurde ebenfalls eine
geringere Inaktivierungseffektivitét gegentiber Micrococcus luteus bei UV-Bestrahlung im Vergleich
zu P25 ermittelt, und bel Escherichia coli und der Hefe Saccharomyces cerevisiae keine Inaktivierung
bei sichtbarem Licht (alle Versuche in wéssrigen Medien). Auch stickstoffdotiertes Titandioxid hatte
keine inaktivierende Wirkung auf S. cerevisiae. Es wurde vermutet, dass die Ursache hierfir eine un-
geniigende Bildung von OH-Radikalen sein kann, und dass die oxidativen Reaktionen an Photokataly-
satoren aus TiO, méglicherweise Uber photogenerierte Locher und nicht Gber die OH-Radikale verlau-
fen[36]. Damit erklart Krautwig [36] den Unterschied zwischen der geringen bakteriziden Wirkung
und dem unter den gleichen Bedingungen stattfindenden intensiven Abbau von 4-Chlorphenol. Letzte-

ren begriindet er mit einer direkten Oxidation durch angeregte Chloratome.



Abbildung 24: Betonmértel mit PTMO und sensibilisiertem TiO, beschichtet
(100fache Vergroferung)

Abbildung 25: Betonmértel mit PTMO und P25-TiO, beschichtet
(100fache VergrofRerung)
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2124 Langzeit-Freilanduntersuchungen

In den Freilanduntersuchungen wurden verschiedene Sandstein- und Betonmortel proben auf Freifla-
chen an der HTWK in Leipzig (Campus Karl-Liebknecht-Strale, verkehrsreiche Gegend) und auf
einem Flachdach einer Iandlichen Region (Kl6tze, Sachsen-Anhalt) ausgebracht. Es sollte Gberpriift
werden, ob auch innerhalb léngerer Zeitraume die mit Titandioxid/PTMO beschichteten Proben einem
Bewuchs durch Mikroorganismen widerstehen.

Bei einer Uberprifung nach 14 Monaten fanden wir einen Unterschied zwischen beiden Standorten.
Die Probekorper in Leipzig waren alle nicht bewachsen, d.h. sowohl die Kontrollen als auch die mit
Titandioxid beaufschlagten Baustoffproben. Im Gegensatz dazu konnte bei den auf dem Flachdach in
der Altmark gelagerten Betonmértel proben bereits makroskopisch ein Bewuchs mit Algen festgestellt
werden. Eine Ursache hierfir kénnte die unterschiedlich lange Sonneneinstrahlung an den beiden
Standorten bzw. Unterschiede in der Feuchte durch verschiedene Witterungsverhdtnisse sein. Es ist
auch moglich, dass in Leipzig eine ,,algenarmere” Umgebung durch die grofRere Umweltverschmut-
zung (Abgasbel astung) vorliegt.

Der Algenbewuchs war auf die mit PTMO behandelten Betonmdrtelprismen beschrénkt. Die Probe-

korper, die mit PTMO und Titandioxid (P 25) beschichtet worden waren, zeigten makroskopisch keine
Veranderungen (Abb. 26).

Betonmortel probekdrper von links nach rechts: Betonmortel probekdrper von oben nach unten:
(1) ohne Beschichtung, im Labor aufbewahrt (1) ohne Beschichtung, im Labor aufbewahrt

(2) mit PTMO beschichtet, 14 Monate auf einem Flach- (2) mit PTMO beschichtet, 14 Monate auf einem
dach gelagert; Flachdach gelagert;

(3) mit PTMO und TiO, beschichtet, 14 Monate auf einem | (3) mit PTMO und TiO, beschichtet, 14 Monate
Flachdach gelagert auf einem Flachdach gelagert

Abbildung 26: Vergleich unterschiedlich beschichteter Betonmortel probekdrper nach Freilanduntersuchung

Auch mikroskopisch waren kaum Verschmutzungen zu sehen. Der nur mit PTMO beschichtete Probe-
korper wies dagegen deutlichen Bewuchs auf (Vergriinung; Abb. 27).
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o

;- 2 4 : . 2 o o ;
Betonmortel probekérper mit PTMO beschichtet, Betonmértel probekdrper mit PTMO/TiO, beschichtet,
14 Monate auf einem Flachdach gelagert 14 Monate auf einem Flachdach gelagert

(100fache VergrofRerung) (100fache Vergroflerung)

Abbildung 27: Vergleich unterschiedlich beschichteter Betonmértel probekérper nach Freilanduntersuchung

Es konnten keine Risse oder Abplatzungen der Schicht (mit TiO,) beobachtet werden, die Uber das
hinausgingen, was auf im Dunkeln gelagerten Probekdrper beobachtet werden konnte.

Die Beschichtung erwies sich fur Gber ein Jahr trotz ihrer Photoaktivitét als stabil.

2.1.3 Zusammenfassende Bemerkungen

Setzt man die photokatalytisch aktiven Pigmente statt in suspendierter Form in immobilisierter Form
ein, so kommt es generell zu einer Verringerung der Photoaktivitét. Der Hauptgrund ist die drastische
Verringerung der photokatalytisch aktiven Oberfléche. Zum Beispiel reduziert sich die photokatalyti-
sche Aktivitdt von TiO,-Pigmenten hinsichtlich Atrazinabbau bei Einbettung in die Zementmatrix auf
Werte zwischen 3...8% (in Abhangigkeit vom eingesetzten TiO,-Produkt [19]. Vergleicht man nun
wiederum die beiden Varianten: Einmischen des Photokatalysators in den Zement bzw. Einbringen der
Pigmente in ein Bindemittel (Beschichten), so ist klar, dass eine "In-Masse-Verarbeitung” von Farb-
pigmenten immer gegenlber der Anwendung von TiO,-haltigen Beschichtungen einige grundsétzliche
Nachteile besitzt. Zum einen ist ein Grofdeil der Pigmente (im Inneren des Baustoffs!) nicht wirksam.
Zum anderen kommt es durch Folgeeffekte an der Baustoffoberflache zu einer Verminderung der Pho-
toaktivitét: Die TiO,-Pigmente werden — wie bereits oben beschrieben — im Verlauf des Hydratati-
onsprozesses in die Zementsteinmatrix eingebaut und gehen so als photokatalytisch aktive Teilchen
verloren. Dartiber hinaus wird durch die sténdig voranschreitende Carbonatisierung der Baustoffober-
flache (Bildung von Calcitkristallen) die spezifische Oberfléche verringert. Diese Verringerung der zur
Verfigung stehenden Kataysatoroberfléche fihrt zu einer kleineren Anzahl photokatal ytisch aktiver
Zentren und damit zu einem verringerten Schadstoffabbau.

Damit bleibt der Einsatz von Beschichtungen. Wie bereits oben beschrieben, sind aus der Gruppe der
organischen Bindemittel vor allem Silane mit kurzkettigen Alkylresten mit Erfolg einsetzbar. Aller-
dings ist festzustellen, dass sich diese klassischen Bautenschutzmittel ohnehin bereits durch eine ge-
wisse bakterizide Wirkung auszeichnen. Allein durch die relativ hohen Randwinkel ergeben sich fur




33

den Verbleib der Bakterien auf der Oberfléche veranderte Bedingungen. Die Wasser abstol3ende Wir-
kung der sich auf der Baustoffoberflache ausbildenden Silicon-Netzwerke entzieht den Mikroorganis-
men mit dem Wasser die Lebensgrundlage. Es konnte der eindeutige Nachweis erbracht werden, dass
sich die antibakterielle Wirkung durch das Einbringen von TiO,-Pigmenten in das Silan erhoht.

Damit wurden die wissenschaftlichen Arbeitsziele des Projekts erreicht:

a) Es gelang der Nachwels, dass die photokatalytisch aktiven Pigmente sowohl bei Wechselwirkung
mit dem Baustoff ("In-Masse-Verarbeitung") oder in einer entsprechenden TiO./Beschichtung auf den
Baustoff aufgebracht, ihre Photoaktivitét beibehalten.

b) Esgelang der eindeutige Nachweis der bakteriziden Wirksamkeit TiO,-modifizierter Baustoffober-

flachen gegeniiber typischen, auf Baustoffoberflachen haufig anzutreffenden Bakterienstdmmen.

2.2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die von uns durchgefihrten baustoffchemischen Untersuchungen zur Druck- und Biegezugfestigkeit
[22, 32], zum Hydratationsverhalten TiO,-modifizierter Zemente, zu den rheologischen Eigenschaften
sowie zur puzzolanischen Aktivitat von TiO,-Pigmenten [32] sind nach unserem Erkenntnisstand die
ersten Arbeiten, in denen wichtige Baustoffeigenschaften in detaillierter Weise untersucht wurden.
Diese grundlegenden Aussagen sind fur einen kommerziellen Einsatz von grofdter Bedeutung, wenn-
gleich die Patentanmendlung fur TiO,-modifizierte Zemente durch die Fa. Italcementi (s. Punkt 3) und
nicht durch uns erfolgte. Mit anderen Worten, zum Zeitpunkt der Vorarbeiten und der Projekteinrei-
chung bewegten wir uns —was die Problematik: TiO,—zementgebundene Baustoffe betraf - so ziemlich
in der ersten Reihe der internationalen Forschungsaktivitéten. Wenn dann dlerdings ein Jahr bis zum
Projektbeginn vergeht, kann es dazu kommen, dass die Konkurrenz schneller ist. An einer Fachhoch-
schule gibt es keine wissenschaftlichen Mitarbeiter, die eine solche Problematik neben anderen
Dienstobliegenheiten bearbeiten kénnen.

Sowohl TiO,-modifizierte Zemente als auch TiO,-haltige Beschichtungen zeigen eine antibakterielle
Wirksamkeit. Im Falle der von uns umfassend untersuchten TiO,/Siliconbeschichtungen konnte ein-
deutig gezeigt werden, dass eine gewisse bakterizide Wirkung, die die auf der Baustoffoberflache ge-
bildeten Silicon-Netzwerke ohnehin aufweisen, durch TiO,-Zusatz erhoht wird. Wenn man die Ziel-
stellung: Entwicklung "bakterienfreier Oberflachen" in Richtung " Oberflachen mit reduziertem Bakte-
rienbewuchs' korrigiert, kann man durch photokatalytisch wirksame Oberfldchen beeindruckende
Resultate erzielen.

Das langerfristige Ziel der Entwicklung eines marktféhigen Produkts, das fir Anwender am Standort
Deutschland von Interesse sein sollte, konnte noch nicht erreicht werden. Obwohl die bakterizide Wir-
kung von Silan/TiO,-Beschichtungen nachgewiesen werden konnte, entsprechen sowohl Verarbeitbar-
keit als auch Qualitét der Schichten noch nicht hundertprozentig unseren Vorstellungen. Zur Optimie-
rung des Beschichtungssystems ist eine weiterfuhrende Qualifizierungsmalinahme geplant (Diplomar-
beit). Sie soll in enger Abstimmung mit Herrn Dr. Vormberg (Degussa) durchgefuihrt werden. Die Fa
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Degussa stellt uns sowohl die photoaktiven Pigmente (bereits als Suspension) als auch die speziellen
kurzkettigen Alkylalkoxysilane zur Verfligung.

2.3 Zwischenzeitliche Fortschritte auf dem Vorhabensgebiet

Im August 2002, mitten in den Vorbereitungsarbeiten zu diesem Projekt (Beginn 1.10.2002) erreichte
uns die Information, dass der itadienische Baustoffkonzern Italcementi im Juni 2002 ein US-Patent
unter dem Thema "Hydraulic binder and cement compositions containing photocatalyst particles' [33]
zur Anmeldung gebracht hatte. Auch wir standen gemeinsam mit Kollegen der Universitét Leipzig
(Prof. Kénig, Dr. Dehn) mitten in den Vorbereitungsarbeiten fir eine solche Patentanmel dung.

Als Nachweis fur die Photoempfindlichkeit von Oberfléchen der patentierten TiO—modifizierten Ze-
mente (0,1 ... 10% TiO, bezogen auf die Zementmasse) wurden von den Projekteinreichern die photo-
lytische Zersetzung alkoholischer Losungen polycyclischer aromatischer Verbindungen, von Ruf3en
sowie der Abbau von Stickoxiden angefihrt. Ein Hinweis auf bakterielle Untersuchungen existierte
nicht, insofern war die Aufgabenstellung fir unser Projekt nicht in Frage gestellt.

Die von der Fa. Italcementi patentierten TiO,-modifizierten Zemente wurde in zwei Pilotprojekten
(Kirche "Dives in Misericordia, Rom; Weil3zement/TiO, sowie ein Kulturzentrum in Chambery /
Frankreich; Grauzement/TiO,) eingesetzt.

Die Fa. maxit brachte im Frihjahr dieses Jahres einen auf Gipsbasis hergestellten mineralischen Edel-
putz zur Gestaltung von Innenflachen im Alt- und Neubau auf den Markt. Anspruch: Reduzierung von
Geruichen und Luftschadstoffen in Innenrdumen durch Photokatalyse.

Auf dem Gebiet der nicht zementgebundenen Baustoffe sind - neben den photokatalytisch aktiven
Fliesen, die seit Ende der 90er Jahre auf dem européischen Markt vertrieben werden (Hydrotect®, Fa
TOTO) — die mit einer photokatalytisch aktiven Schicht belegten Gléaser zu nennen (Fa. Pilkington:
Markteinfihrung 2002 und Fa. Saint Gobain).

Am 1.1.2002 lief ein Programm zur Untersuchung innovativer Baustoffe (PICADA Photocatalytic
Innovative Coverings Applications for Depollution Assesment) an. Beteiligt sind ein europdisches
Konsortium aus Privatunternehmen, Forschungseinrichtungen und die Gemeinsame Forschungsstelle
(GFS) der Européischen Kommission [34]. Das Finanzvolumen betragt 3,4 Mio. Euro. Mit Hilfe der
neu entwickelten Baustoffe sollen die vor allem auf den zunehmenden Kfz-Verkehr zurtickzuf iihren-
den hohen Konzentrationen an Stickoxiden sowie an leicht fllichtigen organischen Verbindungen
(VOC) reduziert werden. Ein erstes Produkt, das diesen Forschungsaktivitdten entspringt, ist die mal3-
geblich von Millennium Chemicals entwickelte Farbe Ecopaint®. Sie soll in diesem Jahr auf dem eu-
ropédischen Markt eingefiihrt werden. Herzstiick des Wandanstrichs, der ohne zusétzliche Pigmente
farblos ist, sind ca. 30 Nanometer grof3e TiO,-Partikel. Sie sollen bei solarer UV-Einstrahlung vor
allem Stickoxide abbauen. Schliefdlich wurde auf der Branchenmesse "Dach und Wand" im Mai dieses
Jahres in Miinchen der selbstreinigende Dachziegel ERLUS-LOTUS" vorgestellt [35]. Der zunéchst

as Lotus-Produkt entwickelte Dachziegel brachte im Praxiseinsatz nicht die gewlnschten Resultate.
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Jetzt wurde auf dem Tonziegel eine photokatalytisch aktive Oberfléchenschicht eingebrannt. Damit
bleibt das Tondach "viele Jahre sauber — frei von Fettablagerungen, Ruf3, Moos und Algen (Fa. Er-
lus)". Der bereits auf den Markt eingefihrte Name ERLUS-LOTUS wurde beibehalten.

Bisher liegen trotz der erfolgten Markteinfihrungen nur wenige wissenschaftliche Arbeiten zur anti-

mikrobiellen Wirksamkeit dieser Oberflachen unter realen Bedingungen an Baustoffen vor.

Zur Verbesserung der photokatalytischen Aktivitét von Titandioxid durch Zugabe verschiedener Me-
talle bzw. Metalloxide existieren diverse neuere Arbeiten (51-56). Zheng et a. [54] stellten fest, dass
die Dotierung einer Titandioxidschicht mit Zinn(l1)-lonen zu einer 12% hoheren Abbaurate von Rho-
damin B fiihrte. lwasaki et al. [55] verwendeten erfolgreich Co®*-lonen, Zheng et a. [56] dagegen
fanden bei Verwendung von Eisen(l11)-lonen eine geringere photokatalytische Aktivitét vor. Erfolg-
reich wurde Platin von Hufschmidt et al. [51] eingesetzt. Auch die zwischen den einzelnen Titandi-
oxidprodukten und diversen sensibilisierten Titandioxiden auftretenden Unterschiede in der Inhibie-
rungseffektivitat konnten bisher nicht hinreichend erkléart werden.

Der Mechanismus der Wirksamkeit der photokatal ytischen Aktivitét des Titandioxids gegentiber Mik-
roorganismen ist noch nicht vollstandig aufgeklért. Insbesondere die Identitét der hauptsachlich wirk-
samen Photooxidantien und ihre Rolle bel der Abtétung der Mikroorganismen wird gegenwartig ver-
stérkt untersucht. Inzwischen wird von vielen Autoren angenommen, dass die OH-Radikale die Haupt-
rolle im photokatal ytischen Desinfektionsprozess spielen [36, 57].

Von Cho et a. [57] wurde eine lineare Korrelation zwischen [-OH]ss und der Rate der Inaktivierung
von Escherichia coli gefunden.

2.4 Erfolgte und geplante Ver éffentlichung der Ergebnisse

U. M. Borutzky, U. Junghann3, W.-P. Ettel, R. Benedix

Anwendung der TiO,-Photokatalyse zur V erhinderung der mikrobiellen Besiedlung nichtmetallisch-
anorganischer Baustoffe

5. Tagung Bauchemie der GDCh, Muinchen 2003

R. Benedix
Anwendung der Titandioxid-Photokatalyse auf Baustoffe
Bauhaus-Universitét Weimar, 21.01.2004

R. Benedix

TiO,-Photokatal yse und Baustoffe

6. Tagung Bauchemie der GDCh, Erlangen 2004, Plenarvortrag.
Geplant:



36

R. Benedix, W.-P. Ettel, U. M. Borutzky, U. Junghannf3
TiO,-Photokatalyse und Baustoffe: Baustoffeigenschaften TiO,-modifizierter Betone
Bauzeitung, in Vorb.

U. M. Borutzky, U. Junghann3, W.-P. Ettel, R. Benedix
TiO,-Photokatalyse und Baustoffe: Bakterizide Wirkung TiO,-modifizierter Betone

Bauzeitung, in Vorb.

25 Zusatzliche Aussagen

25.1. Stattgefundene Kooperation und raumliche Entfernung

Die stattgefundene K ooperation vereinte Forschungsaktivitéten aus Sachsen (HTWK Leipzig, Univer-
sitét Leipzig), aus Sachsen—-Anhalt (Hochschule Anhalt (FH) in Kéthen), aus Bayern (Universitét Er-

langen-Nirnberg) sowie die Firmen Degussa und Wacker.

25.2 Drittmittd

Es sind keine Drittmittel in das Projekt eingeflossen, die Uber die Bereitstellung des Titandioxids (P25,
Degussa) und andere Probemengen an Chemikalien und Baumaterialien von verschiedenen Firmen
hinausgi ngen.

253 BetragdesProjekteszur Drittmittelfahigkeit
Durch das Interesse der Fa. Degussa an einer weiteren Zusammenarbeit beziglich der Silan/P25-
Kombination kénnte es zukiinftig zu einer weiterreichenden finanziellen Unterstiitzung kommen.

Bezlglich der von uns dann eingesetzten Silane existieren unserem Wissen nach noch keine Patente.
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