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Zusammenfassung

Der Grundbestandteil des Titandioxids
(TiO,) ist das Element Titan, das zu den
zehn héufigsten Metallen der Erdkrus-
te zahlt. TiO, kommt in der Natur in drei
unterschiedlichen Kristallstrukturen vor,
wobei alle Formen unterschiedliche phy-
sikalische Eigenschaften besitzen, die un-
terschiedlich genutzt werden. Daher ist
auch TiO, ein weit verbreiteter Produkt-
bestandteil von Farben und Lacken, Kos-
metika, Textilien, Papier, Kunststoffen und
auch in Lebensmitteln fir die Verbesse-
rung der Textur. In Sonnenschutzmitteln
wird nano-TiO, etwa seit dem Jahr 1990
als sogenannter physikalischer UV-Fil-
ter eingesetzt. Die photokatalytische Wir-
kung von nano-TiO, wird ebenfalls viel-
faltig verwendet. Das hohe Oxidations-
vermégen von nano-TiO,-Beschichtun-
gen soll z. B. selbstreinigende Oberfla-
chen erméglichen, da sie organische Ver-
schmutzungen abbauen und somit auch
Bakterien abtéten. Zukunftig sollen die
photochromische und elekirochromische
Eigenschaften (reversible Farbverénde-
rung durch Licht oder Spannung) mehr
genutzt werden und auch die Verwen-
dung von nano-TiO, im Bereich der al-
ternativen Energieerzeugung wird er-
forscht.
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Einleitung

Titandioxid (TiO,) ist ein weit verbreiteter
Produktbestandteil in vielen Konsumgutern
wie Farben und Lacken, Kosmetika, Textili-
en, Papier, Kunststoffen und Lebensmitteln.
2011 wurden weltweit mehr als 5 Mio t
TiO, produziert. TiO, kann sowohl in re-
gulérer Gréfle (mikroskalig) als auch na-
noskalig hergestellt werden. Bedingt durch
ihre GréBe haben TiO,-Nanopartikel (NPs)
spezifische physikalische und chemische Ei-
genschaften, die zunehmend in unterschied-
lichen Bereichen (Informatik, Chemie, Kos-
metik, Medizin) genutzt werden. Um in die
Endprodukte eingebracht werden zu kén-
nen, sind NPs oft oberflachenmodifiziert.
TiO,-NPs werden haufig als physikalische
UV-Filter in Sonnencremes oder AuBBenfar-
ben, aber auch wegen ihrer photokataly-
tischen Aktivitat in Glas oder Zement ver-
wendet. Dieses Dossier gibt einen Uber-
blick Gber Eigenschaften, Herstellung und
Anwendungen von regulérem und nano-

TiO,.

Abbildung 1:
Die drei in der Natur vorkommenden Kristallformen von TiO,(@us 16)

Grundlegende
Eigenschaften von
Titandioxid

Der Grundbestandteil des TiO,, das Ele-
ment Titan (Ti), z&hlt zu den zehn haufigs-
ten Metallen der Erdkruste. TiO, kommt in
der Natur in drei unterschiedlichen Kristall-
strukturen vor: Rutil, Anatas und Brookit
(Abb. 1). Industriell kann TiO, aus dem Ti-
tanerz llmenit (FeTiO3, auch als Titaneisen
bekannt) hergestellt werden. Titandioxid hat
die Form eines in Wasser und in organischen
Lasungsmitteln unléslichen weien Pulvers,
das unbrennbar, geruchlos und kristallin
ist. Wegen der hohen Stabilitat, des nied-
rigen Preises (weniger als 5 US $/kg)' und
der vielen Anwendungsméglichkeiten wie
auch der vorteilhaften optischen Eigenschaf-
ten wird TiO, bereits seit 1916 kommer-
ziell hergestellt. Es ist das am meisten ver-
wendete Weif3-Pigment (hohe Brechungs-
index: 2.7-2.55 in Abhdngigkeit von der
Kristallform), mit einem sehr hohen Deck-
und ausgezeichnetem Aufhellvermégen.
Die drei Kristallstrukturen des TiO, unter-
scheiden sich neben der duBeren Erschei-
nung auch in ihren elekironischen und pho-
toaktiven Eigenschaften (Reaktionen unter
dem Einfluss von Licht), sowie der Dichte
und dem Brechungsindex.
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Das Rutil-Kristall ist die thermodynamisch
stabilere Form des Titandioxids; Anatas hat
die am meisten ausgeprégte photoaktive Ei-
genschaft. Beide Formen absorbieren sowohl
UV-Strahlung als auch Anteile des sichtba-
ren Lichtes. Bei Temperaturen oberhalb von
915 °C wandelt sich Anatas monotrop (nur
in eine Richtung) in Rutil um. Die dritte Kris-
tallform, das Brookit, hat derzeit keine be-
sondere wirtschaftliche Bedeutung.

Titandioxid ist in elektronischer Hinsicht ein
Halbleiter. Das bedeutet, dass die Leitféhig-
keit des Metalls zwischen dem eines leiten-
den Metalls und dem eines Isolators liegt.
Grund dafir ist, dass zwischen dem Ener-
gieniveau, das von den Elektronen im Ma-
terial eingenommen wird (dem Valenzband)
und dem Niveau des néchst héheren unbe-
setzten Bandes (Leitungsband) eine energe-
tische Licke liegt. Das Leitungsband ist da-
her frei von Elektronen, die den elektrischen
Strom leiten kénnten. Da diese Bandlicke
jedoch relativ klein ist und nur im Bereich
einiger Elektronenvolt (eV) liegt, kénnen die
Elektronen des vollbesetzten Valenzbandes
durch die Energie von Wérmeschwingungen
oder auch durch Absorption von Licht ins Lei-
tungsband gehoben werden. Dafur ist eine
Anregungsenergie von 3.2 eV fir TiOy-Ana-
tas und 3.0 eV fur Rutil erforderlich. Um die-
se Energie zuzufihren, ist UV-Licht (Wellen-
l&dnge unterhalb von 380 nm) ausreichend,
welches sehr effektiv absorbiert wird (Reson-
anzabsorption). Sichtbares Licht mit héhe-
ren Wellenlédngen wird von TiO,-Partikeln re-
flektiert oder in Form von Licht mit lénge-
ren Wellenléngen emittiert.

Der angeregte Zustand eines Halbleiters ist
generell instabil, da die angeregten Elektro-
nen bald wieder auf das Valenzband zuriick-
fallen. Die Dauer dieses Anregungszustan-
des ist fur TiO, léinger als fir andere Halb-
leiter. FGr kommerziell verfigbare TiO,-Par-
tikel ist dies im Bereich von Nanosekunden,
aber es wurden Abklingreaktionen bis in den
Sekundenbereich gemessen (z. B. P25, De-
gussa)?. Im diesem angeregten Zustand kén-
nen durch TiO,-Partikel oxidative Prozesse
(z. B. Bildung freier Radikale) ausgeldst wer-
den, welche positiv genutzt werden kénnen.
Diese exzellente photokatalytische Aktivitat
hat eine Reihe von Anwendungsméglichkei-
ten erdffnet, wobei solche Prozesse gewoll-
te, aber auch ungewollte Effekte verursachen
kénnen.

Herstellung
von Titandioxid

Uber mehr als finfzig Jahren wurde fir die
Herstellung und Verarbeitung vor allem zwei
Produktionsverfahren eingesetzt!. Zunéchst
der Sulfat-Prozess bei der das zerkleinerte
und angereicherte Titanerz mit konzentrier-
ter Schwefelséure vorbehandelt und anschlie-
Bend zu TiO, x TiO, oxidiert, abfiltriert und
danach im Drehrohrofen bei 800-1.000° C
gegltht wird. Bei diesem Verfahren lésst sich
die Kristallstruktur (Anatas oder Rutil) und die
KorngréfBe der Pigmente durch die Auswahl
der Temperatur steuern. Wéhrend des Pro-
zesses entsteht verdinnte (25 %-ige) Schwe-
felsdure als Abfallprodukt (Dinnséure), die
auch Schwermetalle aus dem Erz enthalten
kann. Bis zum Ende der 1980er Jahre wur-
de der gréBte Teil dieser Chemikalienfracht
(von ca. 5. Mill. Jahrestonnen in Europa) von
Frachtschiffen auf hoher See in die Nordsee
geleitet. Seit 1989 wird ein umweltschonen-
deres Recycling-Verfahren dieser Schwefel-
séure in Deutschland und spéter auch in
Grofibritannien eingefthrt, das jedoch hé-
here Kosten mit sich bringt.

Der vorwiegend verwendete Herstellungs-
prozess — etwa die Hélfte der weltweiten TiO,-
Produktion —ist das Chlorid-Verfahren (1940
von der Firma DuPont lizenziert und weiter-
entwickelt). Dabei wird Titanerz mit Chlor
und Koks bei hohen Temperaturen in Titan-
Tetrachlorid-Dampf Gberfihrt. Nach Reini-
gung und Destillationsvorgéngen wird da-
raus Rutil-TiO, gewonnen. Das eingesetzte
Chlor kann wieder zuriick gewonnen wer-
den. Wegen ginstigerer Betriebskosten und
der Vermeidung von umweltbelastendem Ab-
fall wird dieses Chloridverfahren bei der Er-
richtung neuer Anlagen bevorzugt'.

Fur die Herstellung von TiO,-NPs sind wei-
tere Verfahren in Anwendung, die eine bes-
sere Kontrolle der Form und der Gréf3e der
entstehenden TiO,-Partikel und damit auch
eine héhere Ausbeute an NPs erlauben. So
z. B. das Sol-Gel Verfahren, die Hydrolyse
sowie Prozesse, bei denen die entstehende
Partikel Ober die Abscheidung aus der Gas-
Phase erzeugt werden (chemical vapor de-
position, CVD, siehe dazu3). Ein anschlieBen-
der Mahlvorgang in wéssriger Phase kann
sicherstellen, dass die TiO,-NPs einen Durch-
messer zwischen 20 und 100 nm aufweisen.

Die oben beschriebenen Eigenschaften von
TiO, wie auch die Produktionsverfahren gel-
ten grundsatzlich sowohl fur die seit Gber
neunzig Jahren kommerziell hergestellten re-
guléren TiO,-WeiBipigmente wie auch fir die
erst seit etwa einem Jahrzehnt gezielt erzeug-

ten TiO4-NP. Einer der wesentlichen Unter-
schiede zwischen konventionellem bzw. mi-
kroskaligem und nanoskaligem TiO, beruht
auf der um vieles gréfieren Oberfléche der
Nanopartikel bei gleichem Gesamtgewicht
(siehe dazu?). Mit der gréBeren Oberflache
gehen besondere Eigenschaften einher wie
katalytische Aktivitét und hohes Lichtabsorp-
tionsvermégen. Diese Eigenschaften sind der
Grund fir die vielféltigen Anwendungsge-
biete der TiO,-NP. Allerdings haben sich die
Gréfienbereiche der reguléren und der Na-
nopartikel einander angendhert, sodass ei-
ne eindeutige Unterscheidung kaum még-
lich ist. So werden z. B. die als WeiBpigment
verwendeten TiO,-Partikel zumeist mit mitt-
leren Durchmesser von 250-350 nm herge-
stellt?, also nahe den Dimensionen der Na-
nopartikel (kleiner als 100 nm). Durch die
breite Gréfenverteilung der Pigment-Parti-
kel kénnen diese auch signifikante Mengen
von Nanopartikeln enthalten. In eine Studie
wurde darauf hingewiesen, dass die als Le-
bensmittelzusatzstoff (E 171) in Nahrungs-
mitteln enthaltenen TiO,-Partikel zu mehr als
einem Drittel Durchmesser unter 100 nm auf-

wiesen®.

Produktionsmengen
von Titandioxid

Fir die Herstellung von TiO, wird nahezu
die Gesamtmenge (95 %) des geschirften
Titanerzes verwendet. Das restliche 5 % ist
das metallische Titan, welches hauptséch-
lich fur Flugzeug-, Fahrzeug- und Anlagen-
bau verwendet wird. Weiterhin spielt TiO,
auch im Bereich der Medizintechnik eine wich-
tige Rolle, wie etwa fur die Herstellung von
Implantaten.

Die weltweite Produktionsmenge fir 2011
wurde mit mehr als 5 Millionen Tonnen Ti-
tan-Pigment geschétzt, davon 1,4 Mill. Ton-
nen allein in den USA und etwa 2 Mill. Ton-
nen Jahresproduktion in China. Weitere be-
deutende Produzenten sind Deutschland mit
etwa 400 Tausend Tonnen und Japan mit
ca. 300 Tausend Tonnen’.

Uber den Umfang der Produktion von in Na-
nogréBe hergestellten TiO, liegen nur un-
vollstéindige und zum Teil widersprechende
Angaben vor. Der Gesamtumfang der Welt-
produktion im Jahr 2005 wird mit ca. 5.000
Tonnen angegeben, ebenso auch fir die Zeit-
rdume 2006-2010. Fiur die Periode 2011-
2014 wurden mehr als 10.000 Tonnen ge-
schétzt®. In der Abschétzung der US-Umwelt-
behérde EPA wurden 3.630 Tonnen nano-
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TiO4 for das Jahr 2007 in den USA und fir
die gesamte Welt 12.500 Tonnen angege-
ben>. Erheblich héhere Produktionsmengen
wurden in einer 2009 vorgelegten Studie!
bereits fur das Jahr 2002 genannt, wonach
allein in den USA ca. 3.000 Tonnen nano-
TiO, hergestellt wurden. Diese Autoren se-
hen zudem Anzeichen fir eine starke Zunah-
me, bis auf etwa 44.000 Tonnen Jahrespro-
duktion bis 2009, das nach EPA-Angabe wohl
nicht erreicht wurde. In der weiteren Abschét-
zung schétzen die Autoren diesen Anstieg bis
2015 auf etwa 10 %, also auf eine Menge
von 260.000 Tonnen TiO,. Sie begrinden
diese Annahme mit dem zunehmenden Er-
satz von regulérem TiO, durch nano-TiO,
sowie mit der Eréffnung weiterer und neue-
rer Produktionsbetriebe mit sinkenden Her-
stellungskosten. Diese Annahme ist sehr
fragwirdig, denn das Pigment TiO, kann
eindeutig nicht durch nano-TiO, ersetzt wer-
den, was die Hauptproduktionsmenge dar-
stellt. Die Angaben in einer weiteren Verdf-
fentlichung? stimmen mit den Abschétzungen
der EPA und der UNEP weitgehend Uberein.
Jene Autoren schétzen die weltweite Produk-
tionsmenge von nano-TiO, mit ca. 5.000 Jah-
restonnen im Zeitraum 2006 bis 2010 und
erwarten eine Zunahme auf ca. 10.000 Jah-
restonnen 2011-2014. AuBBer Zweifel steht,
dass nano-TiO, gegenwdirtig eines der am
weitesten verbreiteten Nanomaterialien ist
und dass eine Verdoppelung der Produktion
im kommenden Jahrzehnt als wahrschein-
lich angesehen wird®-10,

Anwendungsbereiche

Titandioxid hat bei kostengiinstigen Herstel-
lungsverfahren zahlreiche vorteilhafte Eigen-
schaften wie Korrosionsbestandigkeit, bril-
lantes Weif3 und Deckkraft und eine hohe
Wirksamkeit bei der Abschwéchung von ul-
traviolettem Licht. TiO, ist das weltweit am
meisten verwendete Pigment (ca. 70 % der
Pigmente). Der hauptséchliche Einsatz liegt
in der Beschichtung von Oberfléchen, so-
wohl in Form von flissigen Farbzubereitun-
gen wie auch als Pulverbeschichtungen (USA:
ca. 57 % des Gesamtvolumens 2007)3. Ei-
ne wichtige Anwendung stellt die Papierpro-
duktion dar, bei der Rutil-TiO, als optischer
Aufheller beigemengt wird (USA: ca. 13 %
des Gesamivolumens). Wegen seiner UV-
blockierenden Eigenschaft wird TiO, in ge-
ringen Konzentrationen (weniger als 3 % des
Gesamtvolumens der Endprodukte) auch
Plastikwerkstoffen zugesetzt (USA: ca. 26 %
des Gesamivolumens), aus denen unter-
schiedliche Gegenstédnde hergestellt werden.

TiO4 wird auch als Bestandteil von Keramik,
Katalysatoren und auch als Beschichtung fir
Textilien verwendet (USA: ca. 4 % des Ge-
samtvolumens). Eine weitere und wichtige
Anwendung von TiO, liegt in der Kosmetik-
und Lebensmittelindustrie. Mit der Bezeich-
nung E 171 wird TiO, als Lebensmittelzu-
satzstoff fir die Verbesserung der Textur und
in Kosmetika fir Farbezwecke sowie als UV-
Schutz eingesetzt.

Viele der vorteilhaften Eigenschaften des re-
guléren TiO, sind auch fir nano-TiO, zu be-
obachten. Wegen der Transparenz des na-
no-TiO, fur sichtbares Licht kénnen diese
nicht als WeiBpigment verwenden. Beimi-
schungen von nano-TiO, zu Farbzubereitun-
gen werden jedoch zunehmend durchge-
fohrt, da diese Nanopartikel die Oberfla-
cheneigenschaften wie Harte, Reflexion und
Wischfestigkeit verbessern.

Photokatalytische und
biozide Eigenschaften

Wie zuvor beschrieben, ist TIO, (Anatase) ein
wirksamer Photokatalysator. Die besonders
groBBe Oberfléche der NPs tréigt zur Verstér-
kung der photokatalytischen Wirkung bei.
Dabei werden durch UV-Strahlung (z. B. Son-
neneinstrahlung) organische Verunreinigun-
gen in Gegenwart von Sauerstoff vollstén-
dig oxidiert und es entsteht Kohlendioxid und
Wasser. TiO, kann allerdings auch Wasser
oxidieren, wobei Hydroxylradikale (-OH-)
entstehen (siehe dazu''). Diese Wirkung(en)
werden fir den Abbau von Verschmutzun-
gen z. B. des Trinkwassers und der Luft aus-
genutzt. Das hohe Oxidationsvermégen von
nano-TiO,-Beschichtungen soll selbstreini-
gende Oberfléchen erméglichen, da sie or-
ganische Verschmutzungen abbauen und so-

mit auch Bakterien abtéten kénnen. Die pho-
tokatalytischen Eigenschaften werden durch
geringe Teilchengréfie und gezielte Beimi-
schungen anderer Elemente (u. a. AR+, Fe3+,
La3+, Be?™) verstarkt. Kommerziell werden be-
reits selbstreinigende Produkte wie Kacheln,
Spiegel und Glasscheiben angeboten. lhre
Eigenschaften verdanken sie einem ca. 40 nm
dUnnen Film aus TiO,, der durch einen CVD
Prozess aufgebracht wurde (siehe dazu?).

UV-blockierende Eigenschaft
(UV Absorber)

In Sonnenschutzmitteln wird nano-TiO, et-
wa seit dem Jahr 1990 als sogenannter phy-
sikalische UV-Filter eingesetzt. Im Gegensatz
zu den chemischen UV-Schutzsubstanzen ab-
sorbieren physikalische UV-Filter die UV-
Strahlung nicht, sondern reflektieren bzw.
streuen sie, sodass sie nicht bis zur Hautober-
fléche durchdringt (Abb. 2). Ein Merkmal von
Nanopartikeln ist auch die Durchsichtigkeit
fur sichtbares Licht. Sie hinterlassen keinen
milchig-weif3en Film auf der Haut wie die re-
gulér TiO,-haltige Sonnencremes. UV-Strah-
lung wird in zwei wichtigen Wellenléngen-
bereichen, UV-A (320-400 nm) und UV-B
(290-320 nm), unterschieden. Der UV-B An-
teil ist vorrangig fur die Bréunungsreaktion
der Haut bestimmend. Sowohl UV-A wie auch
UV-B werden als Ursache fir Hautalterung,
Faltenbildung und Hautkrebs angesehen. In
den Bewertungssystemen vieler Lénder (SPF,
sun protection factor) wird bislang nur die
Schutzwirkung gegentber dem UV-B-Anteil
bericksichtigt. In Sonnenschutzmitteln wer-

Abbildung 2:
Wirkung physikalischer (links) und
chemischer (rechts) UV-Filter!”

Absorption
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den TiO,-NP von ca. 50 nm @ verwendet,
die fUr beide UV-Anteile guten Schutz bie-
ten, und zwar mit einem Gewichtsanteil von
ca. 10-15 %. In der EU, Kanada und Austra-
lien wurde eine Obergrenze fir die Beimi-
schung von TiO,-NPs von 25 % festgelegt.
Uberdies ist TiO, in Sonnenschutzmitteln so-
wohl in herkémmlicher als auch in Nano-
gréfie mit organischen Verbindungen und
Metalloxiden wie Kieselséure oder Alumini-
um beschichtet, um die photokatalytische Re-
akfivitat (siehe oben) zu vermindern und die
Bildung reaktiver Radikale zu verhindern'.
Da Sonnenschutzcremes for Allergikerlnnen
keine chemischen UV-Filter enthalten sollen,
sind TiO,-NP-haltige Schutzcremes eine gu-
te Alternative.

Fur den Schutz von Farben und Gegenstan-
den vor energiereichen Sonnenstrahlen wer-
den TiO,-NPs auch in UV-bestéandigen Be-
schichtungen und als Bestandteil von Plas-
tikgegensténden eingesetzt. Auch Stofffasern
von Lichtschutzkleidung enthalten TiO,.

Zukinftige Anwendungen

Bereits jetzt werden — in kleinem Maf3stab fur
Spezialanwendungen — dinne Schichten aus
TiO,-Partikeln auf Glasplatten erzeugt. Sie
sind ein wesentlicher Bestandteil von photo-
chromischen und elektrochromischen Gléa-
sern, die unter dem Einfluss von Sonnenlicht
bzw. beim Anlegen einer elekirischen Span-
nung ihre Farbung veréindern. Der Ubergang
vom farblosen Zustand zur Undurchléssig-
keit fur sichtbares Licht und Wérmestrahlung
erméglicht auch ihren Einsatz in besonders
wérmeddmmende Fenstern!2,

Die Verwendung von TiO,-NPs wird aufer-
dem auch fir einige neuartige Entwicklung
im Bereich der alternativen Energieerzeu-
gung und Energiespeicherung untersucht. So
ist die photokatalytische Zerlegung von
Wasser in H, und O, unter dem Einfluss von
Sonnenlicht, und auch die Konversion von
CO, zu Treibstoff an einer nano-TiO,-Elek-
trode méglich'3. Ebenso kann eine Verbes-
serung des Wirkungsgrades von Farbstoff-
solarzellen (Grétzel-Zellen, Dye sensitized
solar cell) durch die Verwendung von TiO,-
NPs erfolgen.

Als Speichermedium fir Wasserstoff (H,) er-
scheinen Nanordhrchen aus Titandioxid ge-
eignet. Solche Systeme kénnten als Energie-
tréger for Kraftfahrzeuge zum Einsatz kom-
men und auch for die Erhéhung der Speicher-
kapazitét von elekirischen Batterien wird na-
no-TiO, als vielversprechender Bestandteil
eingesetzt!4.

Schlief3lich erscheinen Materialien aus na- 6 Weir, A., Westerhoff, P, Fabricius, L., Hristovski,
no-TiO, auch fir neuartige optische und K. und von Goetz, N., 2012, Titanium dioxide
elektronische Speichermedien gut geeignet, nanoparticles in food and personal care prod-

wobei die Speicherkapazitét von CDs auf 25 ucts, Environ Sci Technol 46(4), 2242-50.
Terabyte erhéht werden soll. So konnte an USGS (United States Geological Survey), 2012,
nano-TizO5 der reversible Ubergcng ZWi- Minerals Information. Titanium Statistics and In-
schen einer metallischen und einer halblei- formation Website; Letzte Aktualisierung: 01-
tenden Form durch Laserlichtpulse ausgeldst Jun-2012.2012] .

werden'3. Diese Verbindung wird aus kom- <htp://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/
merziellen photokatalytischen nano-TiO, in commodity fitaniumy/index.hfml>.

einer Wasserstoff-Atmosphére unter Erhit-
zung hergestellt. Die TizO5-Verbindung liegt
in Form von ca. 20 nm kleinen Kristallen vor,
und ist bei Zimmertemperatur stabil. Die Be- . . L

. o . . sure modeling of engineered nanoparticles in
lichtung mit einem ultravioletten Laserimpuls the environment, Environ Sci Technol 42(12),
geringer Intensitét 16st den Ubergang vom 4447-53.

metallischen Zustand in den halbleitenden |,
Zustand des TizO5 aus. Wegen der niedrigen
Wellenlédngen und der bereits sehr hohen
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