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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Bestimmung der Photoaktivitidt von im sichtbaren Licht photoaktiven Photokata-
lysatoren und Messapparatur hierfiir

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein standar-
disiertes Messverfahren zur Bestimmung der Photoaktivitat
von im sichtbaren Licht photokatalytisch wirkenden Materi-
alien (vlp-Materialien), insbesondere von vlip-Titandioxid,
sowie eine Messapparatur hierfr.

Das vilp-Material wird in der Lésung einer Testsubstanz, z.
B. 4-Chlorphenol, suspendiert, mit blau emittierenden
Leuchtdioden (LED) belichtet und der Abbau der Testsub-
stanz wird Uber die Zeit gemessen. Die Messzelle ist so
eingerichtet, dass eine Temperaturkonstanz fur die
LED-Belichtungsquelle und die Probe gewahrleistet ist.
Beispielsweise werden die LEDs mit maximal 50% der zu-
lassigen Stromstarke betrieben.

Das Messverfahren ist schnell und reproduzierbar durch-
fihrbar. Die Messapparatur ist kostenginstig und leicht zu
transportieren.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein standardisiertes
Messverfahren zur Bestimmung der Photoaktivitat
von im sichtbaren Licht photokatalytisch wirkenden
Materialien, welches auf dem Einsatz von blau emit-
tierenden Leuchtdioden (blaue LED) beruht, sowie
eine Messapparatur hierfur.

Technologischer Hintergrund der Erfindung

[0002] Im sichtbaren Licht photokatalytisch wirken-
de (vlp) Materialien, insbesondere entsprechend her-
gestelltes Titandioxid sind bekannt und finden in vie-
len Produkten Anwendung, beispielsweise in Farben
und anderen Beschichtungen.

[0003] Die photokatalytische Wirksamkeit — im Fol-
genden als Photoaktivitat bezeichnet — hangt im Falle
von Titandioxid u.a. von der speziellen chemischen
Zusammensetzung und der Phasenzusammenset-
zung, der KorngréRe und den Herstellbedingungen
ab. Fur den Vergleich verschiedener Produkte als
auch fur Produktionskontrolle, Qualitatssicherung
und Produktentwicklung ist ein standardisiertes
Messverfahren flr die Photoaktivitat des Photokata-
lysators erforderlich, das einfach, schnell und zuver-
lassig durchgefiihrt werden kann.

[0004] Ublicherweise wird die Photoaktivitat tber
die Zersetzungsrate organischer Substanzen wie
z.B. 4-Chlorphenol, Isopropanol, Aceton oder Benzol
charakterisiert. In der WO 2005/108505 A1 wird ein
Messverfahren beschrieben, bei dem im Sichtbaren
photokatalytisches TiO, (vlp-TiO,) in einer 4-Chlor-
phenol-Lésung dispergiert wird und die Suspension
anschlieend mit Licht einer Halogenlampe bestrahlt
wird, wobei Wellenlangen < 455 nm herausgefiltert
werden. Die Abnahme der Konzentration an 4-Chlor-
phenol wird zeitabhangig mittels separater UV-Spek-
troskopie verfolgt.

[0005] vip-TiO, zeigt gegenlber TiO,, das im sicht-
baren Licht nicht photoaktiv ist, eine erhéhte Lichtab-
sorption im violetten bis roten Spektralbereich (400
bis 650 nm). Insofern wird eine bevorzugte Verwen-
dung von blauen Leuchtdioden (light emitting diode
LED) zur Aktivierung des vip-TiO, beschrieben in:
Chia-Hsiang Lee, ,Treatment of Volatile Organic
Compound from Indoor Pollution Source Using Modi-
fied Photocatalyst with LED", 2006 (Abstract

Aufgabenstellung und Kurzbeschreibung der Erfin-
dung

[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein standardisiertes Messverfahren fiir die Photoakti-
vitdt von vilp-Materialien zu schaffen, das schnell,
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ohne aufwendige Praparationen und reproduzierbar
durchzufiihren ist.

[0007] Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zu-
grunde, eine kleine, transportable und kostengtinsti-
ge Messapparatur bereit zu stellen, die eine Tempe-
raturkonstanz fir die LED-Belichtungsquelle und die
Probe gewahrleistet.

[0008] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
zur Messung der Photoaktivitat von vip-Material, wo-
bei das vip-Material mit blauen Leuchtdioden (LED)
belichtet wird, dadurch gekennzeichnet, dass die
Leuchtdioden mit maximal 50% der zulassigen
Stromstarke betrieben werden.

[0009] Die Aufgabe wird des weiteren gelést durch
eine Messapparatur zur Messung der Photoaktivitat
von vip-Material, wobei das vip-Material mit blauen
Leuchtdioden (LED) in einer Messzelle belichtet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass sich die Messzelle
wahrend der Messung nicht Giber Umgebungstempe-
ratur erwarmt.

[0010] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Er-
findung sind in den Unteranspriichen angegeben.

Beschreibung der Erfindung

[0011] Leuchtdioden zeichnen sich gegenulber an-
deren Lichtquellen dadurch aus, dass sie nahezu mo-
nochromatisches Licht und keine zusatzliche UV-
und keine Infrarotstrahlung liefern. Hochleis-
tungs-LED, die mit héherer Stromstarke betrieben
werden, verlieren allerdings infolge schneller Erwar-
mung an Lichtleistung, so dass hier erhéhte Anforde-
rungen an die Warmeableitung entstehen. Hohe
Temperaturen verringern auch die LED-Lebensdau-
er.

[0012] Mit dem erfindungsgemalien Verfahren wird
eine durch die Photoaktivitdt des vip-Materials her-
vorgerufene Eigenschaftsanderung einer Testsub-
stanz zeitabhangig verfolgt. Dabei kann es sich um
den Abbau einer organischen Testsubstanz handeln,
wie 4-Chlorphenol, Aceton, Benzol etc. Weiterhin ge-
eignet als Testsubstanz sind Farbstoffe, die an sich
ausreichend lichtstabil sind, sich aber durch die Pho-
toaktivitat des vlp-Materials zersetzten oder veran-
dern z.B. Methylenblau oder Resazurin.

[0013] Das erfindungsgemafRe Verfahren zeichnet
sich dadurch aus, dass die Belichtung (Aktivierung)
des vip-Materials intensitats- und temperaturkonstant
sowie reproduzierbar erfolgt, so dass die Methode
absolute Werte der Photoaktivitat liefert. Es sind so-
mit keine Vergleichsmessungen erforderlich.

[0014] Die Messapparatur ist einfach zu bedienen,
robust, kostengulinstig und leicht zu transportieren.
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Sie kann im Labor wie auch ,vor Ort" eingesetzt wer-
den.

[0015] Effektive Warmeableitung, konstante Intensi-
tat und Langlebigkeit der LED werden durch eine
oder mehrere der folgenden MaRnahmen im Mess-
zellen-Aufbau erreicht:
* Anstelle einer LED werden mehrere LED einge-
setzt.
* Die LED werden mit maximal 50% der zulassi-
gen Stromstarke betrieben.
* Die LED sind auf einem Kiihlblech mit einem Luf-
ter fixiert.
* In der Messzelle befindet sich mindestens ein
weiterer aktiver Kuhlkérper, z.B. ein Lufter.
» Die warmeentwickelnde Leistungselektronik ist
aullerhalb der Messzelle untergebracht.

[0016] Die Probe des vip-Materials liegt bevorzugt
pulverférmig vor und wird in der Testsubstanzlésung
dispergiert.

[0017] Alternativ sind Farbsysteme einsetzbar, z.B.
mit den Farbstoffen Methylenblau oder Resazurin.
Die durch die Photoaktivitat hervorgerufenen Farb-
wertanderungen kénnen separat oder online gemes-
sen werden und erlauben eine zeitliche Bestimmung
des Abbaus und somit die Aktivitatsbestimmung.

[0018] In einer besonderen Ausformung des Verfah-
rens wird die Photoaktivitdt von vip-TiO, bestimmt.
Als Testsubstanz dient eine definierte wassrige
4-Chlorphenol-Losung (4-CP). Das pulverférmige
TiO, wird in der 4-CP-Ldsung dispergiert. Die Sus-
pension wird in der Messzelle insgesamt 90 Minuten
mit 4 blauen Hochleistungs-LED (jeweils 1 Watt Ma-
ximalleistung) belichtet. Zu Beginn und jeweils nach
30 Minuten wird eine Probe der Suspension genom-
men, Uber einen 0,2 ym Membranfilter gereinigt und
der Gehalt an 4-CP im UV/Vis-Spektrometer be-
stimmt.

Beispiel

[0019] Die Erfindung wird anhand des nachfolgen-
den Beispiels erlautert, ohne dass damit eine Ein-
schrankung der Erfindung beabsichtigt ist.

Messapparatur:

[0020] Die Messapparatur besteht aus einer Mess-
zelle mit 4 Hochleistungs-LED und einer Messkuvet-
te, sowie einem Magnetrihrer und der separaten
Leistungselektronik mit Timer. Die Stromversorgung
erfolgt Uber ein Steckernetzteil.

[0021] Die Messzelle nimmt eine rechteckige ca.
100 ml Glas-Messkuvette auf. Auf einer Seite der
Messzelle sind 4 blaue Hochleistungs-LED (je 1 Watt
Maximalleistung) auf einem Kuhlblech mit Lifter fi-
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xiert. Die LED werden Uber eine Konstantstromquelle
mit 100 mA und zuséatzlicher Spannungsbegrenzung
versorgt. Sie emittieren mit 450 nm als Peakwellen-
lange. An den 2 benachbarten Wanden der Messzel-
le befindet sich je ein weiterer Lufter. Die Lufter wer-
den mit einer eigenen Spannungsversorgung betrie-
ben. Die Messzelle steht auf einem Magnetrihrer, so
dass die vlp-Suspension wahrend der Messung mit
Hilfe eines Ruhrkreuzes gerlihrt werden kann. Mit
dem Timer wird die LED-Belichtung fiir jeweils 30 min
gestartet.

[0022] Die Temperatur eines schwarzen Tempera-
turfihlers in der Messkuvette steigt wahrend der 30
minutigen Belichtung jeweils um knapp 2 °C und sinkt
anschlieBend wieder ab, die Messzelle erwarmt sich
somit nicht iber Umgebungstemperatur.

Messverfahren:

[0023] 300 mg vip-TiO, werden in 100 g wassriger
0,1 mmol/l 4-CP-Lésung mit Hilfe eines Dispergierge-
rats (z.B. T25 Ultra-Turrax der Fa. IKA Werke) 1 Mi-
nute dispergiert und anschliefend 1 Stunde in Dun-
kelheit gerthrt. Die Proben-Suspension wird dann
dreimal 30 Minuten in der Messzelle belichtet und zu
den Zeitpunkten 0, 30, 60 und 90 Minuten wird je eine
10 ml-Probe entnommen.

[0024] Die Proben werden tber einen 0,2 ym Mem-
branfilter filtriert. Der Gehalt an 4-CP wird in einem
UV/Vis-Spektrometer bei 223 nm Uber eine Stan-
dardkalibrationsgerade gemessen. Parallel erfolgt
eine Tribungskontrolle der Proben durch Messung
der Extinktion bei 344 nm.

[0025] Die Abnahme der 4-CP-Konzentration in der
Proben-Suspension (Fig. 1) folgt sehr gut der Glei-
chung:

c(t)=c,e™

t Zeit in Stunden

o Anfangskonzentration
c(t) Konzentration zum Zeitpunkt t

a Faktor

[0026] Der Faktor a in [1/h] ist ein Mal fir die Pho-
toaktivitat des vip-Materials.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Messung der Photoaktivitat von
vip-Material, wobei das vilp-Material mit blauen
Leuchtdioden (LED) belichtet wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Leuchtdioden mit maximal
50% der zulassigen Stromstarke betrieben werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Suspension des vip-Materials in
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einer Testsubstanz-Lésung verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch ge-
kennzeichnet, dass das vip-Material vip-TiO, ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3 dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Testsubstanz 4-Chlorphe-
nol-Lésung verwendet wird

5. Messapparatur zur Messung der Photoaktivitat
von vip-Material, wobei das vip-Material mit blauen
Leuchtdioden (LED) belichtet wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich die Messzelle wahrend der Mes-
sung nicht iber Umgebungstemperatur erwarmt.

6. Messapparatur nach Anspruch 5 dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Messzelle mindestens 2 LED,
eine Vorrichtung zur Aufnahme der zu vermessenden
Probe und mindestens einen aktiven Kuhlkérper ent-
halt und die Leistungselektronik sich auf3erhalb der
Messzelle befindet.

7. Messapparatur nach Anspruch 5 oder 6 da-
durch gekennzeichnet, dass die Leuchtdioden auf ei-
nem Lufter fixiert sind.

8. Messapparatur nach einem oder mehreren der
Anspriche 5 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass 4
1-Watt-LED eingesetzt werden und an gegentiberlie-
genden Wanden zusatzliche Lifter vorhanden sind.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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