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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 16845-1:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 386 ,Photokatalyse*
erarbeitet, dessen Sekretariat vom AFNOR (Frankreich) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Gremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-02-93 AA ,Photokatalyse® im
DIN-Normenausschuss Materialprifung (NMP).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung der prEN 16845-1
beigefligt. Die Nutzungsbedingungen flir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermallen auch
fur den englischen Text.

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen.

CEN/TS 16599 siehe DIN CEN/TS 16599
ISO 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN CEN/TS 16599, Photokatalyse — Bestrahlungsbedingungen zum Priifen photokatalytischer Eigen-
schaften von halbleitenden Werkstoffen und die Messung dieser Bedingungen

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien
DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:

Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 16845-1:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 386 ,Photokatalyse*
erarbeitet, dessen Sekretariat vom AFNOR gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt ein Prifverfahren fur die Bewertung der photokatalytischen Selbstreinigungs-
wirkung von Materialien mit photokatalytischer Aktivitat fest, Ublicherweise auf Basis von halbleitenden
Metalloxiden, z. B. Titandioxid, durch Messung der Entfarbungsfahigkeit bei Bestrahlung mit UV-Licht (UV-A)
einer mit einer Farbstoffldésung besprihten und getrockneten Probe unter fest/fest-Bedingungen.

Diese Europaische Norm ist zur Anwendung bei opaken rauen Oberflachen verschiedener Art vorgesehen,
z. B. Baustoffe in Form von Blechen, Brettern oder Platten, die die Grundformen von Materialien fir
verschiedene Anwendungen darstellen.

Diese Europaische Norm gilt auBerdem fiir Gewebe, Kunststoffe oder Verbundstoffe, die photokatalytische
Materialien enthalten, die in Aceton nicht 16slich sind. Diese Europaische Norm gilt nicht flir photokatalytisches
Glas, photokatalytische Granulate (auf3er sie wurden als Kompaktfolie oder kompakte Schicht auf einer
flachen, festen Oberflache aufgetragen) und flache, nichtporése photokatalytische Materialien.

Das Verfahren bewertet nur die Selbstreinigungsfahigkeit des Materials bei Bestrahlung mit UV-Licht. Es kann
nicht angewendet werden, um andere Leistungsattribute photokatalytischer Materialien zu bewerten, d. h.
Zersetzung von Wasserverunreinigungen in flissigen oder gasférmigen Phasen, die mit dem Material in
Berihrung kommen, und Antibeschlagwirkung und antimikrobielle Wirkung.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieBlich aller Anderungen).

CEN/TS 16599:2014, Photokatalyse — Bestrahlungsbedingungen zum Priifen photokatalytischer
Eigenschaften von halbleitenden Werkstoffen und die Messung dieser Bedingungen

EN ISO/IEC 17025:2005, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien
(ISO/IEC 17025:2005)

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach Glossar der photokatalytischen Begriffe
CEN/TC386 WI00386014 und die folgenden Begriffe.

3.1
Selbstreinigung
Fahigkeit eines Materials, sauber zu bleiben oder sich selbst zu reinigen, wenn die Oberflache verschmutzt ist

3.2

photokatalytische Selbstreinigung

Selbstreinigungsfahigkeit eines Materials durch die Bestrahlung der Materialoberflache mit UV-, sichtbarem
und IR-Licht (UV-Vis-IR)

3.3
Sprihabstand
Abstand von der Sprihdisendffnung (siehe Versuchsanordnung) zur Probenoberflache

34

bedeckte Flache

CA

(en: covered area)

Flache der Probe, wo die Farbintensitat > exp(-2) = 13,5 % der hdchsten Intensitat ist
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Verschmutzungsparameter

DP

(en: dirt parameter)
Messung der auf der Probenoberflache verspriihten oder haftenden Farbstoffmenge

3.6

Kalibrierfunktion des Verschmutzungsparameters DP
mathematische Funktion, die den Zusammenhang zwischen dem Verschmutzungsparameter und der auf der
Probenoberflache verspriihten Farbstoffmenge beschreibt

4 Symbole und Abkilirzungen

a,b,c
Anet(/l)
CA
Cdye
dac

DP
DR

R(A)

Rbackground(/l)
SC

bo

spr
std

dye
2

konstante Polynomparameter, durch die Anpassung nach Gleichung (7) erhalten
Nettoextinktion der Farbstoffbedeckung auf der Probenoberflache bei der Wellenlange 4
bedeckte Flache, in cm?

Farbstoffkonzentration in der Spriihlésung, in g cm=3

Dichte von Aceton bei der Messtemperatur, in g cm=3
Verschmutzungsparameter, in nm

Abscheiderate, in g s~1-.cm?2

Sprithmenge, in cm3 s~1

Durchflussmenge, in g s~!

kinetische Konstante erster Ordnung des festgelegten Farbstoffes flir die photokatalytische
Selbstreinigung, in min~1

Anzahl der Schritte bei der Abscheidung des Farbstoffes auf der Probenoberflache; lblich
ist n = 5, kann aber gréRer sein, wenn die Oberflache Ubermafig feucht ist

spektraler Reflexionsgrad der Probenoberflache bei der Wellenlange 4; R(4) hat die Indizes
i und j, die sich auf die Schritte beim Spriihen bzw. Bestrahlen beziehen

Reflexionsgrad der urspringlichen Oberflache bei der Wellenlange 4

Norm-Farbstoffbedeckung nach Tabelle 2, in g cm—2

Temperatur, in °C

Bestrahlungszeit, in min

als 15P" = 13P{ In berechnete Spriihdauerzeit, in s

Halbwertsbreite (FWHM) vom Farbpeak des versprihten Farbstoffes, in cm

mittlere Farbstoffbedeckung auf der Oberflache, in g cm2; die Indizes i und j beziehen sich
auf die Schritte beim Sprihen bzw. Bestrahlen

groRte mittlere Farbstoffbedeckung auf der Oberflache bei ¢ , in g cm=2
Wellenlange, in nm

Norm-Sprihzeit, in s

Halbwertszeit des Farbstoffes flir den photokatalytischen Selbstreinigungsprozess, in min
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5 Kurzbeschreibung

Diese Norm beschéaftigt sich mit dem Vergleich und der Qualitatssicherung von photokatalytischen
Materialien, die als selbstreinigende Materialien verwendet werden. Das beschriebene Verfahren soll die
photokatalytische Selbstreinigung eines photokatalytischen Materials messen, indem die Fahigkeit des
Materials, seine zuvor mit einer bekannten Menge an organischem Farbstoff bedeckte Oberflache durch
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu reinigen, bewertet wird. Auf die zu priifende Oberflache wird mit einer
Sprihdise eine kontrollierte Menge einer in einem flichtigen Lésemittel (Aceton) geldsten Farbstofflosung
gespriht.

Das photokatalytische Material wird mit dem festen Farbstoff bedeckt. Durch Kalibrierung wird die Beziehung
zwischen der versprihten Farbstoffmenge und dem fotospektrometrischen Reflexionsgrad bestimmt. Die
Kalibrierfunktion umfasst die Messung des Reflexionsspektrums der Probenoberflache als eine Funktion der
Farbstoffoedeckung. In getrennten Versuchen werden folgende Farbstoffe verwendet: Metanilgelb,
Rhodamin B und Methylenblau. Die Priifung muss mit dem Farbstoff durchgefiihrt werden, der den grofiten
optischen Kontrast zum zu priifenden Material aufweist. Die Kriterien zur Auswahl des besten Farbstoffes sind
angegeben (siehe 8.3.2). Wahlweise kann die Priifung mit den anderen Farbstoffen durchgefiihrt werden, da
die Reaktivitat der Farbstoffe von der Probe abhangen kann. Messungen mit mehr als einem Farbstoff sind
wiinschenswert, aber nicht obligatorisch. Bei der mit dieser Priifung gemessen Selbstreinigungsaktivitat muss
auf den verwendeten Farbstoff verwiesen werden.

Die verschmutzte Oberflache wird anschlieBend unter festgelegten Bedingungen mit UV-A-Licht bestrahlt und
der Verlust der Farbstoffmenge auf der Oberflache wird durch Messung der Reflexionsspektren der
Probenoberflaiche im sichtbaren Bereich (berwacht. Mithilfe der Kalibrierfunktion kann die Anderung der
Reflexionsspektren mit der Kinetik des Farbstoffverlusts auf der Oberflache in Relation gebracht werden. Die
photokatalytische Selbstreinigungswirkung wird als Halbwertszeit, in min, der auf der Oberflache
abgeschiedenen Farbstoffe bestimmt.

6 Gerate

6.1 Spriihsystem

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren beruht auf der Moglichkeit, die Probenoberflache auf kontrollierte
Weise mit Farbstoff zu bedecken. Ein in fliichtigem Ldsemittel (Aceton) gel6ster Farbstoff (Farbstofflosung)
muss mit einem Sprihsystem auf die Probenoberflache gespriht werden. Das Sprihsystem besteht aus einer
Probenhalterung und einem Drucksystem, mit dem die Farbstoffldsung fur unterschiedliche festgelegte
Zeitrdume Uber die Probe gespriht werden kann. Die Farbstofflésung muss mit einer Sprihdise verspriht
werden, die einen kreisférmigen Farbstofffleck bildet. Das fuhrt zu einer Normalverteilung (Gauf3-Verteilung)
der Farbstoffmenge im Farbstofffleck auf der Oberflache. Die auf der Probe versprihte Lésungsmenge wird
durch Andern der Spriihzeit /P" mittels Zeitgeber geregelt, der den Durchfluss der Farbstofflosung auf
+ 0,01 s 6ffnet und schliel’t. Der relative Abstand und die Ausrichtung zwischen Sprihdise und Probe muss
so geandert werden, dass eine symmetrische Bedeckung der Probenoberflaiche und die gewlinschte
bedeckte Flache der Oberflache erreicht werden. Aufgrund der Normalverteilung der Farbintensitat auf der
Probenoberflache wird die bedeckte Flache der Farbstoffoberflache als die Flache der Probe definiert, wo die
Farbintensitat > exp(-2) = 13,5 % der grofdten Intensitat ist (siehe 8.2). Der optimale Abstand von der
Spruhdisendffnung zur Probenoberflache wird als der Sprihabstand angegeben.

In Bild 1 sind ein pneumatisches Spriihsystem und eine Probenhalterung skizziert.

Eine mit Wasser geflllte Druckflasche ((3,0+0,1)bar) und mindestens eine mit Farbstoffldsung
(Spruhflissigkeiten) geflillte Druckflasche ((3,0 + 0,1) bar) werden mit Schldauchen, die aus einem gegen das
verwendete Losemittel bestandigen Material (z. B. Polytetrafluorethylen, PTFE) bestehen, an die Sprihdise
angeschlossen. Die Flaschen und die Materialien der Spriihdiise missen auferdem bestandig gegen Wasser
und Aceton sein. Die gewiinschte Sprihflissigkeit kann durch Betatigen der entsprechenden Ventile gewahlt
werden. Die Spruhdise wird mit Luft- und Stickstoffdruckleitungen ((3,0 + 0,1) bar) verbunden, die Sprih- und
Aktuatorgase zufiihren. Die Aktuatorleitung wird durch ein an einen digitalen Zeitgeber angeschlossenes
Elektroventil geregelt. Die auf der Probe verspriihte Lésungsmenge wird durch Andern der Spriihzeit mithilfe
eines digitalen Zeitgebers geregelt, der die Aktuatorleitung auf + 0,01 s 6ffnet und schlief3t.
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GT Gashahn
Pair Druckluft
Bild 1 — Pneumatisches Spriihsystem
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Legende
A Sprihdise
B Probe

Pfeile  Richtung, in der die Probe verschoben wird

Bild 2 — Probenhalterung

Der Sprihabstand zwischen der Spriihdise und der Probe wird normalerweise fest eingestellt, nachdem die
Gerate aufgebaut sind (siehe 8.2); die Proben werden senkrecht zur Sprihrichtung angeordnet. Die
Sprihdise muss einen kreisformigen Fleck bilden. Bei einer Disendffnung von 0,8 mm betragt der typische
Sprihabstand bei dem vorgegebenen Druck 200 mm. Normalerweise muss die durch die Diise flieRende

Fliissigkeit reguliert werden, um einen Wert von etwa 0,2 cm3 s~ zu erreichen. Fiir die genaue Messung des
der Sprilhmenge siehe 8.2.2. Der Spriihluftstrom betrégt normalerweise (270 + 20) N dm3 min-1.
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Das System muss unter einer bellifteten Abzugshaube betrieben werden. Bei der Verwendung von Aceton
(CAS-Nr. 67-64-1, Sicherheitsglas, ausreichende Belliftung, Zindquellen aus dem Arbeitsbereich entfernen)
mussen die Sicherheitsvorschriften beachtet werden.

6.2 Analysenwaage

Bei allen gravimetrischen Vorgangen muss eine Analysenwaage mit einer Fehlergrenze von 10~4 g verwendet
werden.

6.3 Remissionsspektrometer

Die Remissionsspektiren der Probenoberflichen missen mit einem Remissionsspekirometer gemessen
werden, das im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts (400 nm bis 750 nm) arbeitet, ausgenommen die
spekulare Komponente. Jedes handelsiibliche Spektrometer mit Ulbrichtkugel kann verwendet werden,
einschlieBlich preiswerter Messgerate mit einem Durchlassbereich der Wellenldnge < 3 nm. Die Reflexions-
spektren werden mit einem Remissionsnormal, z. B. BaSO,, als Referenz fiir ein Material mit einem

Reflexionsgrad von 100 % gemessen.

6.4 Lichtquelle

Die Lichtquelle sollte mit CEN/TS 16599 Ubereinstimmen. Fir eine Probe mit TiO, muss sie eine

UV-A-Bestrahlung im Wellenlangenbereich von 305 nm bis 380 nm liefern. Zu geeigneten Lichtquellen
gehoren sogenannte BL- und BLB-Schwarzlichtlampen (en: black light, BL und black light blue, BLB) mit
einem Maximum bei 351 nm oder 368 nm und Xenonbogenlampen mit optischen Filtern, die Strahlung unter
300 nm blockieren. Bei Xenonbogenlampen muss ein Kihlsystem verwendet werden.

Die Probe muss gleichmaRig bestrahlt werden. Der Abstand zwischen der Lichtquelle und der Probe muss so
eingestellt werden, dass die Bestrahlung der Probenoberfliche mit UV-Licht (300 nm bis 400 nm)

(20 +0,5) W m~2 betragt. Im gleichen Abstand wie die zu priifende Probenoberflache muss sich ein UV-
Radiometer nach CEN/TS 16599 befinden. Die Strahlung muss auflerdem Uber die Lange der Probe
innerhalb von = 5 % konstant sein. Bei der Prifung muss die Temperatur (25 + 5) °C betragen.

6.5 Weitere experimentelle Voraussetzungen

a) eine Flasche mit einem Halsdurchmesser, der gréRer als der Durchmesser des Farbstoffflecks ist,
bestimmt nach 8.2.3, 2);

b) beliftete Abzugshaube;
c) Ultraschallbad;

d) Sicherheitsglas.

7 Materialien

7.1 Verwendete Farbstoffe

Bei der Prifung kdénnen drei verschiedene Farbstoffe verwendet werden (siehe Tabelle 1). Die Farbstoffe
mussen in Aceton (2-Propanon) geldst sein, einem flichtigen organischen Lésemittel, in dem eine perfekte
Solubilisierung der Farbstoffe moglich ist. Die Farbstoffe zeigen je nach Farbe einen unterschiedlichen
optischen Kontrast auf der Probe. Wenn ein Farbstoff ausgewahlt wurde, muss eine Kalibrierfunktion erstellt
werden (siehe 8.3). Der geeignete Farbstoff wird in Abhangigkeit von den wirksamen Farbeigenschaften und
der erhaltenen Kalibrierfunktion ausgewahlt.
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Tabelle 1 — Bei der Priifung verwendete Farbstoffe

Farbstoff CAS-Nr. IUPAC- Synonyme Summenformel Mol- Maximale Menge
Bezeichnung masse | Extinktion zur
Herstel-
lung von
11
Losung
lmax
g/mol nm mg
Methylenblau | 7220-79-3 | 3,7-bis(Dimethyl- | Basic Blue 9 C,6H1sCIN,S 373,90 657 187,0
(nicht hydra- amino)-pheno-
tisiert) thiazin-5-ium
chloride
Rhodamin B 81-88-9 |[[9-(2- Basic Violet 10, [ CygH3,CIN,O4 479,01 556 239,5
carboxyphenyl)- | Brilliant Pink B,
6-diethylamino-3- | Rhodamine O,
xanthenylidene]- | Tetraethyl-
diethylammonium | rhodamine
chloride
Metanilgelb 587-98-4 | 3-(4-Anilinophe- | Acid Yellow 36 | C;gH,4,N;NaO,;S | 375,38 411 187,7
nylazo)benzenes
ulfonic acid

7.2 Herstellen der Spriihlésung

Die Farbstofflésung muss durch Lésen der entsprechenden Menge an Mischung (Methylenblau, Rhodamin B
oder Metanilgelb) in Aceton hergestellt werden. Zum leichteren Lésen wird ein Ultraschallbad empfohlen. Die
erforderliche Farbstoffkonzentration in der Lésung betragt 5 - 104 M (siehe Tabelle 1). Die Lésung muss auf

einem Ublichen Filterpapier filtriert werden (siehe 7.4), bevor sie in die Druckflasche Uberfihrt wird, um
Feststoffe in den Flaschen zu vermeiden.

7.3 Proben

Die Proben missen aus flachem Material bestehen, sie missen quadratisch (SeitengréRe >7 cm x 7 cm)
oder rund (Durchmesser von > 7 cm) sein. Die Dicke der Proben kann variieren, da sie nicht relevant ist. Die
richtigen Absténde zur Lichtquelle, um die festgelegte Lichtleistungsintensitat entsprechend 6.4 zu erhalten,
und zur Sprihdise (siehe 8.2.1) miissen eingestellt werden. Nach dieser Norm sind 3 identische Proben
erforderlich, da 3 Proben bendtigt werden, um zu beurteilen, welcher Farbstoff den besten optischen Kontrast
(siehe 8.3.2) ergibt oder zur Durchfiihrung der vollstandigen Messung mithilfe von 3 Farbstoffen.

7.4 Weitere experimentelle Voraussetzungen

Filterpapier fiirs Labor?) mit mittlerem Abscheidegrad und mittlerer Filtergeschwindigkeit aus reiner Zellulose,
etwa 80 g m2, Porositat: 10 um bis 20 ym fiir Routineanwendungen mit Trichtern.

1) Beispielsweise Filterpapier von Whatman Grad 1, als Blattchen verfiigbar.
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8 Durchfiihrung
8.1 Allgemeine Aspekte

8.1.1 Aligemeines

In diesem Abschnitt sind die Einzelheiten zur Durchflhrung der Messung des Farbstoffverlusts auf der
Probenoberflache beschrieben, um die photokatalytische Selbstreinigungswirkung der Probe zu
quantifizieren.

8.1.2 Grundeinstellungen und Kalibrierung

Zunachst ist es erforderlich, das Sprihsystem einzustellen und zu kalibrieren, um einen gleichmaRigen
Farbstofffleck zu erhalten und die Farbstoffabscheiderate zu bewerten. Dabei ist das Verfahren (siehe 8.2) zur
Optimierung der Versuchsanordnung anzuwenden.

Die Priifung besteht aus zwei verschiedenen Schritten:

a) Kalibrierung der Anderung von spektralen Merkmalen auf der Probenoberflache (siehe 8.1.3) als Funktion
der versprihten Farbstoffmenge. Diese Kalibrierung muss fiir jede Probe durchgefiihrt werden (siehe
8.3).

b) Bewertung der Anderung in den Reflexionsspektren der Probe, die fiir unterschiedliche Zeitrdume mit
dem Farbstoff unter ultraviolettem Licht bedeckt wurde (siehe 8.1.3). Diese Bewertung muss fir jede
Probe durchgefihrt werden (siehe 8.3.2).

8.1.3 Messung der Reflexionsspektren auf der Oberflache

Die Remissionsspektren der Probenoberflaichen missen im Bereich von 400 nm bis 750 nm gemessen
werden, ausgenommen der spekularen Komponente. Die Reflexionsspektren werden unter Verwendung
eines Remissionsnormals, z. B. BaSQ,, als Referenz fur ein Material mit einem Reflexionsgrad von 100 %

gemessen. Die Spektren jeder Probe miissen das Mittel von mindestens drei an drei verschiedenen Stellen
der Probe erfassten Spektren in der Nahe der Mitte des Farbstoffflecks auf der Probe sein. Die Spektren der
Probenoberflache miissen vor dem Versprihen (urspriingliche Oberflache), beim Bedecken der Probe mit
dem Farbstoff (Erstellen der Kalibrierkurve, siehe 8.3), nach dem Sprihen (Zustand zum Zeitpunkt Null) und
nach verschiedenen Bestrahlungszeiten (Zustand beim Schritt i) erfasst werden.

8.2 Optimierung der Versuchsanordnung

8.2.1 Allgemeines

Die Kalibrierung des Prifgerats muss einmalig durchgefuhrt und anschlieRend immer nach dem Prufen von
200 Proben Uberpriift werden. Nach der Optimierung muss die Versuchsanordnung fixiert werden.

8.2.2 Optimierung des Spriihabstands und der Spriihmenge

Bei der Optimierung wird eine Menge einer gewahlten Farbstofflésung (z. B. Methylenblau) unter den
angenommenen Bedingungen (Behalterdruck, Art der Diise) auf ein weilles, flaches und absorbierendes
Substrat (z. B. Filterpapier) gespriht.

Der Spriihabstand und die Ausrichtung zwischen der Diise und der Probe missen so verandert werden, dass
ein kreisformiger Fleck mit einer Normalverteilung (GauB-Verteilung) der im Farbstofffleck zentrierten
Farbstoffmenge auf der Oberflache erreicht wird. Die bei verschiedenen Spriihabstanden, unterschiedlichen
Sprihzeiten und unterschiedlichen Spriihmengen erhaltenen Farbstoffflecken werden verglichen. Der
optimale Sprihabstand, die optimale Spriihmenge und Sprihzeit missen auf Werte eingestellt werden, bei
denen ein guter Farbkontrast zwischen dem urspriinglichen Substrat und der bespriihten Oberflache sowie
Normalverteilung der Farbintensitat auf der Oberflache erreicht werden. In A.1 wird ein Beispiel gezeigt, bei
dem der optimale Abstand zur Spriihdise 25 cm und die Spriihzeit 12 s betragen.
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8.2.3 Messung der Sprilhmenge

Dabei wird mithilfe einer Analysenwaage mit einer Empfindlichkeit von <0,001 g mit den nach 8.2.2
vorgenommenen Einstellungen die bei unterschiedlichen Sprihzeiten versprihte Menge an Wasser und
Aceton gemessen. Es mussen drei unterschiedliche Messungen durchgefihrt werden:

1) mit Wasser aus dem Behalter A (siehe Bild 1), das Wasser wird in einer Schale aufgefangen, die
moglichst dicht an der Spriihdiisenéffnung steht, um die gesamte Wassermenge aus der Spriihdise
aufzufangen;

2) mit Wasser aus dem Behalter A (siehe Bild 1), das Wasser wird in einer Flasche aufgefangen, die an
der Stelle der Probe in dem nach 8.2.2 festgelegten Abstand steht. Der Flaschenhals muss einen
Durchmesser haben, der geeignet ist, um die gesamte Spriihmenge aufzufangen, die die Probe
erreicht. Der Durchmesser des Flaschenhalses muss grofier als der zuvor bestimmte Durchmesser
des Farbstoffflecks sein (siehe 8.2.2). Typisch ist ein 1,7facher Wert der Halbwertsbreite (FWHM)
des Farbstoffflecks (+ 20) (siehe 8.2.4). Die Innenwande der Flasche sind mit Filterpapier bedeckt
und der Flaschenboden ist so mit Kosmetiktlichern geflllt, dass das versprihte Wasser, das durch
den Flaschenhals in die Flasche gelangt, vollstdndig absorbiert wird.

3) mit Aceton aus dem Behalter B (siehe Bild 1), das Aceton wird in einer Schale aufgefangen, die
mdglichst dicht an der Sprihdisendffnung steht, um die gesamte Acetonmenge aus der Sprihdise
aufzufangen. Von der Messung der Acetonmenge, die im Sprihabstand aufgefangen wird, wird
wegen der leichten Verflichtigung abgeraten.

Der Nettoinhalt der Flasche oder der Schalen wird bei jedem der zuvor genannten Schritte 1) bis 3) mit einer
Analysenwaage gravimetrisch bestimmt. Die Spriihmenge wird bei mindestens 4 verschiedenen Spriihzeiten
gemessen, wobei jede 1 s bis 6 s dauert. Bei dieser Spriihzeit muss das Auffangen einer messbaren Menge
auf der Waage, im Grammbereich, mdglich sein (siehe A.2). Die Messung wird bei jeder Sprihzeit
mindestens dreimal durchgefiihrt.

AuRBerdem muss die Temperatur der versprihten Fliissigkeiten gemessen oder Uberprift werden, um einen
genauen Wert fur die Dichte von Aceton zu haben, der zur Berechnung des Volumenstroms erforderlich ist.
Die Menge an Acetonldsung, die die Probenoberflache erreicht, wird nach Gleichung (1) berechnet.

A.2 enthalt ein Beispiel fir eine Messung der Sprihmenge mit einer typischen Versuchsanordnung.

8.2.4 Bewertung der Abscheiderate DR

Nach dem Spriihen eines Farbflecks auf das Filterpapier mit einem Farbstoff (z. B. Methylenblau), wird
folgendermalen vorgegangen:

1) die Reflexionsspektren des versprihten Farbstoffes sind auf einem Papier ausgehend von der Mitte
der besprihten Flache auf einer geraden Linie aufzuzeichnen. Die aufeinanderfolgenden Punkte, an
denen die Spektren aufzunehmen sind, missen mindestens 5 mm voneinander entfernt sein;

2) der Verschmutzungsparameter DP ist fur alle Punkte auf der geraden Linie nach der geeigneten
Gleichung (3a bis 3c) zu bewerten;

3) an der erhaltenen Normalverteilung ist die Halbwertsbreite (FWHM) des Peaks (siehe Beispiel in A.3)
zu bestimmen und die bedeckte Flache CA nach Gleichung (4) zu berechnen. Fir CA muss der
Mittelwert aus mindestens fiinf unabhangigen Prifungen gebildet werden.

4) Die Abscheiderate DR wird nach Gleichung (5) berechnet.

Die bei der Priifung mit einer typischen Versuchsanordnung erhaltenen Daten flr die bedeckte Flache sind in
A.3 angegeben.
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8.3 Durchfiihrung der Priifung

8.3.1 Bewertung der Kalibrierfunktion des Verschmutzungsparameters DP

Die Beziehung zwischen der versprihten Farbstoffmenge und dem Reflexionsgrad ist erforderlich, um das
Problem, das mit der Nichtlinearitat des Reflexionsgrades mit der Oberflachenkonzentration zusammenhangt,
zu umgehen. Die Farbstofflésung muss mit unterschiedlichen Spriihzeiten auf die Probenoberflache gespriiht
werden.

Bei einer Ein-Farbstoff-Prifung muss der Farbstoff einen guten optischen Kontrast aufweisen. Diese
spr
std

Farbstoff-Prifung wird nur eine Kalibrierfunktion nach dem nachfolgend beschriebenen Verfahren berechnet.
Das Verfahren gilt auch fiir andere Farbstoffe, wenn sie verwendet werden.

Bedingung gilt als erfiillt, wenn DP > 3 bei der Norm-Sprihzeit ¢ (Definition siehe wie folgt). Bei der Ein-

spr
std

Gleichung (6) berechnet (siehe 9.5); dieser Wert wird in mindestens finf verschiedene Spriihzeiten unterteilt

Um bei der Prifung nur eine Probe (firr jeden Farbstoff) zu verwenden, wird die Norm-Spriihzeit ¢ nach

(8SP"= ¢ In, wobei n=5). Die SpriihzeitSP" ist so, dass das Loésemittel der Farbstoffldsung die

Probenoberflache nicht UbermaRig befeuchtet, um zu verhindern, dass der Farbstoff unter die
Probenoberflache dringt. Wenn die Oberflache GbermaRig befeuchtet ist, wird der Fleck nicht so gleichmaRig

spr

sein, wie er auf dem Filterpapier war (siehe 8.2.2). In diesem Fall ist die Sprihzeit 7,

zu verringern, indem
die Anzahl der Schritte n erhoht wird (/P = ¢3P( /n, mit n > 5). AnschlieRend, nach dem ersten Sprihen mit
einer Sprihzeit SP", wird das Aceton im Dunkeln vollstandig verdampfen gelassen (20 min bis 30 min warten
oder die Probe in einen Ofen mit einer Temperatur von 50 °C geben) und anschlieBend wird das
Reflexionsspektrum gemessen. Das Verfahren wird fir eine weitere Spruhzeit SP" (j = 1 ...n) wiederholt, bis

die Norm-Spriihzeit 3 bei Schritt j = n erreicht ist.

Fir jedes aufgezeichnete Reflexionsspektrum beim j-ten Schritt, bei dem die kumulative Sprihzeit ;j - SP'
betragt, den relativen Verschmutzungsparameter berechnen und DP; (nach Gleichung (3) fur den j-ten Schritt
beim Spriihen berechnet) und f; (nach Gleichung (8) berechnet) aufzeichnen.

AnschlieRend wird die DP-Kalibrierfunktion nach Gleichung (7) berechnet. Zur Anpassung der Datenpaare
(DPj;,Bj) wird ein Polynom zweiter Ordnung verwendet. Die Koeffizienten des Polynoms zweiter Ordnung
werden erhalten, indem die Methode der kleinsten Quadrate nach einer Standardtabelle auf die Reihen der
Datenpaare (DPJ.;,Bj) angewandt wird. Die Kalibrierfunktion des Verschmutzungsparameters ist die
mathematische Funktion, die eine Beziehung zwischen DP und der mittleren Farbstoffbedeckung auf der
Probenoberflache, in g cm=2, herstellt.

A.4 enthalt ein Beispiel fur eine Kalibrierfunktion, die mit Methylenblau als Norm-Farbstoff auf einer Probe
erhalten wurde.

8.3.2 Wahl der fiir die Bestrahlung mit Farbstoff bedeckten Probe

Der gewahlte Farbstoff ist fir die Prifung der Selbstreinigungswirkung geeignet, wenn der DP > 3 bei der

spr spr

Norm-Sprihzeit 75, ist. In diesem Fall ist die Bewertung von DP bei der Norm-Sprihzeit 7, flr andere

Farbstoffe nicht obligatorisch.

spr
std

aufgetragenen Farbstoff und den Farbeigenschaften der Probe unzureichend ist. Der Farbstoff ist dann
ungeeignet fur die Bewertung der photokatalytischen Selbstreinigung.

Ein bei der Norm-Sprihzeit ¢ berechneter Wert von DP < 3 deutet an, dass der Kontrast zwischen dem
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Weil die relative Wirkung bezogen auf unterschiedliche Farbstoffe von verschiedenen photokatalytischen
Oberflachen nicht immer korreliert, missen wahlweise mdglichst viele Farbstoffe verwendet werden. Wie in
Abschnitt 5 angegeben, wird die Messung mit mehr als einem Farbstoff angeregt, ist jedoch nicht
obligatorisch. Bei der mit dieser Prifung bestimmten Selbstreinigungsaktivitdt muss auf den verwendeten
Farbstoff hingewiesen werden.

8.3.3 Bewertung der photokatalytischen Selbstreinigungswirkung

Das Verfahren wird an der nach 8.3.2 ausgewahlten mit Farbstoff bedeckten Probe oder wahlweise mit den
anderen Farbstoffen durchgefihrt.

Die zuvor fur eine kumulative Norm-Spriihzeit tsst%r mit Farbstoff besprihte Probe (siehe 8.3.1) ist mit Licht

geeigneter Wellenlange und Intensitat (siehe 6.4) zu bestrahlen und die Reflexionsspektren der Oberflache
sind bei unterschiedlichen Bestrahlungszeiten aufzuzeichnen. Fur jedes aufgezeichnete Reflexionsspektrum
ist fur die Bestrahlungszeit ¢, der Wert von DP aufzuzeichnen (nach Gleichung (3) berechnet) und die bei der

Bestrahlungszeit ¢; verbleibende mittlere Farbstoffbedeckung auf der Probenoberflache, in g cm—2, gegeben
durch g, ist (nach Gleichung (9)) fiir die Bestrahlungszeit £, zu berechnen.

Die Bestrahlungszeit kann sich in Abhangigkeit von der photokatalytischen Selbstreinigungswirkung der Probe
andern. Der Schritt zwischen den Bestrahlungszeiten ist gezielt so einzustellen, dass der eventuell
beobachtete Farbstoffverlust gut beschrieben werden kann. Beispielsweise fiir 10 min bestrahlen. Wenn der
DP weniger als 10 % des Ausgangswerts betragt, die Dauer fir die ndchste Messung um einen Faktor von
1,5 erhdhen (um 15 min, nachste Messung bei einer Gesamtzeit von 25 min); ansonsten die Dauer fiur die
nachste Messung um einen Faktor von 1,5 verringern (6 min, nachste Messung bei einer Gesamtzeit von
16 min) usw. Die Prifung gilt als beendet, wenn die Bestrahlungszeit 8 h betragt oder der DP bei einer
kirzeren Bestrahlungszeit als 8 h 50 % des Ausgangswertes betragt. Die photokatalytische Selbstreinigungs-
wirkung wird als Halbwertszeit der Farbstoffbedeckung auf der Oberflache, in min, bestimmt, berechnet nach
einem der beiden in 9.7 angegebenen Verfahren.

A.5 enthalt Beispieldaten, die unter Verwendung von Methylenblau mit einer typischen Versuchsanordnung an

einem photokatalytischen weiRen Pigment erhalten wurden, das als Folie auf ein flaches festes Substrat
aufgebracht wurde.

8.3.4 Ergebnisse

Die Berechnung der Halbwertszeit wird nach 9.9 durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden anschlieend in einem
Prifbericht nach Abschnitt 12 zusammengefasst.

9 Berechnung

9.1 Allgemeines

Die Prufergebnisse muissen wie folgt berechnet werden. Die berechneten Werte werden normalerweise auf
eine Dezimalstelle gerundet.

9.2 Spriihmenge

Die Steigung der linearen Regression zwischen der aufgefangenen Menge und der Sprihzeit wurde die
Spriihmenge ergeben. Die zuvor beschriebenen drei Messungen (siehe 8.2.3) berechnen F, (in einer an der

Sprithdiisendffnung aufgestellten Schale aufgefangene Wassermenge), in g s 1, F, (beim Sprihabstand
aufgefangene Wassermenge), in g s~1, und F3 (in einer an der Spruhdisendffnung aufgestellten Schale
aufgefangene Acetonmenge), ings1.
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Die Spriihmenge der Farbstoffldsung , in cm3 s~1, die die Probenoberfléache erreicht, wird nach Gleichung (1)

berechnet:
Fax F.
f= 387 r2 ()
dac % Fy
Dabei ist

f  die Spriilhmenge der Farbstofflésung, die die Probenoberfléche erreicht, in cm3s—1;

F, die in einer an der Spruhdisendffnung aufgestellten Schale aufgefangene Wassermenge, in g s 1;
F, die im Sprihabstand aufgefangene Wassermenge, in g s 1;

F3 die in einer an der Sprihdisendffnung aufgestellten Schale aufgefangene Acetonmenge, in g s
d,4. die Dichte von Aceton bei der Messtemperatur.

Die Dichte von Aceton kann im Temperaturbereich von 10 °C bis 30 °C nach der folgenden Gleichung
berechnet werden:

dye = 0,809 22 - 9,601 3 - 10471
Dabei ist
T  die Temperatur, in °C.

9.3 Verschmutzungsparameter DP

Die Messung des Verschmutzungsparameters hangt von der verwendeten Sprihldsung ab und beruht auf der
Messung der prozentualen Reflexionsspektren auf der Oberflache der urspringlichen und der verschmutzten
Probe.

Aus den Werten des gemessenen Reflexionsgrades wird die Nettoextinktion 4., nach Gleichung (2)

berechnet:
A (1) = |09[Ri (ﬂ')]_ IOgl_Rbackground (’1)]
net( )— 2 (2)
Dabei ist
Apet(4) die Nettoextinktion bei der Wellenlange 4;
Ri(2) der Reflexionsgrad der Probe bei der Wellenlange 4,

Rpackground(4)  der Reflexionsgrad der urspringlichen Oberflache bei der Wellenlange 4;

ANMERKUNG  Der Wert des Reflexionsgrades ist der entsprechende Wert des prozentualen Reflexionsgrades dividiert
durch 100.

Mithilfe der Gleichungen (3) wird der Verschmutzungsparameter DP aus den Spektren der verschmutzten

Oberflachen, angegeben als A4, berechnet. Bei Metanilgelb ist Gleichung (3a), bei Rhodamin B ist
Gleichung (3b) und bei Methylenblau ist Gleichung (3c) anzuwenden.
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440 nm
DP= jAnet(/l)d/l (Metanilgelb) (3a)
410 nm

550 nm
DP = jAnet(/l)d/l (Rhodaminblau) (3b)
520 nm

690 nm
DP = jAnet (1)dA (Methylenblau) (3c)
660 nm

Zur Anwendung der Trapezregel oder der Simpsonregel fir die numerische Integration einer Datenreihe von
Anet(4) in Abhangigkeit von A kénnen handelslbliche Arbeitsblatter verwendet werden [3].

9.4 Bedeckte Flache CA

Die bedeckte Flache wird nach Gleichung (4) berechnet:

2
ca=Z" )
2:-In(2)
Dabei ist
w die Halbwertsbreite (FWHM) des Farbpeaks des verspriihten Farbstoffes.

W wird bei der Halfte des beobachteten Maximums von DP beurteilt, indem der nach Gleichung (3)
berechnete DP als eine Funktion des Abstands zum Probenrand Uber diesem Abstand angegeben wird (siehe
Beispiel in A.3).

9.5 Abscheiderate DR

Die Abscheiderate DR entspricht der mittleren Farbstoffmenge, die in 1's iber 1 cm?2 der Probenoberflache
verspruht wird. Sie wird nach Gleichung (5) berechnet:

0,954 5
DR = f-Cqye - 1 (5)
Dabei ist
DR die Abscheiderate, in g s~1.cm2;
f die nach Gleichung (1) berechnete Spriihmenge, in cm3s-1;

Caye die Farbstoffkonzentration in der Spriihldsung, in g cm~3; vorausgesetzt, dass die erforderliche
Farbstoffkonzentration in der Lésung (nach 7.2) 5 - 104 M betragt, betragt der Wert von Cyye bei
Methylenblau 1,87 - 104 g cm3, bei Rhodamin B 2,40 - 104 g cm=3 oder bei Metanilgelb
1,88 - 104 gcm3,

CA die bedeckte Flache, in cm?2.

ANMERKUNG Der Faktor 0,954 5 entspricht bei +2c = dem Bruchteil der Flache nach Gleichung (4)

W
J2-1n(2)

bezogen auf die Gesamtflache der Gaul¥funktion.
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