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Abstract

Ti(OC4Hg)4-CoHsOH-H,O wurde  als Matrix
Ldsung fur den Titanium-Dioxide (TiO,) Film
eingesetzt. Durch das Sol-Gel Verfahren wur-
de der TiO, -Film auf die Emaille beschichtet
mit Methan basiertem Alkohol als Simulations-
verschmutzungsablésung fur die photokatalyti-
sche Einwirkung zur Untersuchung photokata-
lytischer Eigenschaft der Emaille mit oder oh-
ne TiO,-Film. Durch SEM-Verfahren
(Scanning electron microscope) und XRD-
Verfahren (X-ray diffract meter) wurden die
Kristallstruktur und die Mikrostruktur des TiO2
-Films analysiert. Als Ergebnis wurde darge-
stellt, dass die photokatalytische Funktion
nach der Beschichtung des TiO2 Films auf die
Oberflache der Emaille deutlich erhdht wurde.
Mit Anatas als Hauptteil des Kristalls besteht
der TiO2 -Film aus einem grossen Anteil von
ganz winzigen Partikeln (0.01~0.05um und /
oder 10~50 nano), die uber ganz kleine Di-
mension und grossem Oberflachenverhéltnis
sowie hoher chemischer Aktivitat verfugt, was
dem TiO2-Film eine ausgezeichnete photoka-
talytische Funktion ermdglicht.

Schltsselworter:
Scanning Elektron
Diffraktion

Titanium Oxide, Emalille,
Mikroskopie Rontigen-

1. Einfihrung

Seit der Entdeckung der photokatalytischen
Funktion von TiO2 1972%ist Titanium Dioxi-
de weit verwendet worden im Bereich wie Ab-
bau der Umweltschadstoffe, Sterilisation und
Desinfetktion sowie Umweltschutz. Mit der ho-
hen photokatalytischen Funktion, optimalen
Saurenbestandigkeit, niedrigen Kosten und

Giftfreiheit ist Titanium Dioxide eine der zu-
sprechendesten Photokatalysatoren!®”.
Studien sind auf eine Vielfalt von Substratma-
terialen wie Glas, Keramik, Faser und Metall
etc. % mit Beschichtung des TiO2-Films
durchgefuhrt worden. Das mit TiO2-Film be-
schichtete Glas ist schon als Windschutzschei-
be bei der Automobilindustrie zum Abbau der
Verschmutzung und Selbstreinigung verwen-
det worden. Aber es gibt nur wenigen Bericht
Uber die Verschmutzungsabbau und Selbstrei-
nigung von den mit TiO,-Film beschichteten
Emaille.

Stahlblech-Emaille wird tberwiegend fir die
aussere Ausstattung von Gebauden, U-Bahn
Stationen und Tunnels angewandt ™% weil
die Reinigungsarbeit fir die Ausstattungsma-
terialien in solchen Feldern eine grosse Her-
ausforderung bedeutet. Ubrigens wird Emaille
auch fur Badewannen und Gefasse zur Auf-
nahme von Wasser und Lebensmitteln™***
eingesetzt. Zu diesem Zweck spielt daher die
Sauberkeit und Gesundheit eine allerwichtigs-
te Rolle, wofur es leider kaum Bericht Uber die
photokatalytische Auswirkung des TiO,-Films
auf der Oberflache von Emaillen gibt. Der
grosse Unterschied hinsichtlich der chemi-
schen Komponenten, Struktur, Beschaffenheit
zwischen Emaille und Glas oder Keramik, ins-
besondere der Milderungstemperatur und
Oberflachenstruktur, wird auch Einwirkungen
auf das Beschichtungsverfahren, die Struktur
des TiO,-Films sowie die photokatalytische
Eigenschaft ausiiben %13,
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Fur diese Studie wurde Ti(OC4H9)4-C2H50H-
H20 als Matrix-Lésung fur den Titan-Dioxide
(TiOy)Film ausgewahlt. Durch das Sol-Gel
Verfahren wurde der TiO,-Film auf die Emaille
beschichtet mit Methan basiertem Alkohol als
Simulationsverschmutzungs- ablésung fir die
photokatalytische Einwirkung zur Untersu-
chung der photokatalytischen Eigenschaft der
Emaille mit oder ohne TiO,-Film. Durch SEM-
Verfahren (Scanning electron microscope) und
XRD-Verfahren (X-ray diffract meter) wurden
die Kristallstruktur und die Mikrostruktur des
TiO,-Films analysiert.

2. Ablauf beim Experiment

2.1 Aufbereitung der TiO, Sol -Lésung

Das Verhdltnis von Ti(OC4Hg)4:C,Hs0OH:HO
soll kontrolliert werden zur Aufbereitung einer
stabilen Sol-Losung®*®. Zuerst wurden Losun-
gen S1 und S2 aufbereitet, wobei die Losung
S1 eine Mischung von 1 mol Ti(OC4Hg)4, 9 mol
C,HsOH (Eth) und 0.5 mol Acetyl-Acetone
(AcAc) war, wahrend die Losung S2 eine Mi-
schung aus 0.2 mol HNO3, 9 mol C,HsOH und

es weiter mit De-lon Wasser und in der Aceto-
ne-Lésung mit Ultraschallwelle.

Danach wird es erneut mit dem De-lon Was-
ser gespult. Nach der Behandlung wird das
Probestiick unter einer Temperatur von 80°C
fur eine Stunde getrocknet. So wird die Aufbe-
reitung der Substrat-Emaille ohne TiO,-Film
fertiggestellt.

Das Probestiick E1 ohne TiO»-Film wird in die
Sol-Lésung fur 5 Minuten eingetaucht. Danach
wird das Probestiick mit einer Geschwindigkeit
von 5cm/min. angehoben. Das Probestiick
wird unter einer Temperatur von 80°C  fiir 40
Minuten getrocknet und aufgeheizt unter einer
Temperatur von 450°C fur eine Stunde. Ein
Probestiick E2 von Substrat-Emaille mit TiO,-
Film wird so aufbereitet.

2.3 Beobachtung der photokatalyschen Ei-
genschaften des Emails

Methyl-Alkohol wird als vertretende ver-
schmutzte Loésung fur den photokatalytischen
Versuch nach entsprechender Referenz!*® an-

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von der Emaille

Chemische
Si0: Al Os B20: TiOs2 ka0 Na-.O MNazSi0y P20s
Zusammenseizung
Gewicht Prozentsatz | 42-45 | 1.0~30 | 17.0~20 | 18.0~200 | 10~-30 | 70~100 | 50~80 | 1.0-30

2 mol H,O bestand.

Die Losung S1 wurde mit einem elektromag-
netischen Ruhrer aufgeruhrt. Die Lésung S2
wurde langsam in die Losung S1 eingetropft.
Nachdem wurde die Mischung weiter mit dem
Ruhrer fir zwei Stunden gerthrt. Nach der
Stilllegung der Losung fir 24 Stunden wurde
eine stabile Losung aufbereitet.

2.2 Aufbereitung des Probestiickes

Eine opake TiO,-Emaille wurde als Substrat-
material ausgewahlt. Die chemische Zusam-
mensetzung der Emaille entnehmen Sie bitte
der Tabelle 1.

Das Probestick mit der Dimension von
50 ~50 ~1 mm wird in eine 10% HCI- L6-
sung fur 30 Minuten gelegt. Dann spulen wir

gesichts der Schwierigkeit bei der Simulation
naturlicher Verschmutzung ausgewahlt. Die
Konzentration vom Methyl-Alkohol ist 10 mg/L.
Das Probesttick wird jeweils mit und ohne Ti-
O,-Film in das Glasgefass mit einem Durch-
messer von 100 mm eingelegt.

Anschliessend wird 50 ml der Methyl-Alkohol-
Losung eingefillt. Die Probestiicke werden in
die LOsung fur 1 bis 13 Stunden eingetaucht.
Eine Niederdruck-Quecksilber-Lampe mit ei-
ner Wellenlange von 365 nm (eine 20 W UV
Lichtquelle) wird 80 mm senkrecht von dem
Gefass angesetzt. Das Anstrahlen findet unter
einer Raumtemperatur von 25+1°C statt. Die
Simulationslosung wird nach verschiedenem
Zeitabstand mit einem HACH DR/2010 Spekt-
rumphotometer unter 520 nm gepruft.
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Die Anderung der Konzentration von der Me-
thyl-Alkohol-Losung wird durch Beobachtung
der Farbenéanderung der Simulationslosung
vor und nach dem Strahlen bestimmt, was
auch das photokatalytische Wirkungsgrad der
Emaille mit und ohne TiO,-Film auszeichnet.
Gleichzeitig wird auch die Farbenanderung
einer Methyl-Alkohol-Lésung ohne Probestiick
vor und nach dem Strahlen geprift und vergli-
chen zur Vermeidung einer Abweichung der
Methyl-Alkohol-L6sung aufgrund einer Ablo-
sung.

2.4 Die kristallinen Struktur und die Bewer-
tung der Microstruktur

Das Probestick wird in die Losung einge-
taucht und mit einer Temperatur von 80°C ge-
trocknet. Dann wird es bei einer Temperatur
von 400~700°C eine Stunde lang aufgeheizt.
Dann wird der TiO,-Film vom Emailsubstrat
abgenommen und zum Pulver geschliffen.

Das Pulver ist zur Untersuchung der Kristall-
struktur des TiO,-Films

stellt mit einer Formel wie folgt:
A=0.023xC+0.011 (1)

= A steht fur Lichtaufnahme
= C steht fur die Konzentration der Methyl-
Alkohol-Lésung

Der Gleichung (1) zufolge, wird die Anderung
der Konzentration des Methyl-Alkohols vor und
nach der Strahlung kalkuliert.

Mittels der Gleichung (2) wird die Rate der De-
gradierung der Methyl-Alkohol-Loesung sowie
der photokatalytischen Funktion des TiO, auf
Emaillefilm kalkuliert:

d=(Co |C)/[Co ~100% (2)

= d steht flr die Degradierungsrate,

= C steht fur die Konzentration nach der
Strahlung,

= Co steht fur die Konzentration vor der
Strahlung
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Dann wird es unter einer

radiation time/h

Temperatur von Abbildung 1 Verhaltnis zwischen der Strahlungszeit und demgrBeierungswirkungsgrad

vom Methyl-Alkohol

Tabelle 2: Verhdltnis zwischen dem Degradierungswirkungsgrad vom
Methyl-Alkohol und der Aufheizungstemperatur vom TiQ.-Film

Aufheizungstemperatur/ 'C

400 450 500 250

Degradierungswirkungsgrad/%

89.6 95.5 95.2 92.0

450°C fir eine Stunde aufgeheizt. Die Mikro-
struktur des TiO, -Films auf der Emaille ist mit
SEM(EPMA-8705QH, Japan) zu analysieren.
3. Ergebnis und Diskussion

3.1 Photokatalytische Funktion

Ein bestimmtes Verhaltnis zwischen der Licht-
aufnahme und der Konzentration der Methyl-
Alkohol-Losung unter 520 nm ®wird darge-

Die Abbildung 1 ergibt das Verhaltnis zwi-
schen der Zeit vom Methyl-Alkohol unter UV-
Strahlung und der Degradierungsrate mit und
ohne Probestlick. Der Wert in der Abbildung
ist ein Mittelwert ermittelt aus vier gleichen
Probesticken. Aus diesem Bild kann man er-
sehen, dass die Degradierungsrate vom Me-
thyl-Alkohol bei verschiedenen Email-
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Abbildung 2 : Kristallstruktur des TiO,-Films unter unterschiedlichen Aufheizungstemperaturen

Abbildung 3 : Mikrostruktur des TiO,-Films vom Probestlick E2

Probestlcken unter gleichen Strahlungsbedin-
gungen unterschiedlich ist. Unter den drei L6-
sungen ist die Anderung des Methyl-Alkohls
mit Probestick E2 deutlich schneller als die
der anderen zwei. Nach 11 Stunden Strahlun-
gen erhoht sich die Degradierungsrate von der
Ldsung mit Probestlick E2 tber 80%, wahrend
die Degradierungsrate von der Ldsung mit
Probestiick E1 und ohne Probestick jeweils
bei 40% und 20% liegt. Das zeigt, dass die
TiO, opake Emaille E1 die Degradierung des
Methyl- Alkohols in bestimmten Massen be-
schleunigt. Die Beschichtung des TiO,-Films
auf die Email ergibt eine hohe TiO,-
Konzentration auf der Emailoberflache, was
eine groRRe Beschleunigung fir die Degradie-
rung des Methyl-Alkohols bedeutet.

Die Abbildung 2 stellt das Verhéltnis der Auf-
heizungstemperatur des TiO,-Films und der

Degradierung des Methyl-Alkohols nach 13
Stunden Strahlung dar. Aus Tabelle 2 wird er-
mittelt, dass sich die Degradierungsrate mit
der Steigung der Temperatur erh6ht, wenn die
Aufheizungstemperatur unter 450°C liegt,
wahrend sich die Degradierungsrate mit Stei-
gung der Temperatur absinkt, wenn die Tem-
peratur Uber 500°C liegt. Aus diesem Zusam-
menhang ist zu ermitteln, dass die Aufhei-
zungstemperatur des TiO,-Films zwischen
450°C und 500°C kontrolliert werden sollte.

3.2 Kristallstruktur und Mikrostruktur des
TiO2 -Films auf der Emaille

Die Abbildung 2 stellt die Kristallstruktur des
TiO»,-Films unter unterschiedlichen Aufhei-
zungstemperaturen dar. Aus dem Bild wird
sieht man, dass der Hauptkristall des TiO,-
Films Anatase bei einer Temperatur unter
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Abbildung 4: Super Mikrostruktur des TiO,-Films vom
Probestlick E2

700°C ist. Mit der Erh6hung der Aufheizungs-
temperatur steigt die Gipfelstarke des Kristalls
allmahlich und die Gipfelbreite des Kristalls
wird immer schmaéler, was eine Tendierung
der Struktur des Kristalls zur Vollstandigkeit
bedeutet. Verglichen mit Tabelle 2 kann man
zum Schluss kommen, dass mit der Erhéhung
der Aufheizungstemperatur eine vollstandig
werdende TiO, -Kristallstruktur den Abbau
vom Methyl-Alkohol nicht fordert.

Die Abbildung 3 stellt die Mikrostruktur des
TiO,-Films auf der Emaille E2 unter der Auf-
heizung von 450°C dar. Aus dem Bild ist zu
sehen, dass der Kristall ganz winzige Partikeln
mit einer Dimension von 0.1~0.3um ist. Vergli-
chen mit dem Bild 2 ist zu ermitteln, dass die-
ser Kristall hauptsachlich TiO, -Kristalll ist.

Aus dem Bild 3 ist noch zu sehen, dass die
Oberflachenstruktur des TiO,-Films dicht und
ohne Poren ist.

Die Abbildung 4 stellt die Super-Mikrostruktur
mit einer Vergrdsserung von 40 000 des TiO,-
Films auf der Emaille E2 unter der Aufheizung
von 450°C dar. Aus dem Bild ist zu sehen,
dass der TiO,Film hauptséachlich aus einem
grossen Anteil von ziemlich winzigen Partikeln
besteht. Angesichts der Winzigkeit der Partikel
(0.01~0.05um and/oder 10~50 nano), verfi-
gen sie Uber grosses Oberflachenverhaltnis
und hohe chemische Aktivitat, was eine aus-
gezeichnete photokatalytische  Auswirkung
des TiO,-Films ermdoglicht (siehe Bild 1). Ver-
glichen mit dem Bild 2 ist zu ermitteln, dass
dieser Kristall hauptsachlich Anatase-Kristalll
ist, dessen Struktur unvollstandig ist.

3.3 Photokatalytische Funktion des TiO -
Films auf der Emaille

Es gab schon Berichte™**** {iber die Entsor-
gung der organischen Verschmutzungen im
Wasser mittels TiO, als Katalysator unter
Strahlung von UV oder Sonnenlicht. Bei der
fotokatalytischen Abbaureaktion des Methyl-
Alkohols durch das TiO, betragt der Abstand
3.2ev, ungefahr gleich der Photoenergie von
387.5 nm UV Licht. Wird TiO, bestrahlt durch
das 365 nm UV Licht, entseht ein Elektronen-
loch™ mit sehr hoher chemischer Aktivitat:
TiO, + hv — TiO;, + e- + h- (3)

Werden die Elektronenloche auf die TiO,
Oberflache umgelagert, so entsteht eine Reihe
von Oxidationsreduktionsreaktion wie folgt:
H,O + h+ —» . OH + H+ (4)

O, + e- + H+— HO, . (5)

HO, . + H+ + e-— H,0, (6)

H,O, + e- — . OH + OH- (7)

Solche OH verfugen Uber ausreichende Oxi-
dierungsfahigkeit, die alle organischen Stoffe
ins Wasser H,O und oxidierten Kohlenstoff
CO; zerlegen:

RCH,—CH; + 20H. — R—CH,-CH,-OH +
H20 (8)

R—CH,-CH,-OH + . OH — RCH,CHO + H, (9)
RCH,CHO + . OH — RCH,COOH + H, (10)
RCH,COOH + . OH — RCH3; + CO, (11)

Der Anteil von OH erhoht sich mit der Zeit von
Strahlung unter konstanten Lichtintensitat.
Deswegen werden organische Stoffe wie Me-
thyl-Alkohol u.s.w. durch die photokatalytische
Funktion von TiO, Licht zum H,O, CO, und
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Mineralsalze[15,16] zerlegt, solange die Strah-
lungszeit lang genug ist.

Angesichts der 18% wt TiO, enthalten in der
TiO, opake Emaille Losung E1,verfugt sie un-
ter der Strahlung von UV-Licht bestimmte pho-
tokatalytische Auswirkung auf die organischen
Verschmutzungen, obwohl das Wirkungsgrad
nicht hoch ist (siehe Abb. 1). Aufgrund der
photokatalytischen Funktion kann die TiO;
opake Emaille fur Badewanne, Wassertank,
Lebensmittelgefass sowie &aussere Ausstat-
tungsstoffe fir Gebaude eingesetzt werden,
die unter Strahlung vom Sonnenlicht oder UV-
Licht Abbausfunktion und Desinfektionsfunkti-
on fur die Verschmutzungen aufweist.

Durch die Beschichtung des TiO,-Films auf die
Emaille mittels des Sol-Gel Verfahrens erhoht
sich die TiO,-Konzentration auf der Emaille
deutlich. Je hoher der TiO,- Konzentration auf
der Emaille ist, desto grossere photokatalyti-
sche Degradierungsfahigkeit fur die organi-
schen Verschmutzungen weist es auf. Ausser-
dem verfugt unvollstandiger Anatases-Kristall
Uber winzige Grosse (siehe Abb. 4) und risen
hohe chemische Aktivitdten. All dieser Vorteil
macht dem TiO,-Film eine hervorragende pho-
tokatalytische Degradierungsfahigkeit moglich
(siehe Abb. 1).

4. Schlussfolgerung

1. Durch die Beschichtung des TiO,-Films auf
die Emaille mittels des Sol-Gel Verfahrens
erhoht sich das photokatalytische Wir-
kungsgrad von der Oberflache der Emaille
deutlich. Die Kristallstruktur des TiO,-Flims
auf der Emaille ist Anateses mit unvollstan-
diger Kristallstruktur.

2. Der TiO,-Film unter einer Aufheizungstem-
peratur von 450°C besteht aus vielen klei-
nen Partikeln (0.01~0.05um und/oder
10~50 nano, die aufgrund ihrer Kkleinen
Grosse, grossen Flachendimension sowie
hohen chemischen Aktivitat dem TiO,-Film
eine ausgezeichnete photokatalytische De-
gradierungsfahigkeit ermdglicht.

3. Die TiO, opake Emaille verfiigt unter Strah-

lung vom UV-Licht oder Sonnenlicht auch
Uber photokatalytische Funktion, Degradie-
rungsfunktion der Verschmuztungen und
Selbstreinigungsfunktion.
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Jahreshauptversammlung 2012

Ein Jahr ist demnachst zu Ende und unsere
Veranstaltung die Jahreshauptversammiung
steht vor der Tdre.

Es ist nicht leicht, diese in dem gewohnten
und bisher bewahrten Rahmen zu veranstal-
ten.

Deshalb hat sich der Vorstand des OEV ent-
schlossen, wieder einmal tUber den Tellerrand
hinaus zu blicken und eine Firmenbesichti-
gung nicht in einem Emaillierwerk, aber doch
in einem nicht ganz in so artfremden Betrieb
zu organisieren.

TONDACH Gleinstatten AG ist MarktfUhrer
bei Dachziegel in Mittel- und Osteuropa. Be-
reits 1992 expandierte das Unternehmen in
Richtung Osten und verfolgt bis dato diese
Strategie. Hohe Produktqualitat, anerkannte
Fachkompetenz, innovative aber vor allem na-
turliche Dachlésungen und ein umfangreiches
Service zeichnen das Unternehmen aus.
Durch den Einsatz von State-of-the-Art-
Technologien an allen Standorten werden effi-
ziente Produktionsprozesse gewahrleistet und
Qualitatsprodukte produziert.

Mit der Oberflachenveredelung "Amadeus"
bietet TONDACH® ein eigenes Glasurverfah-
ren, bei dem die Schmelze mit Uber 1050°
Celsius mit dem Dachziegel verzahnt wird.
Dadurch besticht das Dach durch Schonheit
und hochste Brillanz fur Jahrzehnte.

Auch die Vortrdge werden sehr informativ
sein, so dass wir auf eine zahlreiche Teilnah-
me an unserer Veranstaltung hoffen.

Die Einladungen wurden bereits versendet, wir
erwarten gerne die Anmeldungen.

EMAIL prasentiert in einem neuen Forum

In der Zukunftsakademie Mostviertel , eine
Plattform fur Bildung, Forschung und Wirt-
schaft ist auch die R & D Arbeitsgruppe

.Intelligente Materialien und Oberflachen—

IMO*

integriert.
Unser Mitglied Herr DI Andreas Riess von der
Firma RiessKkELOmat GmbH ist ebenfalls Mit-
glied dieser Arbeitsgruppe und ermdglichte
eine Prasentation des Werkstoffes Email einer
IMO Sitzung, im FERRUM Ybbsitz.
Nach einem Rundgang durch das Museum
und der Sonderausstellung Email Glas auf
Stahl wurde den Teilnehmern unter der Teil-
nahme des OEV und Herrn DI Andreas Riess
die emaillierte Oberflache vorgestellt und aus-
fuhrlich dargestellt, warum es sich bei Email
um eine ,Intelligente Oberflache" handelt.
Schon wahrend der Préasentation wurde Klar,
dass die Teilnehmer den Werkstoff Email
kaum kannten und bisher nicht in ihre Uberle-
gungen einbezogen haben.
Deshalb erachten wir es als auf3erst nitzlich in
solchen Gremien vertreten zu sein und die
Vorteile des Emails selbstbewusst zu vertre-
ten.
In der anschlieRenden Diskussion wurde uns
bestatigt, den Teilnehmern dieser Arbeitsgrup-
pe ein weiteres Feld in Hinsicht Oberflachen-
technologie eréffnet zu haben.

Der Ostemeichische Emad Verband wiinscht allen Mitglicdern
wnd Freunden ein fralics Wedhnachtefest und ein erjolyneiches
Jaen 2012



