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transparent crystalline layers.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von stabilen Suspensionen von fein dispergierten kol-
loiddispersen kristallinen Titandioxid-Partikeln, umfassend die hydrothermale Behandlung von wissrigen molekulardispersen Sol-
Gel-Ldsungen, die aus amorphen wasserldslichen Vorstufenpulvern hergestellt worden sind. Die so erhaltenen Suspensionen kénnen
u.a. zur Herstellung von diinnen transparenten kristallinen Schichten verwendet werden.
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Stabile Suspensionen von kristallinen TiO,-Partikeln aus hydrothermal
behandelten Sol-Gel-Vorstufenpulvern

Die Erfindung betrifft die Herstellung von stabilen Suspensionen von kristallinen
Titandioxid-Partikeln, welche in fein dispergierter bzw. kolloiddisperser Form in
der Suspension enthalten sind. Die Suspensionen kénnen sowohl zur Herstel-
lung von porésen Schichten als auch als Ausgangsmaterial zur Einbringung von
fein dispergierten Titandioxid-Nanopartikeln in Werkstoffe eingesetzt werden.

Kristalline kolloiddisperse Systeme sind im Stand der Technik bekannt und bei-
spielsweise bei Lei Ge et al. in Key Engineering Materials, 2005, Vol. 280-283,
S. 809-812 beschrieben. Handelsibliche Produkte sind beispielsweise ,P25*
der Degussa AG und ,XXS 100“ der Sachtleben Chemie GmbH.

Sie kénnen auch zur Herstellung von Anatasschichten verwendet werden, aller-
dings sind sie aufgrund der sauren Stabilisierung und/oder ihres Herstellungs-
prozesses nur bedingt mit amorphen Sol-Gel-Vorstufen mischbar, um stabile

Beschichtungslésungen zu erhalten.

Die hydrothermale Behandlung von Sol-Gel-Lésungen in Wasser (z.B. TiClg,
TiORy) ist zwar bekannt, resultiert aber, soweit bekannt, nicht in stabilen kol-
loiddispersen Lésungen. Vorstufen mit Chelatliganden werden nicht eingesetzt.
Daher ist ein Herstellungsverfahren von stabilen kristallinen kolloiddispersen
TiO2-Lésungen Uber die hydrothermale Behandlung von mit Komplexbildnern,

wie z.B. Acetylaceton, stabilisierten Sol-Gel-Vorstufenpulvern nicht bekannt.

Zahlreiche amorphe Sol-Gel-Vorstufen sind fir die Herstellung von Anatas-
schichten bekannt. Dabei zeigen diese Schichten bei gleicher Transparenz ei-
nen nur relativ geringen Grad an Porositat (5 — 20 %). Nicht selten muss bei
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diesen Schichten aber aufgrund einer Art umschlieRender Sinterhaut auf der
Schicht zwischen offener und geschlossener Porositat unterschieden werden.
Uber makromolekulare Additive wie Polyethylenglykol (PEG) oder Polyvinylpy-
rolidon (PVP) kann zwar die Porositat dieser Schichten deutlich erhéht werden,
allerdings ist diese Art von Porositat nur auf Risse im pm-Bereich in den Schich-
ten zurickzufuhren und nicht auf eine definierte Porenstruktur im Nanometerbe-
reich. Auch fiihren diese Risse zu einer deutlichen Reduzierung in der opti-

schen Qualitat der Schichten, sie werden opak bzw. trib.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Suspension zur Beschichtung
von Substraten bereitzustellen, mit der die vorgenannten Probleme vermieden
werden kdénnen. Insbesondere soll durch die Suspension die Herstellung von
dinnen transparenten, kristallinen Schichten mit einer groRen Oberflache, Po-
rositat und Kratzfestigkeit insbesondere auf Substraten wie Glas, Keramiken

und Metallen erméglicht werden.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Substraten, wel-
che photokatalytisch aktive Schichten aufweisen.

Eine weitere Aufgabe besteht darin, Dispersionen kristalliner TiO,-Partikel her-
zustellen, die sich mit amorphen Sol-Gel-Beschichtungsmaterialien ohne Prazi-

pitation mischen lassen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Substraten mit
hydrophilen Schichten, die leicht zu reinigen sein sollen und nicht beschlagen,

d.h. so genannte ,easy to clean“- und ,antifogging“-Eigenschaften aufweisen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Substraten mit
Schichten,die partikelabweisenden Eigenschaften wie z.B. staubabweisend,

rulRabweisend, aufweisen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Beschichtung von thermisch empfindlichen Materialien. Ebenfalls bereitgestellt
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werden sollen Beschichtungen mit antimikrobiellen Eigenschaften, wie sie z.B.

in Klimaanlagen im Automobilbereich zur Anwendung kommen.

SchlieBlich soll die Suspension auch zur Beschichtung von Kunststoffen dienen
und als Ausgangsmaterial zum Einbringen von fein dispergierten Titandioxid-

Partikeln in andere Werkstoffe verwendbar sein.

Diese Aufgaben werden gemaR einem ersten Aspekt der Erfindung gel6st
durch ein Verfahren zur Herstellung von stabilen Suspensionen kolloid-
dispersen kristallinen Titandioxid-Partikeln, umfassend die hydrothermale Be-
handlung von wassrigen molekulardispersen Sol-Gel-Lésungen, die aus amor-

phen wasserléslichen Vorstufenpulvern hergestellt worden sind.

Die mit dem erfindungsgeméafen Verfahren hergestellten Suspensionen sind
langzeitstabil, d.h. Uber einen Zeitraum von mindestens einem halben Jahr ver-

wendbar.

Die Herstellung der erfindungsgemafen kolloiddispersen Suspensionen erfolgt
Uber die hydrothermale Behandlung von wassrigen molekulardispersen Sol-
Gel-Lésungen, wobei hierunter die Kristallisation der Titandioxid-Partikel aus
hoch erhitzten wéssrigen Lésungen (Hydrothermalsynthese) verstanden wird,
d.h. die in dem erfindungsgeméafen Verfahren verwendete Losung weist eine
Temperatur oberhalb des Siedepunkts von Wasser bei Normaldruck auf. Ent-
sprechend bedingt die hydrothermale Behandlung die Verwendung von Druck-

gefalBen (Autoklaven).

Dabei wird zunachst das Vorstufenpulver in einer Menge von < 20 Gew.% be-

zogen auf TiO; in Wasser oder einem wassrigen Lésungsmittel gelost.

Geeignete wassrige Lésungsmittel sind Gemische aus Wasser und einem or-
ganischen Lésungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkoho-

len, Diolen, Diolethern und Aminen.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren wird die hydrothermale Behandiung
ublicherweise bei einer Temperatur im Bereich von 120 - 250 °C durchgefihrt.

Besonders bevorzugt ist ein Temperaturbereich von 160 — 180 °C.

Die Behandlungsdauer betragt im Allgemeinen 1 — 48 h und vorzugsweise 12 —
16 h.

Der Druck stellt sich im oben angegebenen Temperaturbereich automatisch auf
ca. 5 bar ein.

ZweckmaRBigerweise wird das nach der hydrothermalen Behandlung erhaltene
Produkt in einem Medium, ausgewahlt aus Ethanol aufgenommen und filtriert.
Hierzu kann beispielsweise eine Druckfiltrationsapparatur mit einer PorengréfRe

im Bereich von 1 yum verwendet werden.

Als amorphes wasserldsliches Vorstufenpulver eignet sich zur Verwendung in
dem erfindungsgemafRen Verfahren insbesondere ein Vorstufenpulver wie es in
der europdischen Patentanmeldung EP 1 045 815 A1 beschrieben ist. Dieses

wird hergestellt durch

(a) Umsetzung eines Titanalkoholats der allgemeinen Formel Ti(OR)4, in der
die Reste R gleich oder verschieden sind und geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
darstellen, die gegebenenfalls ein oder mehrere Carbonyl- und/oder Ester-
und/oder Carboxylfunktionen aufweisen, mit einer oder mehreren polaren

Verbindungen mit komplexierenden, chelatisierenden Eigenschaften,
(b) Erhitzen der Lésung,

(c) Versetzen der L6sung mit Wasser, gegebenenfalls in Anwesenheit eines

Katalysators (z.B. Carbonsauren, p-Toluolsulfonsaure),

(d) Einengen der Lésung bis zum Erhalten eines Pulvers.
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Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Titanalkoholat vorgelegt

und die polare Verbindung zugegeben (vorzugsweise zugetropft).

GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform dieses Verfahrens werden Titan-
alkoholate der allgemeinen Formel Ti(OR), eingesetzt, in der R fir einen gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. Des
Weiteren ist es bevorzugt, wenn sich einer oder mehrere Reste OR der vorge-
nannten Formel von Oxoestern, B-Diketonen, Carbonsauren, Ketocarbonsauren
oder Ketoalkoholen ableiten. Besonders bevorzugt ist es, wenn sich der Rest
OR von Acetylaceton ableitet. Beispiele fir geeignete Titanalkoholate sind
Ti(OEt)4, Ti(Oi-Pr)s4, Ti(On-Pr)4 und Ti(AcAc)2(Oi-Pr)s.

Als polare, komplexierende und chelatisierende Verbindung werden vorzugs-
weise Diketone, B-Ketoester, Glykolether, Diole, mehrwertige Alkohole, Amino-
alkohole, Glycerin, Hydroxydiole, Aminothiole, Dithiole, Diamine oder Mischun-

gen derselben eingesetzt.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Diketonen, insbesondere von

1,3-Diketonen, wie Acetylaceton.

Die polare komplexierende und chelatisierende Verbindung wird in einer Menge
von 0,5 bis 20 mol/mol, vorzugsweise 0,5 bis 3 mol/mol, bezogen auf das ver-

wendete Titanalkoholat eingesetzt.

Nach der Umsetzung des Titanalkoholats mit der polaren komplexierenden und
chelatisierenden Verbindung wird die erhaltene Lésung auf eine Temperatur im
Bereich von Raumtemperatur bis Siedepunkt des Lésungsmittels, vorzugsweise
auf 80 bis 100 °C Uber einen Zeitraum bis zu 24 Stunden, vorzugsweise Uber
einen Zeitraum von 0,5 bis 2 Stunden, erhitzt.

AnschlieRend versetzt man die Lésung mit einer Menge von 0,5 bis 20, vor-
zugsweise 1 bis 5 mol H20 pro Mol Titanalkoholat, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Katalysators (H;O*, OH") bzw. verdiinnten anorganischen oder orga-

nischen Sauren oder Laugen, wie HNOj3, HCI, p-Toluolsulfonséure, Carbonséu-
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ren, NaOH oder NHs, bzw. verdiinnten Lésungen von Metallsalzen, wie NaBF 4,
und engt das Gemisch vorzugsweise unter reduziertem Druck ein. Dabei wird
ein pulverférmiger Feststoff erhalten, der einen Titanoxidgehalt von 30 bis 60

Gew.-% aufweist.
Das Pulver ist unbegrenzt in einem geschlossenen Gefal} lagerfahig.

Wie bereits erwahnt, kann dieses Pulver dann in Wasser oder wassrigen L6-
sungsmitteln zur Herstellung einer wassrigen molekulardispersen Sol-Gel-
Lésung geldst werden. Diese wird dann, wie voranstehend beschrieben, einer

hydrothermalen Behandlung unterzogen.

Die Partikelgré6Be bzw. AgglomeratgréRe der dadurch erhaltenen kolloiddisper-
sen erfindungsgemafen Lésungen kann dabei durch den pH-Wert gesteuert
werden, der bei der Hydrolyse zur Herstellung des amorphen wasserléslichen
Vorstufenpulvers eingestellt wird. Unter gleichen Bedingungen liefern niedrige
pH-Werte dabei geringere Partikel- bzw. Agglomeratgréfien.

Des Weiteren ist die PartikelgréRe bzw. AgglomeratgréRe abhangig von der
Wahl und Konzentration des Reagenzes zur sauren Hydrolyse bei der Vorstu-
fenpulversynthese.

SchlieBlich hat auch das Verhaltnis von Titanalkoholat zu Komplexbildner und
Wasser einen Einfluss auf die PartikelgréRe bzw. AgglomeratgréRe der kolloid-

dispersen erfindungsgemalen Lésungen.

Des Weiteren kénnen den Sol-Gel-Lésungen, die aus den amorphen wasser-
I6slichen Vorstufenpulvern hergestellt werden, kationische Tenside wie bei-
spielsweise CTAB und neutrale Tenside (Blockcopolymere) zugesetzt werden.
Solche Tenside kdnnen in einer Menge von < 10 Gew.-% hinzugesetzt werden
und beeintrachtigen die Stabilitat der wassrigen Vorstufenpulverlésungen nicht.
Der Zusatz von Tensiden bewirkt eine Mizellenbildung, Uber die eine Strukturie-
rung der Titandioxid-Partikel wahrend der hydrothermalen Behandlung méglich
ist.
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Die verwendeten amorphen wasserléslichen Vorstufenpulver kénnen Dotierun-
gen in einer Menge von < 10 mol%, bezogen auf TiO,, enthalten. Die Dotierung
kann entweder nach der Umsetzung des Titanalkoholats mit der polaren kom-
plexierenden und chelatisierenden Verbindung oder dem Medium fir die hydro-
thermale Behandlung zugegeben werden. Beispiele fur geeignete Dotierungen
sind Fe, Mo, Ru, Os, Re, V, Rh, Nd, Pd, Pt, Sn, W, Sb, Ag und Co. Diese kon-
nen in Form ihrer Salze dem Syntheseansatz bzw. dem Medium in entspre-

chender Stbichiometrie zugegeben werden.

Nach der hydrothermalen Behandlung werden die erfindungsgemaRen Suspen-
sionen von Titandioxid-Partikeln erhalten, die noch etwa 10 — 15 % funktionelle
organische Gruppen enthalten, die aus den zur Synthese der Vorstufenpulver
eingesetzten Titanalkoholaten herrithren. Diese organischen Bestandteile zer-

setzen sich erst bei einer Pyrolysetemperatur von etwa 300°C.

Die durch das voranstehend beschriebene Verfahren hergestellten Suspensio-
nen, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind, kénnen sowohl
zur Herstellung von pordsen Schichten als auch als Ausgangsmaterial fiir das
Einbringen von fein dispergierten Titandioxid-Nanopartikeln in Werkstoffe ein-
gesetzt werden. Die Herstellung von porésen Schichten erfolgt beispielsweise
durch Eintauchen der zu beschichtenden Substrate in die erfindungsgemaRen
Suspensionen (und anschlieBendes Trocknen des tauchbeschichteten Sub-
strats), wobei Uiber den gesamten Temperaturbereich 100 — 1700 °C rissfreie
Schichten mit Schichtdicken von 100 - 500 nm erhalten werden. Die Porositét
dieser Schichten (bestimmt nach Lorentz) von etwa 35 — 40 % bleibt dabei bis
600 °C konstant. Bis 600 °C liegt das Titandioxid als reines Anatas vor, d.h. es
tritt dabei keine Phasenumwandlung auf. Die KristallitgroBe (nach Debye-
Scherrer) steigt dabei von 11 nm bei Raumtemperatur auf 16 nm bei 600°C.

Durch Zugabe von amorphen molekulardispersen Partikeln zu der kolloid-
disperse Titandioxid-Partikel enthaltenden erfindungsgemaRen Lésung lassen
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sich Schichten mit definierten Porositaten und definierten Porenradien einstel-

len.

Solche amorphe molekulardisperse Partikel bestehen beispielsweise aus TiO»,
ZrO,, SiO,, Perowskiten, Pyrochlorverbindungen und weiteren oxidischen Ver-
bindungen, deren Herstellung in ,Nanoparticles: From Theory to Application.
Edited by Gunter Schmid, 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Wein-
heim“ beschrieben wird. Sie werden der erfindungsgemalen Suspension in
Mengen von 1 — 99 % zugesetzt, so dass Porositdten im Bereich von 5 — 50 %
Restporositdt und Porenradien im Bereich von 20 nm bis 1 nm erhalten werden

kénnen.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméaen Verfahrens bzw. der erfindungs-
gemalien Suspension ist der Umstand, dass die Ausgangsverbindungen kom-
merziell verfligbar und nicht giftig sind. Die Reaktionen verlaufen in einem ein-
zigen Gefall und das in der EP 1 045 815 A1 beschriebene Sol-Gel-
Vorstufenpulver — wie es in dem erfindungsgemafen Verfahren verwendet wer-
den kann — ist unbegrenzt an Luft lagerfahig.

Ebenso langzeitstabil sind die daraus hergestellten erfindungsgemafen kolloid-
dispersen Suspensionen bzw. Lésungen bzw. die Mischungen aus molekular-
dispersen und kolloiddispersen Partikeln.

Aus ihnen sind mittels Tauchbeschichtung defektfreie Schichten von hoher opti-
scher Homogenitat und gleichbleibender Qualitat herstellbar. Die Lésungen bie-
ten den Vorteil, gezielt die Mikrostruktur wie Porenvolumen, Porenradien und
innere Oberfldche von diinnen TiO2-Schichten einstellen zu kénnen. Hierdurch
bieten sie im Gegensatz zum heutigen technischen Stand die Méglichkeit, fur
zahlreiche Anwendungen die Schichteigenschaften gezielt anpassen zu kén-

nen.

Durch die Mischbarkeit mit molekulardispersen amorphen Sol-Gel-Vorstufen

lassen sich weiterhin nicht nur mikrostrukturelle Eigenschaften anpassen, son-
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dern es kann auch gezielt die Kratzfestigkeit von porésen TiO,-Schichten deut-

lich erhéht werden bei gleichzeitig nur geringem Verlust an Porositét.

Durch die bereits kristallin vorliegenden Partikel kénnen kristalline Schichten mit
vergleichsweise niedrigen Sintertemperaturen im Gegensatz zu klassischen
Sol-Gel-Beschichtungen hergestellt werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Vorliegen von fein disper-
gierten Titandioxid-Partikeln in der erfindungsgeméfen Suspension die folgen-
den technischen Anwendungen eréffnet:

(i) Herstellung von diinnen transparenten, kristallinen Schichten mit einer
groRen Oberflache, Porositat und Kratzfestigkeit auf Glas, Keramiken und

Metallen.
(i) Herstellung von photokatalytisch aktiven Schichten.

(iii) Herstellung von hydrophilen Schichten mit ,easy to clean®- und ,anti-
fogging“-Eigenschaften.

(iv) Beschichtungen mit antimikrobiellen Eigenschaften, z.B. Klimaanlagen im

Automobilbereich.
(v) Beschichtung von Kunststoffen.
(vi) Beschichtung von anderen thermisch empfindlichen Materialien.

(vii) Ausgangsmaterial fur fein dispergierte Nanopartikel zum Einbringen in an-
dere Werkstoffklassen, z.B. Kunststoffe, um den Brechungsindex zu erho-
hen.

(viii) Beschichtungen mit ,self-cleaning” Eigenschaften

(ix) Beschichtungen mit partikelabweisenden Eigenschaften (z.B. staubab-

weisend, ruBabweisend)
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Die Erfindung wird durch das nachstehende Ausfiihrungsbeispiel ndher erlau-
tert:

Beispiel:

Vorstufenpulversynthese:

In einem 2-I-Rundkolben werden 1,5 mol Titantetraethylat vorgelegt und an-
schlieBend unter Rihren 1 mol Acetylaceton Gber einen Tropftrichter hinzuge-
tropft. Die L&sung wird eine Stunde riihren gelassen und mit 5 mol Wasser, in
dem 0,1 mol p-Toluolsulfonsaure gelést sind, hydrolysiert. Alle fliichtigen Be-
standteile werden anschlieBend am Rotationsverdampfer bei 80 °C Badtempe-

ratur entfernt. Typische Oxidgehalte liegen bei ~ 57 Gew.-%.

Hydrothermale Behandlung:

In einem 500-ml-Schraubdeckelglas wird ein 12-Masse-%-TiO,-Sol ausgehend
vom vorherbeschriebenen wasserléslichen Titandioxidvorstufenpulver herge-
stellt. Hierzu werden 109,1 g des Vorstufenpulver (65 Gew.-%) auf 390,9 g
Wasser eingewogen und anschlieBend 24 h heftig geriihrt. Nachdem eine klare
rote L&sung entstanden ist, werden von dieser Lésung 400 g in ein 500-mi-
Teflongefal Uberfihrt und anschlieBend in einer Metallbombe verschlossen, fiir
16 h bei 160 °C hydrothermal behandelt. Das resultierende Gel wird anschlie-
Rend in 400 g Ethanol aufgenommen und mittels einer Druckfiltrationsapparatur
(1 pm) filtriert.

Mit der so hergestellten erfindungsgeméaRen 6-Gew.%igen Lésung kénnen nun
200 nm dicke, porése Schichten mittels Tauchbeschichtung (Ziehgeschwindig-
keit: 10 cm/min) hergestellt werden. Werden die Nassfilme bei 600°C fiir zehn
Minuten ausgelagert, so kénnen photokatalytisch aktive Titandioxidschichten
mit einer Porositét von ~ 40 % und einer Oberflache von ~ 70 m?/g erhalten

werden.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Herstellung von stabilen Suspensionen von fein dispergier-
ten kolloiddispersen kristallinen Titandioxid-Partikeln, umfassend die hyd-
rothermale Behandlung von wassrigen molekulardispersen Sol-Gel-
Lésungen, die aus amorphen wasserldslichen Vorstufenpulvern hergestelit

worden sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die mo-
lekulardisperse Sol-Gel-Lésung herstellt, indem das Vorstufenpulver in ei-
ner Menge von < 20 Gew.% bezogen auf TiO, in Wasser oder in einem

wassrigen Lésungsmittel 16st.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die verwen-
deten amorphen wasserléslichen Vorstufenpulver Dotierungen in einer

Menge von < 10 mol% bezogen auf TiO; enthalten.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als
wassriges Lésungsmittel ein Gemisch aus Wasser und einem organischen
Lésungsmittel, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Di-

olen, Diolethern und Aminen, verwendet.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als L6-
sungsmittel ein Gemisch aus Propandiol, Trietholamin und Wasser ver-

wendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die hyd-
rothermale Behandlung bei einer Temperatur im Bereich von 120 — 250 °C
durchfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die hyd-
rothermale Behandlung lber eine Zeit im Bereich von 1 — 48 h durchfihrt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die hyd-
rothermale Behandlung bei einem Druck im Bereich von 2 bis 10 bar
durchfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das
nach der hydrothermalen Behandlung erhaltene Produkt in einem Medi-

um, ausgewahlt aus Ethanol aufnimmt und filtriert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man dem
Medium fiir die hydrothermale Behandlung Dotierungen in der Menge von

< 10 mol% bezogen auf TiO; zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als a-
morphes wasserldsliches Vorstufenpulver ein Pulver verwendet, das er-
haltlich ist durch

(a) Umsetzung eines Titanalkoholats der allgemeinen Formel Ti(OR)4, in
der die Reste R gleich oder verschieden sind und geradkettige, ver-
zweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen darstellen, die gegebenenfalis ein oder mehrere Carbo-
nyl- und/oder Ester- und/oder Carboxylfunktionen aufweisen, mit ei-
ner oder mehreren polaren Verbindungen mit komplexierenden, che-
latisierenden Eigenschaften,

(b) Erhitzen der Lésung,

(c) Versetzen der Loésung mit Wasser, gegebenenfalls in Anwesenheit
eines Katalysators (z.B. Carbonsauren, p-Toluolsulfonsaure),

(d) Einengen der Losung bis zum Erhalten eines Pulvers.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Tita-
nalkoholat vorgelegt und die polare Verbindung zugegeben wird.
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Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man als polare Verbindung mit komplexierenden, chelatisierenden Eigen-
schaften Diketone, B-Ketoester, Acetylaceton, Glykolether, Diole, mehr-
wertige Alkohole, Aminoalkohole, Glycerin, Hydroxydiole, Aminothiole,
Dithiole, Diamine, Carbonsé&uren oder Mischungen derselben verwendet.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man als
polare Verbindung mit komplexierenden, chelatisierenden Eigenschaften
Acetylaceton verwendet.

Stabile Suspension von kristallinen Titandioxid-Partikeln, erhaltlich durch
das Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Sus-
pension die Partikel in einer Menge von 1 — 15 Gew.% enthilt.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Sus-
pensionsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen,

Carbonsauren und weiteren polaren und apolaren Lésungsmitteln.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Pri-
marpartikelgréBe der Titandioxid-Partikel im Bereich von 4 — 20 nm liegt.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Gro-
Re der Agglomerate aus den Titandioxid-Partikeln im Bereich von 5 — 150

nm liegt.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan-
dioxid-Partikel funktionelle organische Gruppen in einer Menge von 5 — 15
Gew.% aufweisen.

Suspension nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie wei-
terhin amorphe molekulardisperse Partikel enthalten kénnen.
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Verwendung der Suspension nach den Anspriichen 15 bis 20 zur Herstel-

lung von diinnen transparenten kristallinen Schichten auf einem Substrat.

Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das
Substrat ausgewahilt ist aus der Gruppe, bestehend aus Glas-, Keramik-,
Metall- und Kunststoffsubstraten.

Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das
Substrat thermisch empfindlich ist.

Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schicht photokatalytisch aktiv ist oder antimikrobielle Eigenschaften auf-
weist oder als hydrophile Schicht ausgestaltet ist, die ,easy to clean“- und
.antifogging“-Eigenschaften aufweist.

Verwendung der Suspension nach den Anspriichen 15 bis 21 zur Herstel-

lung von porésen Titandioxidschichten als selbst-reinigende Schichten.

Verwendung der Suspension nach den Anspriichen 15 bis 21 zur Herstel-
lung von porésen Titandioxidschichten als schmutzabweisende Schichten.

Verwendung der Suspension nach den Anspriichen 15 bis 21 als Aus-
gangsmaterial fir das Einbringen von Titandioxid-Partikeln in Werkstoffe.
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