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1. Einleitung

Wir leben in einer Zeit in der sich der Treibhauseffekt, hervorgerufen durch zu hohe CO, -
Emissionen, auf unser Klima bemerkbar macht. Diese Emissionen stammen aus der Industrie
und Energiewirtschaft, aber auch von jedem einzelnen Menschen. Im Jahr 2009 machte der
weltweite Anteil an CO,-Emissionen, die durch Verkehr hervorgerufen wurden, circa 20 % aus.
Es sollte also ein wichtiges Anliegen sein, diese Emissionen drastisch zu senken, damit es nicht
zu einer Klimakatastrophe kommt. Daher mussen alternative Energiequellen gefunden bzw.
existierende Mdoglichkeiten verbessert werden, um einen rentablen Wirkungsgrad zu erreichen.

Ein bisher in den Medien noch nicht so prasentes Thema sind die Brennstoffzellen. Anders als
zum Beispiel Solar- oder Windenergie, ist die Brennstoffzelle nicht von auReren Einflissen (z.B.
Sonne oder Wind) abhangig.

Wasserstoff und Sauerstoff werden in die Brennstoffzelle geleitet und es findet ein Prozess
statt, der umgekehrt zur Wasserelektrolyse verlauft. Dieses Verfahren zur Stromerzeugung
wurde erstmals im Jahr 1839 von Sir William Grove beschrieben. Die freie Reaktionsenthalpie
aus diesem Prozess kann direkt in elektrischen Strom umgesetzt werden und unterliegt somit
nicht dem Carnot-Prozess, der den Wirkungsgrad beschranken wirde. Als Produkt der
Brennstoffzellenreaktion erhélt man elektrischen Strom und Wasser, es handelt sich also um
einen Prozess, der ohne Emissionen ablauft. Wegen des steigenden Energieproblems wird
momentan stark an dieser Technologie geforscht und einige grof3e Automobilkonzerne planen
im Jahr 2015 mit der Brennstoffzelle in Serienreife zu gehen [1].

Es gibt viele verschiedene Arten von Brennstoffzellen, die sich durch ihren Elektrolyten, ihre
Betriebstemperatur oder die eingesetzten Stoffen unterscheiden. Im Temperaturbereich bis 200
°C spricht man von Niedertemperaturbrennstoffzellen, im Bereich von 650 °C — 1000 °C handelt
es sich um Hochtemperaturbrennstoffzellen. Zu den Niedertemperaturbrennstoffzellen zahlen
die alkalische Brennstoffzelle, die Phosphorséure-Brennstoffzelle und die Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle. Zu den Hochtemperaturbrennstoffzellen z&hlen die Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle und die Festoxid Brennstoffzelle. Aufgrund der hohen Temperaturen der
Hochtemperaturbrennstoffzellen wird diese Art der Brennstoffzelle in der Kraftwerkstechnik
angewendet, wohingegen die Niedertemperaturbrennstoffzellen fiir den privaten Bereich
nutzbar sind.

Um diese Technologie weiter zu verbessern, wird in dieser Arbeit auf das Benetzungsverhalten
von Wasser und Phosphorsaure auf den Materialen einer Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle (HT-PEFC) eingegangen. Diese Brennstoffzelle gehért zu den
Niedertemperaturbrennstoffzellen, da sie bei Temperaturen von 140 — 180 °C betrieben wird.
Es soll untersucht werden, unter welchen Voraussetzungen die Flissigkeiten die Oberflache
benetzen. Wasser und Phosphorsaure kommen beide in der Brennstoffzelle vor: Wasser in der
Umgebung als Gas und als Produkt der Zellreaktionen, Phosphorsaure in der Membran, um die
Leitfahigkeit und so den Wirkungsgrad zu erhthen. Da diese Art von Brennstoffzelle bei
Temperaturen bis 200 °C betrieben wird, muss das Benetzungsverhalten der Flissigkeiten
ebenfalls bei diesen Temperaturen gemessen werden. Auflerdem soll untersucht werden,
welchen Einfluss die Luftfeuchte auf das Benetzungsverhalten hat.
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick Giber die einzelnen Krafte, die in einem Tropfen
vorherrschen kénnen, gegeben werden. Es wird auf die Begriffe der Oberflachenenergie und
der Oberflachenspannung eingegangen und erklart, wie daraus der Kontaktwinkel resultiert.
AuBerdem wird erklart inwiefern die Oberflachenstruktur eines Festkdrpers und die aulieren
Gegebenheiten wie Luftfeuchte und Temperatur, Auswirkungen auf den Kontaktwinkel haben.

2.1. Freie Oberflichenenergie

Betrachtet man im einfachsten Fall einen
Behalter mit Wasser, so erkennt man, dass Gasphase
hier zZwei Arten von Moleklen

vorherrschen. Der Grof3teil befindet sich
innerhalb der Flussigkeit und ist von T/ /
<@ L

gleichartigen Moleklilen umgeben. Ein

kleinerer Teil steht in Kontakt zur

Atmosphare (hier Luft) und bildet die / ¢ Flassigkeit
Oberflache aus. Beide Molekile gehen

Wechselwirkungen mit ihren Nachbarn ein.

Diese Wechselwirkungen bestehen immer Abbildung 1: Intermolekulare Krafte in Flussigkeiten
zu einem Teil aus Van-der-Waals-Kraften und an der Phasengrenze [2].

die dadurch entstehen, dass es zu einer spontanen Elektronenumverteilung im Molekul, und
dadurch zu einem temporéaren Dipolmoment kommt. Diese Verschiebung in der Ladungsdichte
wird von den Nachbarmolekilen induziert und es kommt ber Coulomb’sche Wechselwirkung
zur Anziehung der Molekile. Diese Krafte sind jedoch sehr klein und nehmen in sechster
Potenz mit dem Abstand ab.

AuBerdem kommt es bei Molekulen, die ein standiges Dipolmoment haben, zu polaren Kraften
innerhalb der Flissigkeit. Diese Krafte entstehen durch eine Differenz in der Elektronegativitéat
der einzelnen Atome eines Molekiils. Atome mit einer hohen Elektronegativitéat ziehen
Elektronen stérker an und es bilden sich ein negativer und ein positiver Pol innerhalb des
Molekdls aus. Diese Krafte sind deutlich starker einzuschatzen als die Van-der-Waals-Kréfte.

Vergleicht man nun die Kraftebilanz eines Molekils in der Flissigkeit mit der eines Molekils an
der Oberflache, so erkennt man, dass diese fur das Molekdl in der Flussigkeit ausgeglichen ist,
jedoch fur das Molekil an der Oberflache eine nach innen gerichtete Kraft resultiert, weil
diesem Molekll Bindungspartner fehlen (s. Abb. 1). Um ein Molekil aus dem Inneren der
Flussigkeit an die Oberflache zu bringen, muss man gegen diese Kraft arbeiten. Das Molekdl
nimmt potenzielle Energie auf. Es gilt also: je groRRer die Oberflache der Flussigkeit, desto hoher
die Energie.

Fur die freie Oberflachenenergie y gilt folgende Gleichung [3], [4]:

_aw

Y= (Gl. 1: freie Oberflachenenergie)
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Hier ist W die Energie die nétig ist, um die Oberflache bei konstanter Temperatur und Volumen
um die Flache 0A zu vergroRRern. Die freie Oberflachenenergie ist also diejenige Energie, die
frei wird, wenn man bei gleichem Volumen die Oberflache verkleinert. Da die Natur dazu
bestrebt ist immer einen mdglichst energiearmen Zustand einzunehmen, folgt daraus, dass
Flassigkeiten immer die kleinstmdgliche Oberflache bilden.

2.2. Oberflichenspannung

Zum Nachweis der Oberflachenspannung gibt es unterschiedliche Versuchsaufbauten. Eine
Moglichkeit ist die Blgelmethode, bei der ein Bigel aus einem sehr dinnen Draht mit der
Lange L in die Flussigkeit gehangt wird, sodass dieser gerade in die Flissigkeit eintaucht.
Danach wird mittels einer Federwaage der Biigel langsam und mit ansteigender Kraft F aus der
Flussigkeit gezogen. Der Bugel zieht einen Flussigkeitsfilm mit sich, der eine bestimmte Flache
A einschlieB3t und bei einer bestimmten Kraft abreil3t. Aus dieser Kraft, der Abmessung des
Bugels und der Dichte der Flissigkeit lasst sich die aufgewendete Arbeit AW berechnen [3]:

AW = |F|-Ax=y-AA =y 2L-Ax (Gl. 2)

Hierbei ist Ax die Strecke um die der Draht angehoben wurde und y die freie
Oberflachenenergie.

F
Die tangential zur Oberflache wirkende Zugspannung 0 = 7L wird als Oberflachenspannung

bezeichnet. Setzt man dies in GI. 2 ein, ergibt sich, dass o = y ist. Die Oberflachenspannung
entspricht somit der freien Oberflachenenergie.

2.3. Vorgainge an den Grenzflachen

Im oben beschriebenen Beispiel erfahren die Wassermolekile nur eine Kraft, die von
gleichartigen Molekllen bzw. Molekilen im gleichen Aggregatzustand ausgeht. Diese Kraft ist
nach innen gerichtet und wird Kohasion genannt. Gelangt nun aber ein Wassertropfen auf eine
Oberflache so gehen die Wassermolekiile auch Wechselwirkungen mit den Molekilen des
Festkorpers ein. Diese Kraft ist also nach auf3en gerichtet und wird Adh&sion genannt.
Adhasion kann zwischen fest/fest-, fest/flissig-, und flissig/flissig- Grenzflaichen wirken. Bei
einem System aus einer fest/gasférmigen Grenzflache spricht man von Adsorption. Hier
kondensieren die Gasmolekile an der Oberflache und stellen einen Sonderfall der Adh&sion
dar.

Wird durch die Adhasion mehr Energie frei als durch die Kohasion, so verteilt sich eine
Flussigkeit z B. auf einem Festkorper. Das heil3t, dass durch die Entstehung der neuen
Grenzflache mehr Energie frei wird als durch die VergroRerung der Oberflache verbraucht wird.
Hier spricht man vom Spreiten der Flissigkeit. Im Idealfall entsteht so eine monomolekulare
Flussigkeitsschicht  auf der  Festkdrperoberflache. Fur die Berechnung der
Grenzflachenspannung gilt die Dupré-Gleichung:

Yoo =0s + 0, =Wy (Gl. 3: Dupré — Gleichung)
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Die Dupré-Gleichung besagt, dass sich die Grenzflachenenergie y,; aus der Summe der beiden
einzelnen freien Oberflachenenergien von Festkérper g, und Flissigphase g;, subtrahiert mit
der frei werdenden Adhasionsenergie Wy, zusammensetzt. Die Adhasionsenergie ist hierbei
definiert als diejenige Energie, die aufgebracht werden muss, um eine Flacheneinheit zweier
Phasen im Vakuum unendlich weit auseinander zu bringen. Sie besitzt die Einheit [Wg ]= J/m2.

Ist nun die Adhasionsarbeit viel groRer als die Kohasionsarbeit, so spreitet die Flissigkeit auf
der Festkorperoberflache. Ist die Kohasion gréf3er, dann zieht sich der Tropfen zu einer Kugel
zusammen. Es gilt [4]:

S=Wg—-Wy=0,—yq—0; (Gl. 4: Spreitungskoeffizient)

mit: S: Spreitungskoeffizient
Wg.  Adhasionsenergie
W,:  Kohéasionsenergie ( = 2a;)
Os: Oberflachenspannung des Festkorpers
oy Oberflachenspannung der Flissigkeit
ys:  Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper

Bei S > 0 spreitet die Flussigkeit auf der Oberflache.

O

Gas

Festk&drper

Abbildung 2: Liegender Tropfen auf Festkdrper.
Kraftegleichgewicht im Dreiphasenpunkt [5].

Bei der Benetzung eines Festkorpers mit einer Flissigkeit bei umgebender Gasphase, bildet
sich zwischen der festen und der flissigen Phase ein Kontaktwinkel 6 aus, der im
Dreiphasenpunkt gemessen wird und der fur dieses System charakteristisch ist (s. Abb. 2). Im
Dreiphasenpunkt liegt ein Kraftegleichgewicht vor, das sich aus der Oberflachenspannung des
Festkorpers, der Oberflachenspannung der Flissigkeit und der Grenzflachenspannung
zwischen Festkorper und Flussigkeit zusammensetzt. Aul3erdem ist zu bedenken, dass die
Kréafte immer tangential zu ihrer Oberflache angreifen.

Dies lasst sich durch die Young-Gleichung mathematisch beschreiben [4]:
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0s = Yq + gjcos (8) (Gl. 5: Young-Gleichung)

Voraussetzung fir die Glltigkeit dieser Gleichung ist, dass die Oberflache des Festkdrpers
nicht durch den Tropfen deformiert wird. Es muss also immer auf einer glatten, horizontalen
Oberflache gemessen werden. Aullerdem muss S < 0 sein, da sich sonst kein
Kraftegleichgewicht einstellen kann.

Aus der Young-Gleichung kann die Definition der Benetzungsspannung g, abgeleitet werden:
op = 05 — Y5 = ogycos (6) (Gl. 6)

Da der Kontaktwinkel auch Werte Uber 90° annehmen kann, ist auch eine negative
Benetzungsspannung mdglich. In diesem Fall wiirde der Tropfen die Oberflache nicht benetzen.
Zusammenfassend ist also zu sagen, dass ein Flussigkeitstropfen eine Festkérperoberflache
entweder benetzen, teilweise benetzen oder nicht benetzen kann.

AuRerdem kann durch Einsetzen der Dupré-Gleichung (Gl. 3) in die Young-Gleichung (Gl. 5)
die Adhasionsenergie durch das Messen des Kontaktwinkels direkt bestimmt werden, wie in Gl.
7 dargestellt.

Wy = 0;(1 + cos(6)) (Gl. 7: Young —Dupré —Gleichung)

2.4. Benetzbarkeit

Unter Benetzbarkeit versteht man die Fahigkeit eines Tropfens, sich auf einer Oberflache
auszubreiten. Der Tropfen muss also die Mdglichkeit haben, eine geschlossene Grenzflache zu
bilden. Daflir muss die Adhasionskraft gro3er sein als die Kohasionskraft. Spreitet der Tropfen
auf der Oberflache, ist dies mit einer stindigen Reduzierung des Kontaktwinkels (auf den
folgenden Abbildungen Randwinkel genannt) verbunden. Insgesamt lasst sich die Benetzbarkeit
in 5 Kategorien einteilen (s. Abb. 3):
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e Sehr gute Benetzung: 8 = 0°; cos(8) =1

Randwinkel o = 0°

FIGs_sigkcilstropfcn

”,

e Malige Benetzung: 6 < 90°; cos(f) >0 00°
<

-,
/,{I\l

e Kaum Benetzung: 6 = 90°; cos(f) =0 @ = 90°

e Schlechte Benetzung: 8 > 90°; cos(f) <0

o = 907

e Keine Benetzung: 6 = 180°; cos(f) = -1 o~ 180°

oL &

Abbildung 3:
Benetzungsverhalten
eines Tropfens [6].

2.5. Rauheit/ Homogenitit der Oberfliche

Misst man den Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer Oberflache mit der Liegenden-Tropfen-
Methode, kann es je nach Auswertemethode vorkommen, dass man auf der rechten und auf
der linken Seite des Tropfens einen unterschiedlichen Kontaktwinkel misst. Dies kann durch
Verunreinigungen auf der Oberflache verursacht werden, aber auch durch Inhomogenitat der
Oberflache selber. Man kann vor Beginn der Messung die Oberflache saubern, aber die
Rauheit der durch das Material gegebenen Oberflache sollte man nicht verandern, da die
Messung sonst nicht mehr reprasentativ fir dieses Material wéare. Deshalb sollte man
verstehen, welchen Einfluss die Rauheit auf den Kontaktwinkel hat.
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Die Verédnderung des Kontaktwinkels durch die Rauheit der Oberflache untersuchte Wenzel [7]
schon in den 40er Jahren. Er definierte den Rauhigkeitsfaktor r folgendermafR3en:

wahre Flache

(Gl. 8: Rauhigkeitsfaktor)

- geometrische Flache

Die Veranderung des Kontaktwinkels 6 durch den Rauhigkeitsfaktor lasst sich mit Gl. 9
beschreiben.

wahre Flache

cos(0g) =

cos(9) (Gl.  9: Veranderung des

geometrische Flache
Kontaktwinkel  durch  den
Rauhigkeitsfaktor)

Wenzels Berechnungen ergaben, dass fur mikroskopisch raue Oberflachen und einen
Kontaktwinkel von 6 > 90° , bei zunehmender Rauhigkeit der Kontaktwinkel ebenfalls
zunehmen muss. Umgekehrt lieferten die Berechnungen das Ergebnis, dass bei einem
Kontaktwinkel von 6 < 90° der Kontaktwinkel mit zunehmender Rauhigkeit abnehmen muss. Da
sich der Kontaktwinkel jedoch lokal auf der Oberflache einstellt, man aber den Rauhigkeitsfaktor
fur die ganze Flache, auch die schon benetzte, berechnet, ist diese Methode vorwiegend fir
homogen angeraute Flachen zu verwenden.

Unterscheidet man zwischen mikroskopischen und makroskopischen Kontaktwinkeln, so
erkennt man, dass makroskopische Strukturen auf den mikroskopischen Kontaktwinkel keinen
Einfluss haben, den makroskopischen Kontaktwinkel jedoch sehr wohl beeinflussen. Da der
Kontaktwinkel immer am Dreiphasenpunkt und immer tangential zur Oberflache gemessen wird,
ist der Kontaktwinkel abhangig von der lokalen makroskopischen Neigung in diesem Bereich.
Dieses Phdnomen analysierten Palzer et al [8]. Gibt man einen Tropfen (8 >90°) auf eine rauhe
Oberflache, so spreitet der Tropfen und bewegt sich auf dieser Oberflache vorwarts. Kommt es
nun zu einer Vertiefung, so bewegt sich die Flussigkeitsfront abwérts. Der Kontaktwinkel wachst
an, da er tangential am Dreiphasenpunkt gemessen wird. Dies geschieht so lange, bis die
Flissigkeitsfront die ndchste ansteigende Rauhigkeitsflanke beriihrt. Bei der Beriihrung steigt
die Dreiphasengrenzlinie spontan bis zum Scheitelpunkt der Rauhigkeitsflanke. Dies geschieht,
um das Flussigkeitsvolumen im Tropfen unterbringen zu kénnen. Somit ergeben sich auf der
Oberflache Stellen, an denen ein stabiles Anhaften der Flussigkei méglich ist.

Bei einem Kontaktwinkel von 8 < 90° beobachtet man ab einer bestimmten Rauheit eher eine
Erniedrigung des Kontaktwinkels. Dies lasst sich durch die Kapillareffekte, die bei einem
Kontaktwinkel < 90° auftreten kodnnen, erklaren. Ein Teil der Flussigkeit wird formlich in die
Vertiefungen eingesaugt. Dadurch kommt es an der Dreiphasenlinie zu einer Anderung des
Vorrickwinkels zum Rickzugswinkel. Der Rulckzugswinkel ist jedoch geringer als der
vergleichbare Vorriickwinkel. Dadurch kommt es zur Erniedrigung des Kontaktwinkels.
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AulRerdem sollte geklart werden, ab welchem Wert die Rauheit keinen Einfluss mehr auf den
Kontaktwinkel hat. Dies untersuchten Busscher et al. [9] fir polymere Oberflachen und kamen
zu dem Ergebniss, dass bei einem Rauhigkeitswert von 0,1 pm keine Verénderung des
Kontaktwinkels mehr feststellbar sei.

2.6. Charakterisierung der Fliissigkeiten

In dieser Arbeit wurde nur mit Wasser und mit 85%-iger Phosphorsdure gemessen. Deshalb
wird im Folgenden besonders auf diese beiden Flissigkeiten eingegangen.

Die Phosphorsaure HsPO, ist eine dreiprotonige Saure, die auch als ortho-Phosphorsaure
bezeichnet wird. Fur die nachfolgenden Messungen wurde immer 85%-ige ortho-
Phosphorséure der Firma Merck verwendet. Diese hat eine Dichte von p=1,71 g/cm3 (25 °C)
und einen Siedepunkt der mit 158 °C angegeben ist (Merck). Phosphorsaure ist dul3erst
hygroskopisch, das heift wasseranziehend, und sollte deshalb immer verschlossen gelagert
werden. Wird Phosphorsaure erhitzt, kann sich Diphosphorséure (Pyrophosphorséure) unter
Wasserabspaltung bilden (siehe GI. 10). Die Diphosphorsaure kann sich unter Wasserzugabe
zur ortho-Phosphoraure zurtickbilden.

2 HyPO, 2 H,P,0, + H,0 (Gl. 10)

a) b)

I T
HO—P—OH  HO—P—O—H—OH

OH OH OH

Abbildung 4: ) Phosphorséure  und  b) Diphosphorséure.

Konzentrierte Phosphorséure gehort mit einem pks-Wert von 2,09 zu den starken Sauren. Wird
sie erhitzt wirkt sie stark oxidativ und kann Lécher in Papier atzen.

AuRRerdem wurde Millipore-Wasser, also Reinstwasser verwendet.
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2.7. Temperatur- und Luftfeuchteabhingigkeit

Zunachst muss untersucht werden, ob die Oberflachenspannung der beiden Flissigkeiten und
somit der Kontaktwinkel direkt von der Temperatur beeinflusst werden. Um dieses Verhalten zu
beschreiben entwickelte E6tvos 1886 folgende Formel [10]:

om = k(T, — T — 6K) (Gl.11: E6tvos’sche Regel)
Hier ist:
2
o, . die molare Oberflachenenergie/spannung (g,, = ¢ - Vm/3)

Vi Molvolumen (= M/p, Volumen eines Mols)

k: E6tvds — Konstante [2,1 107 J-mol?3K™ fur nicht assoziierte Flissigkeiten]
Te: Kritische Temperatur [K]

T: momentane Temperatur [K]

-6K:  Korrekturfaktor, weil die Gerade der Oberflachenspannung die Temperarturachse
schon 6 K vor dem Nullpunkt schneidet.

Diese Gleichung besagt, dass die Oberflachenenergie und somit der Kontaktwinkel sehr wohl
von der Temperatur abhangig sind.

Aulerdem ist zu beachten, dass mit einer Heizplatte gearbeitet wurde, die teilweise auf Uber
100 °C eingestellt werden musste. Der Wassertropfen wurde also verdampft und somit kleiner.
Da aber der Kontaktwinkel nur exakt gemessen werden kann, wenn der Tropfen so grol3 ist,
dass die Schwerkraft in einem ausreichenden MaRe auf ihn wirkt, kann vermutet werden, dass
die Werte des Kontaktwinkels immer ungenauer werden, je langer der Tropfen hohen
Temperaturen ausgesetzt ist.

Bei hohen Temperaturen verdampft ebenfalls das in der Phosphorsaure befindliche Wasser.
Dabei entsteht Diphosphorsaure H,P,O; (s. Gl. 10), die andere Eigenschaften hat als
herkdmmliche Phosphorséaure.

Die Phosphorsaure ist hygroskopisch, nimmt also Wasser aus der Umgebung auf. Der Tropfen
vergroBert sich mit zunehmender Luftfeuchte schneller, was einer langsamen
Vorrickwinkelmessung entspricht.  Kommen nun Rauheitseffekte hinzu, wird dieser
KontaktwinkelvergroRerungseffekt, wie im entsprechenden Kapitel beschrieben, noch verstarkt.

Bei der Messung von Wassertropfen spielt die Luftfeuchte ebenfalls eine entscheidende Rolle.
Nach dem Dalton’schen Gesetz setzt sich der Gesamtdruck eines idealen Gasgemisches aus
den Partialdriicken der einzelnen Komponenten zusammen. Wasserdampf ist hierbei nur eine
Komponente vom Gesamtsystem Luft. Der Wasserdampfpartialdruck kann nicht jeden
beliebigen Wert annehmen, sondern ist abhangig von der Temperatur. Bei steigender
Temperatur gibt es mehr Molekiile, denen so viel Energie zu Teil wird, dass sie die Bindungen
des Wassers Uberwinden kdnnen und in die Gasphase Ubergehen. In der Dampfphase
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kondensieren jedoch gleichzeitig Molekile mit geringerer Energie und es stellt sich so in einem
geschlossenen System ein Gleichgewicht ein. Dieser Zustand wird auch als
Sattigungsdampfdruck p’y20 bezeichnet und ist ausschliel3lich temperaturabhangig.

Das Verhdltnis aus aktuellem Wasserdampfdruck pu.o und Séattigungsdampfdruck wird als
relative Feuchte r.F. bezeichnet.

r.F.= 229 . 100 [%] (Gl. 12)
P'H20

Bei steigender Temperatur wird der Sattigungsdampfdruck erhoht. Dies fuhrt dazu, dass die

Luft mehr Feuchte aufnehmen kann und die relative Feuchte fallt. Kiuhlt man hingegen ein

geschlossenes System mit hoher Feuchte ab, kommt es zur Kondensation, da mit der

Abkiihlung der Sattigungsdampfdruck ebenfalls abféllt und die relative Feuchte nie gréRRer sein

kann als 100 %.

2.8. Charakterisierung der Festkorperoberflachen

In  diesem Versuch sollten die Eigenschaften von Materialien, die in der
Membranelektrodeneinheit (MEA) einer Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (HT-
PEFC) verwendet werden, beschrieben werden. Zunachst wird auf den Aufbau der einzelnen
Schichten eingegangen. Es handelt sich hierbei um Gasdiffusionsschichten, eine
Polymermembran und eine Elektrode mit Katalysatorschicht.

2.8.1. Gasdiffusionsschichten

Der fur die Stromerzeugung in einer Brennstoffzelle nétige Gasstrom, wird mittels
Gasdiffusionsschichten an die Elektrode herangefiihrt. Diese sorgen fiir eine mdglichst
homogene Verteilung der Gase auf einer breiten Flache. Im Folgenden werden die in der Arbeit
benutzten Gasdiffusionsschichten naher beschrieben.

H2315

H2315, ein Produkt der Firma Freudenberg FCCT KG, ist ein Vlies aus Kohlenstofffasern, die
dem Vlies eine hydrophobe Eigenschaft verleihen. Die Oberflache ist nicht glatt, es stehen
Fasern ab. Im Vlies befinden sich Zwischenrdaume, in die Fliissigkeiten diffundieren kdnnen. Die
Schichtdicke betragt 0,212 mm bei einer Standardabweichung von 0,006 mm.
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H2315 CX 165

H2315 CX 165, auch ein Produkt der Firma Freudenberg FCCT KG, besteht ebenfalls aus
einem Kohlenstofffaservlies. Der Unterschied zum H2315 ist die mikroporése PTFE-Schicht, mit
der die Oberflache tberzogen ist. H2315 CX 165 ist deswegen deutlich hydrophober als H2315.
Aulerdem ist die Oberflaiche abgeschlossener als bei H2315. Die Schichtdicke betragt
0,229 mm bei einer Standardabweichung von 0,004 mm.

Toray Paper

Das verwendete Toray Paper der Firma Toray hat die Bezeichnung TGP-H-060 und
unterscheidet sich zu den zuvor beschrieben Gasdiffusionsschichten. Es handelt sich hier nicht
um ein Vlies, sondern um Papier. Bei Papier werden klrzere Fasern verarbeitet, was zur Folge
hat, dass Papierfasern Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen. Dadurch wird das
Papier fester und dichter und auch die Hydrophobie wird gesenkt. Die Schichtdicke ist die
duinnste aller Gasdiffusionsschichten und betragt 0,187 mm, bei einer Standardabweichung von
0,006 mm.

2.8.2. Gasdiffusionselektroden

Die Gasdiffusionselektrode besteht aus einem H2315 CX 165-Vlies und einer Dispersion aus
Katalysator (hier Platin) und PTFE. Der Katalysator besteht aus 20 wt.% Pt auf Carbon black
von der Firma Johnson Matthey Fuel Cells und das PTFE hat 60 wt.% und stammt von der
Firma Dyneon. Die Schicht besteht aus kleinen Katalysatorteilen und weist viele Risse auf, was
zur Rauheit dieses Materials beitragt. Die Elektrode ist mit einer Schichtdicke von 0,362 mm
das dickste eingesetzte Material. Die Standardabweichung betragt 0,012 mm. An der
Katalysatorschicht werden die Gase zu lonen umgewandelt. Die Elektronen werden abgeleitet
und kénnen fur die Stromversorgung verwendet werden.

Um die Dispersion auf dem Vlies aufzubringen, wird ein Doctor-Blade-Verfahren verwendet, das
im folgenden Abschnitt genauer erlautert wird.

Das Doctor-Blade-Verfahren wird benutzt um Gasdiffusionselektroden fur die HT — PEFC
Brennstoffzelle herzustellen. Zur Herstellung der Katalysatordispersion wird zunachst Platin in
einem Becherglas abgewogen. Da Platinpulver leicht entziindlich ist, werden einige Tropfen
Wasser hinzugegeben, um die Verbrennung des Platins durch Warmeentwicklung zu
verhindern. AnschlielRend werden Losungsmittel (hier Isopropanol und Propanol im Verhaltnis
1:1) und eine kleine Menge an PTFE hinzugegeben und mit dem Ultraschallfinger
homogenisiert. Danach wird die erhaltene Dispersion in die Rakel gegeben und mechanisch
uber die Gasdiffusionsschicht verteilt. Damit das Losungsmittel verdampfen kann, wird die
Elektrode in zwei Schritten getrocknet: 1. Uber Nacht bei Raumtemperatur und 2. 30 min. bei
60 °C. AnschlieRend wird die Platinladung bestimmt, die in diesem Fall 1,56 mg Pt/cm? betragt.
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2.8.3. Polymer - Membran

Die Polymer-Membran trennt in der MEA den H
Kathoden- vom Anodenraum. Als Membran wird ‘
Poly-(2,5-benzimidazol) (ABPBI) genutzt, das eine N

hohe thermische, chemische, und mechanische ]

Stabilitat besitzt. Durch Phosphorsauredotierung —
wird eine protonenleitende Phase gebildet, in der /

der Protonentransport unabhangig von der N
Anwesenheit von Wasser stattfindet, jedoch bei

der Anwesenheit von Wasser ansteigt. Dies | _|n
erlaubt hohere Betriebstemperaturen in der

Brennstoffzelle. Sie ist ionendurchlassig wodurch Abbildung 5: Struktur von ABPBI.

sich ein elektrisches Potenzial zwischen den beiden Elektrodenrdumen ausbilden kann. Mit
einer Schichtdicke von 0,039 mm und einer Standardabweichung von 0,001 mm ist die
Membran das diunnste eingesetzte Material [11] [12] [13].
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3. Messmethoden

Im folgenden Kapitel sollen die verschiedenen Mess - und Auswertemethoden erlautert werden.
Hierbei wird zwischen Kontaktwinkel- und Oberflachenspannungsmessung unterschieden. Bei
den Auswertemethoden werden die finf wichtigsten erklart und die am haufigsten benutzten,
naher erlautert.

3.1. Kontaktwinkelmessung (Sessile Drop)

Die Kontaktwinkelmessung wird verwendet, um die Benetzbarkeit einer Flissigkeit auf einem
Festkorper zu charakterisieren. Auflerdem lasst sich mit dem Kontaktwinkel und der
Grenzflachenspannung Uber die Young-Gleichung die Oberflachenspannung des Festkorpers
berechnen.

3.1.1 Statistische Messung

Die statistische Kontaktwinkelmessung macht einen grof3en Teil der vorliegenden Arbeit aus.
Mittels einer Spritze wird ein Tropfen entweder direkt auf der Oberflache erzeugt oder dort
abgelegt. Der Tropfen wird mittels einer Kamera aufgenommen, um eine zeitliche Anderung des
Kontaktwinkels dokumentieren zu kénnen. Diese Anderung kann auf

e Sedimentationseffekten,

o Verdampfen der Tropfenflissigkeit,

¢ Anlésen und/oder Anquellen des Festkorpers,
e Spreiten oder

e chemisch-physikalischen Effekten

beruhen. Nachdem der Tropfen aufgenommen wurde, kann das Video mittels einer
entsprechenden Software ausgewertet und der Kontaktwinkel bestimmt werden. Abbildung 6
zeigt das Bild eines Tropfens auf einer Oberflache. Zunachst muss die Basislinie, im Bild die
horizontale Linie, manuell oder per Software angelegt werden. Die beiden Tangenten werden
von der Software angelegt. Aus ihrer Steigung lasst sich der Kontaktwinkel berechnen.
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Abbildung 6: Statistische Kontaktwinkelmessung.

3.1.2. Dynamische Kontaktwinkelmessung

Bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung werden zeitliche Veranderungen des
Kontaktwinkels dadurch kompensiert, dass immer wieder eine neue Flache benetzt wird. Bei
der dynamischen Messung werden zwei Winkel unterschieden, der Vorriickwinkel und der
Ruckzugswinkel. Der Vorrickwinkel ist wie in Kapitel 2.5. beschrieben immer etwas gré3er. Er
wird fur die Berechnung der Oberflachenenergie herangezogen. Der Riickzugswinkel wird beim
Aufsaugen des Tropfens gemessen und gibt Aufschluss Uiber die Rauheit der Oberflache.

Bei der dynamischen Kontaktwinkelmessung koénnen zwei verschiedene Methoden
unterschieden werden:

1. Volumenveranderungsmethode:

Hier wird ein Tropfen auf einen Festkdrper gegeben. Die Spritze verbleibt jedoch im
Tropfen und es wird entweder hinzu dosiert (Vorrlickwinkel) oder aufgesaugt
(Ruckzugswinkel).

2. Schiefe-Platten-Methode:

Hier wird der Tropfen auf eine schrage Oberflache aufgegeben und der Kontaktwinkel in
Abhangigkeit zum Neigungswinkel der Oberflache gemessen. Der tiefer liegende Winkel
entspricht hier dem Vorriick- und der héher liegende Winkel dem Riickzugswinkel.

3.2. Auswertemethoden der Kontaktwinkelmessung

Nachdem man den Tropfen auf die Oberflache gebracht und als Video aufgenommen hat, wird
dieses ausgewertet. Hierbei helfen einige Auswertemethoden, die haufig unterschiedliche
Ergebnisse liefern, da sie die Tropfenkontur durch verschiedene mathematische Modelle
beschreiben. Im folgenden Teil werden die fur die durchgefuhrten Messungen wichtigsten
Methoden kurz erlautert [14].
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e Tangenten — Verfahren 1:

Das Tropfenprofil wird analysiert und an eine allgemeine Kegelschnittgleichung
angepasst. Es wird die Ableitung an der Stelle gebildet, an der sich Konturlinie und
Basislinie schneiden. So erhdlt man die Steigung am Dreiphasenpunkt, die dem
Kontaktwinkel entspricht. Bei diesem Verfahren erhalt man fur die rechte und linke Seite
des Tropfens denselben Kontaktwinkel.

e Tangenten — Verfahren 2:

Hier wird der Teil des Tropfens, der sich in der Nahe der Basislinie befindet, an eine

Polynomfunktion der Form: y = a + bx + cx%° + ﬁ + % angepasst. Die Parameter

werden durch Iteration ermittelt, die Steigung im Dreiphasenpunkt berechnet und daraus
der Kontaktwinkel bestimmt.

Da bei diesem Verfahren nur die Bereiche in der Nahe der Basislinie beriicksichtigt
werden, ist dieses Verfahren anféllig fir Fehler, die durch Verzerrung des Tropfens in
diesem Bereich hervorgerufen werden. Grund fir diese Verzerrungen konnen
Unebenheiten oder Verschmutzungen der Oberflache sein.

Bei dieser Methode erhélt man fur die rechte und linke Seite des Tropfens einzeln
berechnete Kontaktwinkel. Unterscheiden sich diese, lasst das auf eine Verunreinigung
oder auf Unebenheit der Oberflache schliel3en.

o Kreissegmentverfahren (Circle fitting):

Bei dieser Methode wird die Tropfenkontur an eine Kreissegmentfunktion angepasst.
Daraus kann dann mit Einbeziehen der Basislinie der Kontaktwinkel bestimmt werden.
Diese Methode hat den Nachteil, dass beide Kontaktwinkel zusammen berechnet
werden und man so keinen Unterschied zwischen dem rechten und dem linken Winkel
feststellen kann.

e Young - Laplace:

Das Young-Laplace-Fitting ist die wohl aufwendigste, aber auch theoretisch genaueste
Methode, um den Kontaktwinkel zu berechnen. Hier wird die gesamte Tropfenkontur
ausgewertet, jedoch wird nicht, wie bei den anderen Methoden, nur von
Grenzflacheneffekten ausgegangen, sondern es werden auch das Eigengewicht und die
damit verbundene Verformung des Tropfens mit einbezogen. Mit Hilfe eines
Iterationsverfahrens wird eine Gleichung aufgestellt, die die Kontur mdglichst genau
beschreibt. Anschliel3end wird der Kontaktwinkel aus der Ableitung am Dreiphasenpunkt
berechnet. Bei diesem Verfahren werden jedoch auch nicht zwei, sondern nur ein
gemittelter Winkel berechnet.
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e Zusammenfassung:

Ein universelles Verfahren fir alle Tropfenformen und -gré3en gibt es nicht. Zu diesen
beiden Parametern der Tropfencharakterisierung kommt noch erschwerend hinzu, dass
Einflisse wie Symmetrie und der Kontaktwinkel selber sich auf die Auswertemethoden
auswirken und somit von manchen Methoden mehr oder weniger bertcksichtigt werden.
Die folgende Tabelle soll einen kurzen Uberblick dariiber geben, wofiir welche Methode
geeignet ist. Sie wurde aus dem Krisshandbuch zur Kontaktwinkelmessung
entnommen.

Tabelle 1: Auswertemethoden der Kontaktwinkelmessung.

Tangente 1 |Tangente 2 |Kreis Young Laplace

Messbereich

0-20° v

10 - 100° v v v

100 - 180° v v

klein 4 4 v v

groR v v v

sehr groR 4 4
[T A A N R
symmetrisch 4 4 4 4

leicht asymmetrisch 4 4

stark asymmetrisch v

3.3. Oberflaichenspannungsmessung (Pendant Drop)

Mit der Pendant-Drop-Methode kann die Oberflaichenspannung einer Flissigkeit gemessen
werden. Hierzu wird ein Tropfen an der Nadel erzeugt und mit einer Kamera aufgenommen.
AuBerdem miuissen die Dichte der Flissigkeit und die Dichte des umgebenden Mediums
angegeben werden. Zuletzt muss auch der Nadeldurchmesser angegeben werden, um von
dem Durchmesser der Nadel auf den Durchmesser des Tropfens schlieRen zu kdnnen. Das
Video wird mittels einer Software ausgewertet und die Oberflachenspannung berechnet.

Hangt der Tropfen an der Nadelspitze, so weist er eine charakteristische Grolze und Form auf.
Dafir muss sich der Tropfen im hydromechanischen Gleichgewicht befinden. Dies bedeutet,
dass die Gravitationskraft die hohenabh&ngig auf den Tropfen wirkt, dem Laplace-Druck, der
sich aus der Krimmung der Tropfenkontur an dieser Stelle ergibt, entspricht.
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Der Laplace-Druck, auch Krimmungsdruck genannt, ergibt sich dadurch, dass der Tendenz
eines Flussigkeitstropfens, die Oberflache aufgrund der Oberflachenspannung zu verkleinern,
durch den dadurch resultierenden Innendruck entgegengewirkt wird. Gleichen sich diese Kréafte
aus, befindet sich der Tropfen im Gleichgewicht. Die Krimmung der Tropfenoberflache fluhrt
demnach zu einer Druckdifferenz zwischen dem inneren Druck und dem Auf3endruck. Der
Druck im Inneren ist immer héher als der Aul3endruck. Diese Druckdifferenz lasst sich mit Hilfe
der Laplace — Gleichung berechnen:

Ap = o (% + %) (GI.13: Laplace — Gleichung)

Diese Gleichung beschreibt die Druckdifferenz an einer gekrimmten Oberflache. Hierbei ist Ap
die Druckdifferenz zwischen der Innen- und der Aul3enseite dieser Oberflache, oist die
Oberflachenspannung und ry, sind die Hauptkrimmungsgradienten an dieser Stelle.

3.4. Auswertmethode der Oberflaichenspannungsmessung

Betrachtet man einen in z-Richtung rotationssymmetrischen héangenden Tropfen, so lassen sich
die Hauptkrimmungsgradienten analytisch-geometrisch beschreiben. Die Tangente am
Scheitelpunkt des Tropfens (Apex) bildet die x-Achse. Das Tropfenprofil ergibt sich aus den
Koordinaten xz (s. Abb. 7).

Im hydromechanischen Gleichgewicht muss gelten:

Apapex — Dpp =2z Ap- g (Gl.14: hydromechanisches Gleichgewicht)

Hierbei ist Apgpex die Druckdifferenz  am
Scheitelpunkt, App die Druckdifferenz am Punkt P,
Ap die Dichtedifferenz zwischen Flussigkeit und
Umgebung, und g die Gravitationskonstante.

Nach einigen Umformungen, Einsetzen in die
Young-Laplace-Gleichung und Uberfilhrung in
analytische Ausdricke fur die Krimmung der
Hauptnormalschnitte am Punkt P, erhalt man eine
Formel, nach der die Tropfenkontur nur von einem
Formparameter B abhangig ist. AuRerdem kann
nun bei bekannter Dichtedifferenz und /
bekanntem Verhdltnis von relativer gemessener /‘
TropfengrofRe zur theoretischen Tropfengrole, die e P
Oberflachenspannung o berechnet werden. Das
Problem beim Messen der Oberflachenspannung S h

. . /o 2
besteht also darin, die Tropfenkontur zu erkennen 0 ¥ X
und exakt zu modellieren. Abbildung 7: Oberflachenspannung [15].
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4. Aufbau eines Kontaktwinkelmessgerites

Fur die hier vorliegenden Messungen wurde ein Gerét der Firma Kriss verwendet (DSA 30).
Zusatzlich zum Kontaktwinkelmessgerat wurden eine Temperierkammer (TC 40) und eine
Kammer zum Einstellen der Luftfeuchte genutzt (HC 10).

4.1. Das Kontaktwinkelmessgerit

Wie oben beschrieben
wurde far die
Kontaktwinkelmessung
das DSA 30 (s. Abb 8)
der Firma Kriss
verwendet. Das Gerat
besteht aus einer in x-
Richtung verstellbaren
Vorrichtung, die mit
einer Spritze mit
austauschbaren Nadeln
ausgestattet ist.
Darunter befindet sich
ein Tisch, der in x-, y-
und z-Richtung
verstellbar ist und auf
dem ein Festkorper

befestigt werden kann.
Links vom Probentisch
auf der z-Achse befindet sich eine Lampe, die fir die nétige Beleuchtung sorgt sowie eine
Kamera, die den Tropfen, der auf dem Festkorper aufgegeben wird, aufnimmt. Anschlie3end
kann mit dieser Aufnahme der Kontaktwinkel ausgewertet werden. Die Lampe, die Kamera und
die Nadel lassen sich mit der mitgelieferten Software ( DSA4 ) bedienen. Vor allem bei der
Ausleuchtung des Tropfens und der Kamerakonfiguration gibt es viele
Einstellungsmoglichkeiten. Hier sollte darauf geachtet werden, dass der Tropfen nicht zu hell
dargestellt wird, da es sonst durch Reflektionen zur Fehlinterpretation der Tropfenkontur
kommit.

Abbildung 8: DSA 30 der Firma Kruss [16].
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4.2. Die Temperierkammer TC 40

Um die Abhangigkeit des Kontaktwinkels und
der Oberflachenspannung zur Temperatur
untersuchen zu koénnen, wurde bei den
Messungen die Temperierkammer TC 40
verwendet (s. Abb 9). Diese Temperierkammer
besteht aus einem Peltierelement, das sich
unterhalb der Probenaufgabe befindet. Ein
Peltierelement besteht aus zwei verschieden
elektrisch  leitenden Materialien  (meist
Halbleiter), die elektrisch verbunden sind und
die eine Temperaturdifferenz ausbilden, wenn
ein Strom angelegt wird. Dadurch lasst sich auf
der Heizplatte schnell eine weite Abbildung 9: TC 40 mit Warmeleithaube [17].
Temperaturspanne einstellen, von —-30 °C bis +160 °C. Dieses Peltierelement ist in die
Schublade der Temperierkammer eingearbeitet.

An der Vorderseite der TC 40 befindet sich der Drehknopf zur Einstellung des inneren
Probentisches. So kann man genau die Position einstellen, an der der Tropfen abgelegt werden
soll, ohne die Kammer zu oOffnen. Auf der oberen Aul3enseite der Kammer befindet sich das
Loch zum Nadeleinlass. Um eine bessere Temperaturkonstanz zu erzielen, kann an die Nadel
ein PTFE-Plattchen angebracht werden, dass beim Nadeleinlass auf dem Loch aufliegt und
somit die Kammer abschlie3t. Neben dem Loch zum Nadeleinlass befindet sich die Vorrichtung
zur Einflhrung des Temperatursensors.

An der Rickseite befinden sich eine verschlieRbare Offnung zum Anbringen der
Luftteuchtekammer und die Anschlisse fur die Kuihlung. Diese wird Uber einen
wasserbetriebenen Thermostaten realisiert. Bei angeschlossener Luftfeuchtekammer dient der
Thermostat ausschliel3lich der Temperierung der Kammer.

Durch einen konstanten Luftstrom in der Kammer, kann ein Beschlagen der Fenster an der
Seite und an der Front verhindert werden. Die Anschliisse fur die dafiir benétigen Schlauche
sind seitlich an der Kammer angebracht.

4.3. Die Luftfeuchtekammer HC 10

Um die Messungen bei unterschiedlichen Luftfeuchten vornehmen zu kénnen, gibt es fir die TC
40 einen Aufsatz zur Regulierung der Luftfeuchte. Hierzu muss zuerst die Luftfeuchtekammer
auf die Temperierkammer gesetzt werden. Nun kann die Luftfeuchte Uber die Software
eingestellt werden. Hier ist jedoch zu beachten, dass dies nur in einem beschréankten Rahmen
madglich ist, da es schon bei Temperaturen ab 30°C und hohen Luftfeuchten (> 40% r.F.) zur
Kondensation kommt. Nutzt man jetzt den Luftstrom, der genau dies verhindern soll, lasst sich
die Luftfeuchte nicht mehr genau einstellen. AuRerdem kénnen hohe Luftfeuchten nicht mehr
realisiert werden.
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An der Oberseite der HC 10 befindet sich eine Offnung, in die man das fir die Regulierung der
Luftfeuchte notwendige Wasser einfilllen kann. Bei einem zu geringen Wasserstand kann die

Luftfeuchte in der Kammer nicht mehr prazise eingestellt werden. Deshalb sollte dies bei
Dauerbetrieb ungeféahr alle drei Stunden kontrolliert werden.
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5. Messung

Im folgenden Kapitel soll erlautert werden, wie eine Messung vorgenommen wurde. Dazu wird
jeder Schritt der Messung beschrieben.

5.1. Ablauf einer Kontaktwinkelmessung

Im folgenden Kapitel soll der genaue Ablauf einer Kontaktwinkelmessung beschrieben und
erklart werden.

Als erstes beginnt man mit der Probenvorbereitung. Hierzu wird zunéchst die Spritze mit
Wasser bzw. mit Phosphorsdure befillt. Es ist darauf zu achten, dass die Flissigkeiten
analysenrein sind, da es sonst zu Messfehlern durch Verunreinigungen kommt. AnschlieRend
wird die Spritze an der dafiir vorgesehenen Vorrichtung am Kontaktwinkelmessgerat befestigt.
Ein weiterer Schritt der Probenvorbereitung ist die Befestigung der Festkorper. Es wird ein
kleiner diinner Streifen des zu messenden Feststoffes abgeschnitten. Dieser wird auf einen
Objekttrager gelegt, damit der Probentisch bzw. die Heizplatte des Kontaktwinkelmessgerétes
nicht beschadigt wird. Da die Kontaktwinkelmessung nur auf makroskopisch ebenen Flachen
aussagekraftig ist, muss der Streifen so angebracht werden, dass er gerade auf dem
Objekttrager aufliegt. Bei der Messung bei Raumtemperatur wurde dies durch Fixierung mit
einem Klebestreifen realisiert. Bei der Messung bei verschiedenen Temperaturen wurden zwei
weitere Objekttrager auf die Rander des Streifens gelegt, um diesen zu beschweren. Die
gewiinschte Temperatur und Luftfeuchte werden eingestellt und es wird gewartet bis beide
Werte konstant sind (circa 5 Minuten), bzw. keine groBen Anderungen mehr aufweisen. Die
Nadelposition wird so eingestellt, dass die Nadelspitze am oberen Rand des Bildschirms zu
sehen ist. Diese Position wird als sogenannte Standard Position festgelegt. Die Helligkeit und
Schéarfe des Bildes werden optimiert, anschlie3end die Nadelspitze so weit heruntergefahren,
bis diese kurz vor der Probe ist. Hier wird die sogenannte Deposition Position festgelegt.
Nachdem die Nadel wieder auf die Standard Position gebracht worden ist, wird die
Dosiermethode festgelegt. Bei fast allen Messungen wurde mit einem Tropfen von 10 pl
gemessen. Danach muss festgelegt werden, wie lange und wie viele Bilder pro Sekunde
aufgenommen werden sollen.

Nachdem all diese Konfigurationen vorgenommen wurden, kann die eigentliche Messung
gestartet werden. Der Tropfen wird an der Nadelspitze erzeugt, die Nadel bis zur Deposition
Position heruntergefahren und der Tropfen auf der Oberflache abgelegt. Danach wird die Nadel
wieder bis zur Standard Position hochgefahren. Der abgelegte Tropfen wird mit der Kamera
aufgenommen. Nach dem Ende der Aufnahmen beginnt die Auswertung. Diese sollte an dem
Punkt beginnen, an dem sich der Tropfen nach der Abgabe durch die Nadel stabilisiert hat.
Deshalb wurde der Anfang des Videos (ca. 5 s) nicht in die Analyse mit einbezogen. AuRerdem
muss die Basislinie, an der der Kontaktwinkel gemessen wird, festgelegt werden.
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5.2. Ablauf einer Oberflichenspannungsmessung

Bei einer Messung der Oberflachenspannung verfahrt man mit der Spritzenvorbereitung
genauso wie bei der Kontaktwinkelmessung. Die zu analysierende Flussigkeit wird in die
Spritze aufgenommen und die Spritze in der dafir vorgesehenen Vorrichtung fixiert. Die
gewlnschte Temperatur und Luftfeuchte werden eingestellt und es wird gewartet, bis diese
beiden Werte konstant sind, bzw. keine groBen Anderungen mehr aufweisen. Danach beginnt
die Messung. Es wird so lange manuell dosiert, bis der Tropfen die nétige Grol3e erreicht hat.
Danach sollte Uber die Zeit der Messdauer das Gerét oder der Tisch nicht mehr bertihrt werden,
da der Tropfen sehr empfindlich auf Erschitterungen reagiert. Nach Ende der Messung wird der
Tropfen mit der entsprechenden Methode ausgewertet und die Daten in die Datenbank
Ubertragen.
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6. Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung

Im folgenden Kapitel werden die aufgenommenen Messwerte analysiert und beschrieben.
Zuerst werden die Wasserwerte und danach die Phosphorsaurewerte diskutiert. Die Messwerte
werden in Messung bei Umgebungsbedingungen-, Temperatur-, und Luftfeuchteabh&ngigkeit
gegliedert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit, wird im Folgenden das Hauptaugenmerk auf die
erstellten Diagramme gelegt. Leider konnte fir die einzelnen Kontaktwinkel kein Literaturwert
gefunden werden.

6.1. Wasser

6.1.1. Kontaktwinkelmessung bei Umgebungsbedingungen

Um die Kontaktwinkelmessung bei Umgebungsbedingungen charakterisieren zu konnen,
werden ausschlief3lich die Messungen verwendet, bei der die Temperatur und Luftfeuchte nicht
verandert, das heif3t die TC 30 sowie die HC 10 nicht benutzt wurden. Der Kontaktwinkel wurde
also im ,offenen Raum gemessen. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass sich die
an diesem Tag vorherrschenden Umgebungsbedingungen (hier 23,7 °C und 29 % r.F.) nicht
verandert haben. Bei den Messungen ohne Temperatur- und Luftfeuchtekammer wurde jede
Messung zehn Mal wiederholt, um Unregelmafigkeiten durch Oberflachenrauheit ausschlie3en,
bzw. erkennen zu kénnen. Da bei den Messungen jede Sekunde zwischen 3 und 4 Werte
aufgenommen wurden, werden hier nur Werte nach einer bestimmten Zeit miteinander
verglichen. Bei den Messungen bei Umgebungsbedingungen wird zum Beispiel ein Intervall von
10 bis 30 Sekunden festgelegt, indem der Tropfen aufgezeichnet wird. Da es jedoch bei
manchen Tropfen langer gedauert hat, bis diese sich stabilisiert hatten, oder die Messung durch
abstehende Fasern gestdrt wurde, fehlen leider zum Teil bei einigen Tropfen einzelne
Messwerte. Im Folgenden wird anhand der Wassertropfen auf H2315 der Ablauf einer
Kontaktwinkelmessung verdeutlicht.
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Abbildung 10: Kontaktwinkel von Wasser auf H2315.
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Fur die erste Messung auf H2315 wurde ein 15 pl Wassertropfen auf der Oberflache abgelegt
und bis zu 55 Sekunden mit dem Tangenten-1-Verfahren gemessen. Die Langen der
Messungen unterscheiden sich deshalb, da die Tropfen am Anfang unterschiedlich lange
brauchen, um sich zu stabilisieren. Zum Ende hin kann es durch Verunreinigungen (oder hier
speziell durch abstehende Fasern) dazu kommen, dass der Tropfen nicht mehr richtig erkannt
wird und es zu unlogischen Werten im Kontaktwinkel kommt. Diese Werte wurden im Diagramm
nicht bertcksichtigt. Tropfen 9 weist dieses Phanomen in einer abgeschwachten Form auf.
Sieht man sich die oberen Kontaktwinkel an so erkennt man, dass diese alle in einer sehr
engen Spanne liegen. Die unteren Werte konnen als Ausreil3er bzw. Fehlinterpretationen durch
die Software erklart werden. Insgesamt fallt auf, dass die einzelnen Kontaktwinkel sehr konstant
sind, sich jedoch zum Teil stark von denen der anderen gemessenen Tropfen unterscheiden.
Dies ist durch die Unebenheit der Oberflache zu erklaren. Der Kontaktwinkel auf H2315 ist
abhangig von der Position des Tropfens. Wird der Tropfen so abgelegt, dass er mit dem
Randbereich auf einer hochstehenden Faser liegt, stellt sich ein anderer Kontaktwinkel ein, als
wenn der Tropfen auf einem glatteren Teil der Oberflache abgelegt wird. Auf den
nachfolgenden Bildern sind mit Tropfen 7 und Tropfen 8 die beiden Tropfen zu sehen, die die
grofte Differenz im Kontaktwinkel aufweisen.

a) b)

Abbildung 11: a) Tropfen 7 und b) Tropfen 8 auf H2315.

Es ist sehr gut zu erkennen, dass sich der Bereich um den Dreiphasenpunkt der beiden Tropfen
deutlich unterscheidet. Bei Tropfen 7 sind die kleinen abstehenden Fasern um den
Dreiphasenpunkt deutlich zu sehen. Bei Tropfen 8 erscheint die Oberfliche um den
Dreiphasenpunkt fast eben. Zu dem Problem, dass der Kontaktwinkel sich durch abstehende
Fasern wirklich veréndert, kommt auflerdem noch das Problem bei der Auswertung.
Abstehende Fasern, die sich im Auswertbereich befinden, kann die Software irrtimlich fir die
Kontur des Tropfens halten. So wird der ausgegebene Kontaktwinkel zusatzlich verfalscht. Bei
Tropfen 7 ist es auRerdem sehr schwierig die Basislinie, an der der Kontaktwinkel gemessen
wird, an den Dreiphasenpunkt zu legen, weil man diesen nicht exakt erkennen kann. Durch die
Wahl des Tangenten-1-Verfahrens kommt es auf der linken und der rechten Seite des Tropfens
zu unterschiedlichen Kontaktwinkeln. Falls nicht explizit erwahnt, wird hier immer von dem
gemittelten Kontaktwinkel ausgegangen. Um zu zeigen welche Auswirkungen die Differenz der
beiden Kontaktwinkel haben kann, werden der rechte und linke Kontaktwinkel von Tropfen 4
betrachtet.
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Abbildung 12: linker und rechter Kontaktwinkel von Tropfen 4 auf H2315.

Man sieht, dass sich die Kontaktwinkel eines Tropfens stark unterscheiden kdnnen. Dies ist auf
Verschmutzung und Oberflachenrauheit zurtickzufthren.

Im folgenden Abschnitt werden die Kontaktwinkel auf den oben beschriebenen Oberflachen
dargestellt. Um die Messwerte Ubersichtlich darstellen zu kénnen, werden die Messwerte von
10 bis 30 Sekunden in einem Intervall von 5 Sekunden miteinander verglichen und danach
graphisch gegeniibergestellt. Die ermittelten Kontaktwinkel und deren Fehler ergeben sich aus
dem Mittelwert der jeweiligen Tropfen zu dieser Zeit und aus der Standardabweichung.

Tabelle 2: Messwerte der Messung bei Umgebungsbedingungen.

Kontaktwinkel [°]
H2315 H2315 CX 165 Toray Paper GDE ABPBI
10 |123,56 + 3,70 145,04 + 2,36 134,78 +1,49 106,91 + 12,59 75,59 £4,17
15 124,41 £4,10 146,65 + 2,39 135,45 + 0,82 106,06 + 12,38 75,76 £ 4,14
20 |123,66 + 4,60 146,18 + 2,37 135,40+ 1,23 103,80+ 12,95 75,68 + 4,09
@ |25 [123,03 £4,50 145,65 + 3,26 135,58 + 0,87 106,94 + 12,28 75,46 + 4,08
'4,3_,-; 30 |123,03£4,50 146,3 £ 2,39 135,27 +1,13 109,57 + 12,47 75,57 £ 4,08

In der oben angefiihrten Tabelle sieht man, dass sich die Kontaktwinkel sowie die
Standardabweichung der Wassertropfen auf unterschiedlichen Materialien deutlich
unterscheiden. Beginnend mit H2315 soll erklart werden wie diese Varianz im Kontaktwinkel
und im Fehler zustande kommt. Wie im vorhergehenden Kapitel erwahnt, besteht H2315 aus
einem unbeschichteten Kohlefaservlies. Es ragen zum Teil Faserenden aus dem Verbund
heraus. Diese Faserenden konnen - wie oben beschrieben - den Kontaktwinkel direkt
beeinflussen, wenn sie sich direkt am Dreiphasenpunkt des Tropfens befinden. Indirekt
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beeinflussen die Faserenden den Kontaktwinkel, indem sie die Auswertung stdren und ein
Erkennen der Tropfenkontur verhindern.

Betrachtet man nun H2315 CX 165, so fallt auf, dass der Kontaktwinkel hier um circa 20° héher,
jedoch die Standardabweichung zum Teil um die Halfte geringer ist. Dies ist durch die PTFE-
Beschichtung, mit der H2315 CX 165 uberzogen ist, zu erklaren. Die Kohasion, also das
Zusammenziehen des Tropfens, ist hier deutlich beglnstigt. Durch diese Beschichtung wird
zum einen die Hydrophobie des Materials erhdht, auf der anderen Seite aber die Homogenitéat
der Rauheit der Oberflachenstruktur positiv beeinflusst. Folglich unterscheiden sich die
Kontaktwinkel der einzelnen Tropfen nicht so sehr wie bei H2315 und der Fehler wird geringer.

Toray Paper weist von allen Materialen die kleinste Standardabweichung auf. Sie liegt zwischen
0,82° und 1,49°. Beim Kontaktwinkel liegt Toray Paper mit circa 135° zwischen H2315 und
H2315 CX 165. Toray Paper besteht auch aus Kohlenstoffasern, jedoch sind die Faserstrange
deutlich kirzer als bei H2315. Konnte bei H2315 noch durch herausragende Faserstréange der
Kontaktwinkel verkleinert werden, so ist dies hier nicht mehr mdglich. Nimmt man die
Standardabweichung als Mafl3 fir die Homogenitdt der Oberflachenrauheit, so wirde die
Oberflache eine sehr homogene Rauheit aufweisen. Die Kontaktwinkel der zehn
aufgenommenen Tropfen liegen alle nahe beieinander.

Bei der Messung der Gasdiffusionselektrode wurden der Tropfen und somit der Kontaktwinkel
durch herausragende Katalysatorstiicke beeinflusst. Es musste ein geeigneter Ablageplatz fur
den Tropfen gefunden werden und zum Teil konnte nur ein Kontaktwinkel des Tropfens
ausgewertet werden. Die Gasdiffusionselektrode weist von allen Oberflachen den grol3ten Wert
in der Standardabweichung auf. Der Kontaktwinkel liegt bei circa 106° und ist damit um 17°
geringer als bei H2315. Die groRe Standardabweichung ist durch die unterschiedlich verteilte
Rauheit der Oberflache zu erklaren. Diese ist von Rissen durchzogen, die mit dem blof3en Auge
erkennbar sind und den Kontaktwinkel stark beeinflussen kénnen. Die Oberflache ist mit einer
Platinkatalysatorschicht Uberzogen. Dies erklart den niedrigen Kontaktwinkel. Wegen des
Platins ist die Adhasion, die Wechselwirkung zwischen den Molekilen der Fest- und
Flissigphase, starker bevorteilt als die Kohasion, was zu einem niedrigeren Kontaktwinkel fihrt.

ABPBI ist das Material mit dem niedrigsten Kontaktwinkel. Dieser liegt bei 75°. Die
Standardabweichung betragt 4°. Daraus ist zu schlieBen, dass ABPBI das Material ist, das die
meisten Wechselwirkungen mit Wasser eingeht und somit die Adh&sion hier am starksten ist.
Der Wert der Standardabweichung ist auch hier mit der Oberflachenrauheit zu begriinden.
ABPBI hat eigentlich eine glatte Oberflache. Jedoch kann es durch Verunreinigungen und
Beschadigungen der Oberflache dazu kommen, dass die Homogenitat der Oberflachenrauheit
und somit der Unterschied im Kontaktwinkel der einzelnen Tropfen beeinflusst wird. AuRerdem
ist bei ABPBI ein Quellen des Materials zu beobachten, was den Kontaktwinkel zusatzlich
beeinflusst. Da der Kontaktwinkel immer tangential am Dreiphasenpunkt gemessen wird, fuhrt
das Quellen zu einer VergrofRerung des Kontaktwinkels. Diese Vergrof3erung ist beim einzelnen
Tropfen zu erkennen, ist aber durch die Mittelwertsberechnung zu einer bestimmten Zeit
irrelevant.
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Es wurde des Weiteren auf PTFE gemessen, um die anderen Oberflachen mit einer moglichst
homogen glatten Oberflache vergleichen zu kénnen. Die Messwerte sind in Tabelle 3 zu sehen.
Es fallt auf, dass die Standardabweichung hier im Vergleich zu den anderen Materialien
besonders gering ist, was auf eine homogene Verteilung der Oberflachenrauheit schlieRen
lasst. Es fallt auch auf, dass sich der Kontaktwinkel mit der Zeit minimal verkleinert. Dies ist
jedoch auf Verdunstungseffekte zuriickzufihren, die auch den Kontaktwinkel beeinflussen
kénnen.

Tabelle 3: Messwerte von Wassertropfen auf PTFE.

Kontaktwinkel [°]
10s 15s 20s 25s 30s
Tropfen 1 104,8 104,7 104,6 104,6 104,4
Tropfen 2 105,8 105,7 105,6 105,7 105,4
Tropfen 3 104,6 104,6 104,5 104,7 104,6
Tropfen 4 104,9 104,7 104,6 104,5 104,5
Tropfen 5 104,7 104,5 104,3 104,3 104,2
Tropfen 6 104,2 104,1 103,8 103,8 103,8
Tropfen 7 103,9 104 103,8 103,7 103,8
Tropfen 8 104,4 104,6 104,2 104,4 104,5
Mittelwert 104,66 104,61 104,43 104,46 104,40
Standardabweichung 0,57 0,51 0,57 0,62 0,51
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Abbildung 13: Ubersicht iiber die Kontaktwinkel auf den einzelnen Materialien.

AbschlieRend ist zu sagen, dass die Kontaktwinkel jedes Tropfens zeitlich konstant waren. Auf
den gleichen Oberflachen gab es bei verschiedenen Tropfen Unterschiede im Kontaktwinkel,
die auf die Homogenitdt der Rauheit der Oberflache zuriickzufiihren sind und durch die
Standardabweichung ausgedriickt werden. Auf unterschiedlichen Materialien bilden sich
unterschiedliche Kontaktwinkel, aufgrund von anderen Wechselwirkungen zwischen Flissig-
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und Festphase aus. Der kleinste Kontaktwinkel mit Wasser wurde bei ABPBI gemessen.

Daraus folgt, dass hier die Adhasionsenergie am grof3ten sein muss. Der gréf3te Kontaktwinkel

ist bei H2315 CX 165 zu beobachten. Hier muss die Kohasionsenergie tiberwiegen.

6.1.2. Temperaturabhingigkeit des Kontaktwinkels von Wasser

Um die Temperaturabhéngigkeit zu charakterisieren, wurde die Temperierkammer TC30 der
Firma Kriss an das Kontaktwinkelmessgerat angeschlossen. Um eine definierte Luftfeuchte in
der Kammer zu erzeugen, die sich durch Verdampfung nicht &ndert, wurde zusatzlich die

Luftfeuchtekammer HC10 installiert. Die Messungen fanden bei 0% r.F. und bei 20% r.F. statt.

Hohere Luftfeuchten konnten wegen Kondensation an den Scheiben nicht erreicht werden. Es
wurden alle Tropfen circa 300 Sekunden ausgewertet. Hierzu wurde soweit es méglich war, die

Laplace-Young-Methode verwendet. Konnte diese Methode nicht mehr angewendet werden,

weil der Kontaktwinkel zu klein wurde, wurde das Tangenten-1-Verfahren benutzt.

Zunachst wird auf die Messung bei 0 % r.F. eingegangen. In der folgenden Tabelle werden die

Messwerte nach 50, 100 und 150 Sekunden bei den angegebenen Temperaturen aufgelistet.

Tabelle 4: Messwerte der Temperaturabhangigkeitsmessung bei 0 % r.F.

Kontaktwinkel [°]

H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI

50s |100s |150s |[50s |100s |150s [50s |100s [150s |50s 100s |150s [50s |100s|150s
30°C|139,1|137,2|137,3|151,9|152,8|159,7 | 142 |141,2|142,4|124,3 |121,7 |122 82,1|816 |78,1
40°C|124,7 |125,2|1119,6 | 166,5 | 165,3 | 166,3 [ 121,1 |120,5 117 |[103,1 |103 98,1 |84,4|81,8 |78,9
50°C|118,9 |114,9|108,6 |156,5|160,3 | 151,6 |120,4 | 105,2 |99,9 |113,7 |103,3 |101,4 |78,4|74,7 |70
60°C|117 |113,6|111,5(156,6 163 |163,5(117,3|91,8 |63,5 |109,5 |1058 |956 |79,2(72,2 |-
70°C|113,7|132,4|31,6 |157,7|150,9|125,4|107,7 |- - 118,7 |105,9 |102,4 |80,4|64,2 |46,5

Im Folgenden werden die Kontaktwinkel auf den unterschiedlichen Materialen in Abhangigkeit

von der Temperatur diskutiert.

Betrachtet man die Messung von H2315 so erkennt man, dass der Kontaktwinkel mit
Temperaturzunahme abnimmt. Dies ist durch das Verdampfen des Tropfens zu erklaren. Das
Tropfenvolumen verringert sich mit Temperaturzunahme immer schneller und beeinflusst so
den Kontaktwinkel. So ist auch die zeitliche Varianz im Kontaktwinkel zu erklaren. Nach 50 s

hat der Tropfen weniger Zeit gehabt zu verdampfen, als nach 150 s. Deshalb ist der

Kontaktwinkel nach 100 s bzw. nach 150 s immer kleiner als am Anfang. Um das zeitliche

Verhalten bei unterschiedlichen Temperaturen charakterisierern zu kénnen, wird Diagramm 14
hinzugezogen.

Seite | 30




Hier ist zu erkennen, dass mit der Erhdhung der Temperatur im Bereich von 30 °C bis 50 °C der
Kontaktwinkel immer schneller abnimmt. Die Linearitdt der Geraden ist aber immer noch
gegeben. Bei 60 °C nimmt der Verlauf des Kontaktwinkels am Ende eine Kurvenform ein (Abb.
15). Der Kontaktwinkel fallt in diesem Bereich viel schneller. Dieser Effekt verstarkt sich bei der
Messung bei 70 °C noch. Hier ist der Kontaktwinkel schon nach circa 170 s so stark gefallen,
dass er mit keiner Methode mehr zu erfassen ist. Bei den Messungen bei hoheren
Temperaturen, vor allem bei 60 °C und 70 °C, war zu beobachten, dass der Tropfen stark an
Volumen verlor, was durch
Verdunstung zu erklaren ist. Die H2315
Springe in den Messungen bei 150
60 °C und 70 °C sind durch einen (A
Wechsel der Auswertmethode zu
erklaren. Dieser war nétig, weil die
zuvor gewdahlte Methode den
Tropfen nicht mehr ausreichend
beschreiben konnte. AuflRerdem
sieht man bei der Messung bei 0
70°C sehr gut, dass der 20 40 60 80
Kontaktwinkel im Bereich von 80 s Temperatur [°C]

zunachst steigt. Dieses Verhalten
ist durch Auswertefehler zu
begriinden, da hier die gewahlte
Auswertmethode den Tropfen nicht mehr genau beschreibt und es so zu Fehlern im
Kontaktwinkel kommt. Erst durch das Wechseln der Methode kann der Kontaktwinkel wieder
richtig erfasst werden.

100
€505

50 W100s

Kontaktwinkel [°]

150s

Abbildung 14: Wasser auf H2315 bei 0 % r.F.
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Abbildung 15: Zeitliches Verhalten von Wasser auf H2315 bei 0 % r.F. und verschiedenen Temperaturen.
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Bei H2315 CX 165 st die

Temperaturabhangigkeit erst bei der H2315 CX 165
Messung bei 70 °C und nach 150 s
zu erkennen. Erst hier nimmt der | _ 180
Kontaktwinkel stark ab (125°). Die | = 160 & D » A 3
. . <

anderen Messwerte befinden sich § 140 ®50s
zywschen 1§0° und 166° sodass man £ 120 W100s
hier nicht von einer ‘g‘ 100

e S 150's
Temperat.urabhanglgkelt des 20 40 60 80
Kontaktwinkels  sprechen kann. Temperatur [°C]
Dieses Verhalten ist durch die Dicke .
des Materials zu erklaren. H2315 CX Abbildung 16: Wasser auf H2315 CX 165 bei 0% r.F.
165 ist - anders als H2315 - zusatzlich mit einer PTFE-Schicht Uberzogen, die den

Warmetransport behindert. Auf3erdem ist H2315 CX 165 dadurch dichter, sodass sich keine
Hohlrdume bilden kdnnen, in denen Luft die Warme leiten konnte.

Auf  Toray Paper ist die

Temperaturabhangigkeit sofort zu Toray paper

erkennen. Der Kontaktwinkel fallt

beim Erhdhen der Temperatur. Dies = 190

ist ebenfalls durch das Verdampfen S 140 A

des Tropfens auf der Oberflache zu § n ﬁ ® o ¢50s
erklaren.  Auch das  zeitliche % 20 = W 100s
Verhalten des Abfalls des E 40 150 s
Kontaktwinkels spricht dafur. Der 20 40 60 80
Kontaktwinkel ~wird niedriger, je Temperatur [°C]

langer der Tropfen den

Umgebungsbedingungen ausgesetzt Abbildung 17: Wasser auf Toray Paper bei 0 %r.F.
ist und so mehr Zeit hatte zu verdampfen. Um den zeitlichen Verlauf zu verdeutlichen wird in
Diagramm 18 der Kontaktwinkel gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 18: Wasser auf Toray Paper bei 0 % r.F.
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Der Anfangskontaktwinkel liegt hier zwischen 120° und 140°. Die Temperaturabh&ngigkeit des
Kontaktwinkels ist klar sichtbar, denn der Kontaktwinkel fallt umso schneller und tiefer je héher
die Temperatur ist. Die Messung bei 70 °C muss schon nach 75 Sekunden abgebrochen
werden, weil der Tropfen vollstandig verdampft ist. Von allen GDL-Schichten verdampft hier der
Wassertropfen am schnellsten. Dies ist mit der Dicke von Toray Paper zu erklaren. Von allen
GDL-Schichten ist Toray Paper das diinnste, wodurch die Warme am besten geleitet wird.

Auch bei der Gasdiffusionselektrode
ist eine Temperaturabhangigkeit Gasdiffusionselektrode
festzustellen. Ist der Wert fur 30 °C
noch flir alle Zeiten gleich, so
erkennt man, dass der Kontaktwinkel
nach langerer Zeitspanne tiefer
abfallt. Den groten Abfall des
Kontaktwinkels beobachtet man bei
allen drei Zeiten von 30 °C auf 40 °C.
Danach  stabilisiert  sich  der 20 40 60 80
Kontaktwinkel und es sind nur noch Temperatur [°C]

kleinere Anderungen festzustellen.
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Abbildung 19: Wasser auf Gasdiffusionselektrode bei 0% r.F.

Auf der Membran ist ebenfalls eine

Temperaturabhangigkeit des

Kontaktwinkels festzustellen. Diese ABPBI

ist nach 50 Sekunden noch nicht so 90

ausgepragt wie nach 150 g g0 | m M 3 *

Sekunden. Auch hier wird der € 70 |

Kontaktwinkel durch das | £ 4 o ¢50s
Verdampfen des Tropfens £ 50 W100s
beeinflusst. Um das 2 40 150's
Verdampfungsverhalten besser 20 40 60 30
darstellen zu koénnen, wird auch Temperatur [°C]

hier ein Diagramm angefihrt,

indem der Kontaktwinkel gegen die

Zeit aufgetragen ist. Abbildung 20: Wasser auf ABPBI bei 0% r.F.

Man sieht in Abbildung 21 die Messung von Wasser auf ABPBI bei 0 % r.F. Man erkennt, dass
die Kontaktwinkel aller Tropfen mit der Zeit abnehmen Dies ist dadurch zu erklaren, dass die
Kammer bei jeder Messung beheizt werden muss und so der Tropfen mit der Zeit verdampft. Es
ist zu erkennen, dass, je hoher die Temperatur eingestellt wird, der Kontaktwinkel umso
schneller und tiefer fallt. Ist der Kontaktwinkel hach Ende der Messungen bei 30 °C und 40 °C
bei circa 70°, so fallt er bei der 70 °C-Messung bis auf 0°, da der Tropfen hier vollstandig
verdampft.
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Abbildung 21: Wasser auf ABPBI bei 0 % r.F.

In der folgenden Tabelle sind die Messwerte der Messung des Wassertropfens bei 20 % r.F.
dargestellt. Auch hier werden die Messwerte nach 50, 100 und 150 Sekunden betrachtet.

Tabelle 5: Messwerte zur Temperaturabhéngigkeit bei 20 % r.F.

Kontaktwinkel [°]
H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI
100 | 150
50s |100s |150s|50s |100s|150s|50s |100s|150s(|50s |100s |150s |50s|s S
30°C|140,2|141,8|141,4|154,1|151,8|153,1|126,7|125,5|124,6(127,3 |127,7 |121,7 |77,2|77,4|74,5
40°C|135,2(134,2|133,4|155,8|156,6 |154,5|155,8|156,6 | 153,6|117,2 |114,8 |112,6 (86,2|82,7|80,8
50°C|116,9|114,9|114,3|166 |163,8|165,4(133,3(128,7|131,6|118,3 |118,9 [125,3 |81,7|78 |75
60°C|134,3|131,3|131,4|156,9|157,9|157,6(129,5|105,7|90,2 |117,9 |111,9 |99,6 |84,5|80,1|74
70°C|110,8|98,1 [89,6 |157,7|153,1|149,7(107,7 |- - 120,7 | 106,3 |95,9 70,8|60,1|46,4

Die gemessenen Werte decken sich gré3tenteils mit denen der Messung bei 0 % r.F. Bei den
Materialien, bei denen bei 0% r.F. eine Temperaturabhéngigkeit des Kontaktwinkels zu
beobachten war, ist auch hier ebenfalls eine Temperaturabhangigkeit zu erkennen. Allerdings
ist zu bemerken, dass der Kontaktwinkel bei hdheren Temperaturen nicht so schnell fallt wie bei
der 0 % r.F.-Messung. Dies kann durch die erhohte Luftfeuchte erklart werden. In der
Umgebung sind schon Wassermolekile vorhanden, die es den Molekilen im Tropfen
erschweren in die Gasphase Uberzugehen. Dadurch verdampft der Tropfen langsamer und der
Kontaktwinkel andert sich nicht so schnell. Dies wirkt sich vor allem auf die Zeitabh&ngigkeit
des Kontaktwinkels aus. Die Messwerte zwischen 50 und 150 s liegen enger zusammen, was

eine grolRere zeitliche Konstanz des Kontaktwinkels bedeutet.
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Zum Vergleich sind in der folgenden Abbildung, die Messungen bei 60 °C und 70 °C und 0 %
r.F. und 20 % r.F. auf H2315 dargestellt.
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Abbildung 22: Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Luftfeuchten.

6.1.3. Luftfeuchteabhdngigkeit des Kontaktwinkels von Wasser

Um die Luftfeuchteabhéngigkeit beurteilen zu kénnen, wurden auf den verschiedenen
Materialien Messungen bei Luftfeuchten zwischen 0 % und 80 % r.F. gemacht. An das
Kontaktwinkelmessgerat wurde die Temperierkammer TC30 sowie die Luftfeuchtekammer
HC10 angeschlossen. Es konnten nur Messungen bei 25 °C gemacht werden, da es bei
hoheren Temperaturen zur Kondensation an den Scheiben gekommen ware und so keine
Messung mehr mdglich gewesen waére.
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Tabelle 6: Messwerte zur Luftfeuchteabhangigkeit.

Kontaktwinkel [°]

H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI

50s |100s |150s |50s |100s |150s |50s |100s |150s [50s 100s |150s |50s|100s|150s
0 %
r.F. 1127,5]126,8|128 (156,1|151,3|151,1{- - - 125,6 |117,3 |114,2 |91,8|90,7 |87,7
10 %
r.F. 1123,21123,4|122,6(162,3|162,9|161,1|136,7|135,7|134,5|112,9 |112,1 |110,5 (84,2(83,6 (84,1
20 %
r.F. |1124,4)123,8|122,6(160,2|156,3|164,1(133,2|132,1(134,3|104,4 |105,8 |104,6 (84,5|82,7 |83,3
30 %
r.F. 1124,21123 |122,9(159 |154,5|159,2(134,4|133,3|133,1(117,7 |121,6 |115,8 (82,7|82,6 |82,4
40 %
r.F. |127,4|127,7|127,4(155,5|158,9|159,5(134 |134,9(127,3|115,9 |115,2 |114,4 [79,9(79,3 |79,1
50 %
r.F. |112,8 112 |111,1(160,4|158,1|160,9|127,3|127,8|128,1]|110 111,4 |103,4 (81,6(80,9 |80,7
60 %
r.F. 1110,1|118,6|112,4(162,9|162,4|165 |131,6|128,8|129,5|109,2 |109,4 |108,5 (85,4 (83,7 (84,9
70 %
r.F. |121,4)118 |118,9(153,1|152,4|150,3(134,1|132,7(132,2|112,5 |119,5 |115,6 (82,4|81,7 |81,5
80 %
r.F. 1133,8|126,4|133,6(134 |141,9/132,9(134 |133,3|133,6|116,7 |120 117,6 | 88,2 |87 86,3

Fur alle Tropfen wurde ein Diagramm angefertigt, auf dem der Kontaktwinkel gegen die Feuchte
aufgetragen wurde. In allen Diagrammen ist zu erkennen, dass sich der Kontaktwinkel der
einzelnen Tropfen unterscheidet. Dies ist allerdings nicht auf die Anderung der Luftfeuchte
zurlickzufihren, da kein Trend erkennbar ist. Vielmehr ist dieser Effekt durch die
Oberflachenrauheit, die wie oben gezeigt, einen gro3en Effekt auf den Kontaktwinkel haben
kann, zu erklaren. Der berechnete Mittelwert und die Standardabweichung unterscheiden sich
kaum von den Werten der Messung bei Umgebungsbedingungen. Fur H2315 betragt die
Standardabweichung beispielsweise 6,27°. Dieser Wert ist etwas hoher als der fur die
Umgebungsbedingungen (ca. 4,5°), liegt aber noch in der gleichen GréRenordnung. Aul3erdem
wurde hier deutlich langer gemessen als bei der Messung bei Umgebungsbedingungen. Fir die
anderen Oberflachen ist ein ahnliches Verhalten zu beobachten. Die folgenden Diagramme
zeigen, dass der Kontaktwinkel unabhéngig von der Luftfeuchte ist. Die Unterschiede der
einzelnen Messungen sind durch die Oberflachenrauheit bzw. die Standardabweichung zu
erklaren.
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Abbildung 23: Luftfeuchteabh&angigkeit von Wasser auf H2315.
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Abbildung 24: Luftfeuchteabhéngigkeit von Wasser auf H2315 CX 165.
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Abbildung 25: Luftfeuchteabhéngigkeit von Wasser auf Toray Paper.
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Abbildung 26: Luftfeuchteabhangigkeit von Wasser auf einer GDE.
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Abbildung 27: Luftfeuchteabhéngigkeit von Wasser auf ABPBI.

6.2. Phosphorsiure

6.2.1. Kontaktwinkelmessung bei Umgebungsbedingungen

Bei der Messung bei Umgebungsbedingungen eines Phosphorsauretropfens wurde genauso
verfahren wie bei der Wassermessung. Es wurden jeweils 10 Tropfen auf den verschiedenen
Oberflachen fur circa 30 Sekunden vermessen. Im Folgenden werden jeweils die Werte nach
10, 15, 20, 25, und 30 Sekunden mit ihren Standardabweichungen in einer Tabelle dargestellt.
AnschlieRend wird der Kontaktwinkel gegen die Zeit aufgetragen.

Tabelle 7: Messwerte bei Umgebungsbedingungen.

Kontaktwinkel [°]
H2315 H2315 CX 165 | Toray Paper GDE ABPBI
10 | 46,21 +£24,24 |144,02+2,1 136,86+ 2,73 [89,87 +3,81 52,35+5,48
15 |40,65+16,81 |143,76+2,52 |[134,72+3,49 |87,36+4,48 50,75 £ 5,08
20 (36,88 £4,23 143,76 £3,22 |134,58+3,41 |91,67+12,4 |49,45+4,88
© |25 [29,31+4,39 144,13 +£2,33 | 134,47 +£3,67 |90,15+16,05 |48,26+4,62
E 30 | 22,28 £5,95 144,02 £2,3 134,05+ 3,77 |80,46+32,53 (47,44 +4,47
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Abbildung 28: Verlauf des Kontaktwinkels von Phosphorséaure.

Wie man aus den vorherigen Abbildungen erkennen kann, ist der Kontaktwinkel des
Phosphorséauretropfens auf manchen Materialen zeitabhangig. Auf H2315 CX 165 und Toray
Paper ist keine Zeitabhéngigkeit zu erkennen. Hier ist auch die Standardabweichung Uber die
Zeit konstant. Der Kontaktwinkel von H2315 CX 165 betragt circa 144° und ist damit der
hdchste gemessene Kontaktwinkel in dieser Messreihe. Toray Paper liegt mit circa 134° etwas
darunter. Diese beiden Kontaktwinkel sind deutlich gro3er als die anderen Kontaktwinkel. Hier
Uberwiegt die Kohéasion, die Verkleinerung der Oberflache. Die anderen Kontaktwinkel liegen
deutlich darunter. Ab einem Kontaktwinkel kleiner als 90° Uberwiegt die Adh&sion, die
VergroBerung der Tropfenoberflache durch Wechselwirkungen der Flissigphase mit der
Festphase. Dies ist bei H2315, ABPBI und der Gasdiffusionselektrode gegeben. Bei der GDE
gab es das Problem, dass sich die Katalysatorschicht mit der Zeit abléste und somit den
Kontaktwinkel beeinflusste bzw. die Messung unmdéglich machte. Dies erklart den steigenden
Wert der Standardabweichung. Bei H2315 ist eine deutliche Zeitabhangigkeit zu erkennen. Der
Tropfen spreitet auf der Oberflache, bis zu einem Kontaktwinkel von 0°. Dieser Vorgang
geschieht aul3erst schnell, sodass der Tropfen schon nach circa 50 Sekunden nicht mehr zu
messen ist (siehe Abbildung 29). So ist auch die grof3e Standardabweichung zu erklaren. Die
Messung kann erst begonnen werden, wenn sich der Tropfen stabilisiert hat. Deshalb kann es
hier zu einem Zeitunterschied beim Start der Messung kommen. Einige Tropfen, die sich
schneller stabilisiert haben, kénnen von Anfang an gemessen werden, andere nicht. Am Ende
der Messung ist die Standardabweichung nicht mehr so grof3, da hier die Tropfen genug Zeit
zum spreiten hatten. Der Grund fiur das Spreiten ist, dass hier die freiwerdende
Adhasionsenergie gegenliber der Kohasionsenergie Uberwiegt und der Tropfen durch
OberflachenvergréRerung einen energiedrmeren Zustand einnehmen kann.
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Abbildung 29: Verlauf des Kontaktwinkels von Phosphorséauretropfen auf H2315.

Auf der Oberflache der Membran ist ebenfalls eine Zeitabhangigkeit des Kontaktwinkels
festzustellen. Jedoch geschieht dies langsamer als bei H2315. Deshalb wurde diese Messung
langer als die restlichen Messungen vorgenommen. Nach ungeféahr 500 Sekunden fallt der
Kontaktwinkel auf einen Wert zwischen 40° und 45° und nimmt weiter ab. Dieses langsamere
Abfallen des Kontaktwinkels ist durch eine schwéachere Wechselwirkung der Phosphorsaure mit
der Oberflache und durch das Eindringen der Phosphorsaure in die Membran zu erklaren. Beim
Spreiten wird nicht so viel Adhasionsenergie frei wie bei H2315, deshalb fallt der Kontaktwinkel
hier langsamer (siehe Abbildung 30).

55

Kontaktwinkel [deg]
B H (0]
o [0, o

w
(6]

100 200 300
Zeit [s]

400

500

600

¢ Tropfen 1
B Tropfen 2
A Tropfen 3
B Tropfen4
B Tropfen5
® Tropfen 6
+ Tropfen7
=Tropfen 8
Tropfen 9

¢ Tropfen 10

Abbildung 30: Verlauf des Kontaktwinkels von Phosphorséauretropfen auf ABPBI.

Auch hier wurde, wie bei der Messung mit Wasser, eine Messung auf PTFE vorgenommen, um
die anderen Messungen mit einer solchen zu vergleichen, die auf einer mdglichst glatten
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Oberflache durchgefihrt wurde. Die Standardabweichungen sind auch hier sehr gering, was auf
eine glatte Oberflache mit homogen verteilter Rauheit schliel3en lasst. Es ist zu erkennen, dass
der Kontaktwinkel mit der Zeit zunimmt. Dies ist mit der hygroskopischen Wirkung der
Phosphorséaure zu erklaren. Der Tropfen nimmt Wasser aus der Umgebung auf und vergroR3ert
so seinen Kontaktwinkel. Die folgende Tabelle zeigt die Messwerte.

Tabelle 8: Messwerte von Phosphorséure auf PTFE.

Kontaktwinkel [°]

10s 15s 20s 25s 30s
Tropfen 1 108,3 108,6 108,6 108,4 108,3
Tropfen 2 107,9 108 108 108 108
Tropfen 3 107,8 107,4 107,5 107,9 108,1
Tropfen 4 108,5 108,4 108,4 108,4 108,5
Tropfen 5 107,8 107,6 107,5 107,8 107,8
Tropfen 6 108,6 108,6 108,6 108,5 108,7
Tropfen 7 108,4 108,4 108,4 108,3 108,4
Tropfen 8 106,5 108,9 108,7 107,7 107,9
Mittelwert 107,98 108,24 108,21 108,13 108,21
Standardabweichung 0,63 0,49 0,46 0,29 0,29

6.2.2. Temperaturabhingigkeit des Kontaktwinkels von Phosphorsaure

Wie bei der Wassermessung, wurde auch hier die Temperierkammer und die
Luftteuchtekammer an das Kontaktwinkelmessgerét angeschlossen. Es wurde ebenfalls bei
0 % r.F. und bei 20 % r.F. gemessen. In der folgenden Tabelle sind die Messwerte bei 0 % r.F.
nach 50, 100 und 150 Sekunden aufgelistet. Zur Auswertung wurde vorzugsweise die Young-
Laplace-Methode verwendet.

Tabelle 9: Temperaturabhangigkeitsmessung von Phosphorséauretropfen bei 0 % r.F.

Kontaktwinkel [°]
H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI
100 | 150
4s |6s [8s |50s |100s|150s]|50s |100s |150s|50s |100s |150s |50s|s s
30°C |91,9(43,1|23,6]156,6|154,1|155,7|130,6(131,4|126,3|91,2 |91,8 90,2 56,7 52,7 50,1
40°C |96,7|36,4|24,2|156 |155,2|156,7]|132,6|132,3(130,3|94,6 |94,4 92,4 48,7 36,4 (33,4
50°C|93,4|21 |- 146,5|137,9|153,3|125,6120,7 (119 |93,2 |93,2 92,2 51,4|49,9 48,4
60°C |24 |[12,6|13,6]140,2|138,6|141,5|120,4(115,9|41,3 |94,8 |92,6 91,9 50,149,548
70°C|23,5]- - 158,6|156,1|156,4|81,4 (43,5 |4 95,8 |94 92,5 52,751,8 |-
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Um Uberhaupt Messwerte darstellen
zu konnen, wurde das Zeitintervall bei H2315
der Messung auf H2315 zwischen 4 | 120
und 6 Sekunden gelegt. Der Tropfen ;100 e ¢ o
spreitet so schnell auf diesem %’ 80
Material, dass er schon nach ungeféhr 2 60 ®4s
8 bis 10 s nicht mehr zu messeniist. In |8 49 o 6
Abbildung 31 sieht man den Verlauf | 8 ,, m® e .
der Kontaktwinkel bei den gegebenen 0 n . ®
Temperaturen und Zeiten. Es ist zu 20 40 60 30
erkennen, dass der Kontaktwinkel .

Temperatur [°C]

nach 4 s zunachst konstant bleibt und
erst ab 60 °C stark abfallt. Hier wirkt Abbildung 31: Phosphorsaure auf H2315.

sich die Temperatur schon nach

kurzer Zeit stark auf den Kontaktwinkel

aus. Die Messwerte nach 6 s weisen eine klassische Temperaturabhéangigkeit auf. Je hoher die
Temperatur, desto geringer ist der Kontaktwinkel. Dieser Verlauf ist auch nach 8 Sekunden zu
erkennen. Jedoch war der Kontaktwinkel hier zum Teil schon so gering, dass es zu Fehlern bei
der Auswertung gekommen ist. In der Abbildung erkennt man auf3erdem die Zeitabhangigkeit
des Kontaktwinkels. Je langer sich der Tropfen auf der Oberflache befindet, desto kleiner wird
der Kontaktwinkel. Es wird Adhé&sionsenergie frei und der Tropfen kann einen energiedrmeren
Zustand erreichen.

In Abbildung 32 sieht man den Verlauf

des Kontaktwinkels von H2315 CX 165
Phosphorsaure auf H2315 CX 165. _. 160 2

Es ist keine Temperaturabhangigkeit % 155 : = 505
im Kontaktwinkel zu erkennen. Die € 150

Messwerte bei 50 °C und 60 °C | £ 145 * 1005
weichen stark von den anderen ab £ 140 g A 150's
Hier muss der Kontaktwinkel anders, | £ 135

zum Beispiel durch eine beschadigte 20 40 50 80
Oberflache, beeinflusst werden. Temperatur [C]

Abbildung 32: Phosphorséure auf H2315 CX 165.
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Auf  Toray Paper Dbleibt der
Kontaktwinkel bei 30 °C und 40 °C
zunachst konstant. Danach beginnt er
langsam zu fallen, bis er bei 70 °C
stark abféllt. Dies ist durch das
Verdampfen des Wasseranteils in der
Phosphorséaure zu erklaren. Da fur die
Messung eine 85 %-ige
Phosphorséure verwendet wurde, liegt
der Wasseranteil bei 15 %. Dieses
Wasser verdampft und reduziert das

Tropfenvolumen sowie den
Kontaktwinkel.

Bei der Gasdiffusionselektrode ist
keine  Temperaturabhéngigkeit  zu

erkennen. Die Messwerte liegen alle in
dem Bereich, der bei der Messung bei

Kontaktwinkel [°

Toray Paper
4] n
=y ‘
¢ #50s
W100s
150s
20 40 60 80

Temperatur [°C]

Abbildung 33: Phosphorsaure auf Toray Paper.
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die durch das Ablésen der | E 90
Katalysatorschicht begriindet ist. * 88 150
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Abbildung 34: Phosphorsaure auf GDE.
Auch auf ABPBI ist keine
Abhangigkeit des Kontaktwinkels von 60 ABPBI
der Temperatur festzustellen. Hier — 55 *
stimmen die gemessenen Werte mit | = 50 [ A 2 h
denen der Messung bei | £ [2
Umgebungsbedingungen  iberein. | £ 4° ®30s
(49,45 + 4,88) Einzig die Werte bei | £ 40 W100s
40 °C sind etwas zu niedrig. Diese | £ 35 L 150's
Abweichung ist jedoch durch einen 30
Messfehler ~ oder  durch eine 20 40 60 80

beschéadigte Oberflache zu erklaren.

Temperatur [°C]
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Abbildung 35: Phosphorsaure auf ABPBI.




Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass Phosphorsaure nur auf H2315 und auf Toray
Paper eine Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der Temperatur aufweist. Beide Materialien
bestehen aus Kohlenstofffasern, jedoch ist das Fasernetz bei H2315 nicht so eng, was erklart,

warum die Phosphorsaure hier schneller spreitet.

Im folgenden Diagramm werden nun die Messwerte bei 20 % r.F. betrachtet.

Tabelle 10: Temperaturabhéngigkeitsmessung von Phosphorséuretropfen bei 20 % r.F.

Kontaktwinkel [°]

H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI

4s |6s |8s |50s |100s [150s |50s |100s [150s |50s 100s |[150s |50s |100s |150s
30°C|83,3(36,9 (225|172 |172,5|172 |144,8|140,1|146,9]|99,5 |99,8 99,9 60,2 |56,4 |55,2
40°C|34,4 (24,2 |36 |150,9|149,4|152,6|134,1|131 |130,7|94,1 94,7 93,7 |52,8 |50,3 |47,9
50°C|23,1|15 |- 155 |155,8 |155,4|126,5|130 |125 |110,2 |109,9 (92,9 |61,1 62,2 |61,7
60°C|17,2|2 - 152,7|150,5 |168,6 | 135,6 | 133,4 | 130,6 | 120,12 |119,1 |117,3 |54,4 |54,6 |54,7
70°C|36,8 (20,9 |- 156,2 | 150,8 | 154,2 | 118,5|118,8 | 107,9|110,8 |109,8 |109,6 |56,3 |55 55,6

Bei der Messung bei 20 % r.F. konnte festgestellt werden, dass sich der Tropfen auf den
Oberflachen &hnlich verhalt wie bei der Messung mit 0 % r.F. Der einzige Unterschied ist, dass
eine mdogliche Spreitung langsamer bzw. spéter geschieht. Bei H2315 hat die angehobene
Luftfeuchte noch nicht so groRe Auswirkungen, da hier die Adhasionsenergie grof3 ist und der
Tropfen sich extrem schnell verkleinert. Betrachtet man aber Toray Paper so erkennt man, dass
die Kontaktwinkelverkleinerung viel langsamer von statten geht. Dies ist mit der
hygroskopischen Eigenschaft der Phosphorsaure zu erklaren. Der Reduzierung des Volumens
durch Verdampfen, wird durch VolumenvergréRerung durch Wasseraufnahme aus der
Umgebung entgegengewirkt. Dieses Verhalten ist sehr gut in Abbildung 36 zu erkennen. Bei
hoheren Temperaturen fallt der Kontaktwinkel bei 0 % r.F. starker als bei 20 % r.F.

Toray Paper
160
140 (,‘ = B
= 120 — ;! % = ©505s20%r.F.
< 100 W 100520 % r.F.
é 80 x< 150's 20 % r.F.
T 60
15 » %X 5050%-r.F.
S 40
20 X100s0 %r.F.
0 150s0%r.F.
20 30 40 50 60 70 80
Temperatur [°C]

Abbildung 36: Vergleich Phosphorsaure auf Toray Paper bei 0 und 20 % r.F.
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6.2.3.Luftfeuchteabhingigkeit des Kontaktwinkels von Phosphorsiure

Um die Luftfeuchteabhangigkeit von Phosphorsaure zu bestimmen wurde das selbe Verfahren
wie bei den Messungen mit Wasser angewandt. An das Kontaktwinkelmessgerat wurde die

Temperierkammer,

sowie die Luftfeuchtekammer

angeschlossen.

Danach wurde im

Luftfeuchtebereich von 0 % r.F. bis 80 % r.F. gemessen. Die folgende Tabelle zeigt die
Messwerte auf den Oberflachen nach 50 s, 100 s und 150 s. Eine Ausnahme bildet hier H2315.
Hier wurde wegen des schnellen Spreitens ein Zeitintervall von 10 bis 50 s gewahlt.

Tabelle 11: Luftfeuchteabhangigkeitsmessung von Phosphorsauretropfen.

Kontaktwinkel [°]

H2315 H2315 CX 165 Toray Paper Gasdiffusionselektrode | ABPBI
10s |30s|50s|50s |100s|150s|50s [100s |150s|50s |[100s |150s |50s|100s|150s
0 %
rF. 140,5 |13,2/11,9 137,5|1137 |- - - 96,4 |96,4 96,3 59,2584 |56,4
10 %
rF. |558 [16,1(25,9|161,3|159,4|161,6|132,8|134,5|131,9]91,7 |91,9 92 58,9 (55,7 |55,1
20 %
rF. 1309 (12,6(13,5|150,2|153,3|157,9|129,7|127,4|128,1]99,2 |99,1 99,5 60,1|56,8 |54,8
30%
rF. 58,9 [13,7|- 142,9|140,8|148 |134,5|132,1|132,9|109,2 |110,2 |109,3 |60,6|57,5 |56
40 %
rF. 179,1 |18,9|15,5|154,5|153,6|153,4|1136,7130 |[130 |98,2 |98,2 99 58,4|56,7 |57
50 %
rF. |73,1 [19,1(14,3|151,8|151,6|155,2|133,7|128,6|128,1]|105 104,4 |105,8 |50,1|44,9 (44,5
60 %
rF. 14,2 |10,4|10,9|155,3|146,6|145,9|142,5|142,6|142,7|109,1 |108,5 |109,2 |58,9|56,6 |55,5
70 %
rF. ]1108,1(30,423,2|151,4|151,6|151,5]143,3|138,8]- 113,3 108,3 |108,3 |62,1|59,9 |59,6
80 %
rF. |87,8 [21,8]- 154,8 | 157 |155,9]141,8|139,1|138,3|110 106,6 |108,5 |62,8|61,4 |61,4
In  Abbildung 37 sient man die
Messwerte von Phosphorsaure auf H2315
H2315 bei verschiedenen Luftfeuchten.
Man erkennt sehr gut, dass der glso
Kontaktwinkel —abhéngig von der 2 100 *
Luftfeuchte ist. Bei der Messung nach $ * o0 ¢ 10
50 s ist ein klarer Anstieg zu 5,/ ¢ ¢ m30s
beobachten. Nach 30 Sekunden ist der g & & m BB, N
Kontaktwinkel deutlich kleiner, steigt ¥ 0 — = 20
0 20 40 60 80 100

aber immer noch leicht an. Nach 50
Sekunden ist kein Anstieg mehr zu
erkennen. Das Wachsen des

relative Feuchte [%]

Kontaktwinkels ist durch die
Hygroskopie der Phosphorsaure zu
erklaren.
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Abbildung 37: Phosphorsaure auf H2315.




Sie nimmt Wasser auf und vergrofRert so das Tropfenvolumen und den Kontaktwinkel. Da die
Phosphorsaure auf H2315 spreitet, konkurrieren diese beiden Vorgange. So ist auch zu
erklaren, warum der Kontaktwinkel nach 30 Sekunden kaum und nach 50 Sekunden gar nicht
mehr zunimmt. Die Adhasionsenergie, die frei wird wenn sich die Oberflache vergréRert, ist so
grof3, dass der Spreitvorgang Uberwiegt. Das Tropfenvolumen nimmt ab. Dadurch kann auch
weniger Wasser durch die Phosphorsdure aufgenommen werden und der Anstieg des
Kontaktwinkels wird gestoppt.

Auf H2315 CX 165 ist keine

Luftfeuchteabhangigkeit des H2315 CX 165
Kontaktwinkels zu erkennen. Jedoch 165 ——
kann es durchaus sein, dass dieser | Z 160 n
Eindruck durch Fehler in der | £ Eg . LI #505s
Auswertung durch die Software é 145 n B100s
entsteht. Dies sollte Uberprift werden. £ 110 &

S " 150s

¥ 135

130 |
0 20 40 60 80 100

relative Feuchte [%]

Abbildung 38: Phosphorséure auf H2315 CX 165.

Auch auf Toray Paper spreitet

Phosphorsaure. Jedoch ist hier der Toray Paper

Spreitvorgang deutlich langsamer als

bei H2315, was durch die geringere 5150

freiverdende ~ Adhasionsenergie zu | B 140 me s

erklaren ist. So ist auch zu begrinden | § 130 | B “ . #50s
warum in Abbildung 39 auch die = A] L 1005
Kontaktwinkel nach 100 und 150 s £ 120 150's
ansteigen. Hier ist das hygroskopische * 0 20 40 60 80
Verhalten, also die Volumenzunahme relative Feuchte [%]]

durch Wasseraufnahme, groRer als die

Adhasion. Abbildung 39: Phosphorsaure auf Toray Paper.

In Abbildung 40 und 41 sind die Messungen auf einer Gasdiffusionselektrode und auf der
Membran dargestellt. Bei beiden Messungen ist eine Luftfeuchteabhangigkeit des
Kontaktwinkels zu erkennen, die, wie bei den anderen Messungen auch, durch das
hygroskopische Verhalten der Phosphorséure erklart werden kann. Auch hier nimmt das
Tropfenvolumen durch Wasseraufnahme zu, wodurch sich ebenfalls der Kontaktwinkel
vergroRert. Vergleicht man die Messwerte von ABPBI mit denen der Messung bei
Umgebungsbedingungen (47,44°+ 4,47°), so ist hier ein deutlicher Anstieg des Kontaktwinkels,
hervorgerufen durch die gesteigerte Luftfeuchte, zu belegen. Die Standardabweichung der GDE
ist jedoch zu grof3, um eine wirkliche Abh&ngigkeit des Kontaktwinkels von der Luftfeuchte
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feststellen zu konnen. Allerdings kann aufgrund des ansteigenden Kurvenverlaufs auch hier
eine Abhangigkeit vermutet werden.

Gasdiffusionselektrode
_ 130
%’ 120
-y
£ L 4
2 110 n mm e — | ¢50s
h 4] - -
.g 100 @ W100s
o " =
¥ g9 LM 150s
0 50 100
relative Feuchte [%]
Abbildung 40: Phosphorsaure auf GDE.
65 ﬁ
—_ <
=60 o9 ’_; s ¢ o
[J]
€ 55 i p ¥ — .
E ®50s
< 50 A g
£ W 100s
o
2 45 B 150's
40
0 20 40 60 80 100
relative Feuchte [%]

Abbildung 41: Phosphorsaure auf ABPBI.
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7. Oberflichenspannung

Zur Messung der Oberflache wurde wie in Kapitel 5.4. beschrieben vorgegangen. Der Tropfen
wurde an der Nadelspitze erzeugt und danach aufgenommen. AnschlieRend wurde er durch die
Software ausgewertet. Hier konnte fur Wasser ein Literaturwert von 72,8 mN/m [18] und fur
Phosphorséaure ein Wert von 79,72 mN/m [19] bei 20 °C gefunden werden.

7.1. Wasser

7.1.1. Zeitabhangigkeitsmessung

Zur Messung der Zeitabhangigkeit der Oberflachenspannung wurde das Kontaktwinkelgerat der
Firma Kriss ohne Zusétze verwendet. Hier war darauf zu achten, dass der Tropfen durch
Erschitterung oder durch einen Luftzug nicht in Schwingung gebracht wird. Dies wirde die
Messung verfalschen. Der Tropfen wurde bei einer Temperatur von 23,7 °C und bei einer
Luftfeuchte von 29 % aufgenommen.

In der folgenden Tabelle sind die Messwerte der Zeitabhangigkeitsmessung dargestellt. Um die
Tabelle Ubersichtlicher zu gestalten, werden hier nur die Werte zwischen 100 und 600 s in
einem Intervall von 100 s betrachtet. Der Mittelwert und die Standardabweichung werden aber
fur alle Messwerte berechnet.

Tabelle 12: Zeitabhangigkeitsmessung von Wasser.

t[s] Oberflachenspannung [mN/m] Oberflache [mm?]
100 72,297 44,536

200 72,346 43,07

300 72,243 42,017

400 72,144 41,132

500 72,103 40,38

600 72,168 39,564

In Tabelle 12 sieht man, dass sich die Oberflachenspannung kaum tber die Zeit andert. Der
Mittelwert aller Messwerte liegt bei 72,17 mN/m bei einer Standardabweichung von
0,094 mN/m. Dieser Wert der Oberflachenspannung liegt im Bereich des Literaturwerts, der bei
Standardbedingungen aufgenommen wurde und sich deshalb leicht vom gemessenen Wert
unterscheidet. Betrachtet man jedoch die Oberflache des Tropfens, so erkennt man eine starke
Veranderung. Aufgrund von Verdunstungseffekten wird die Oberflache und somit auch der
Tropfen kleiner. Aus dieser Beobachtung lasst sich schlieRen, dass die Oberflachenspannung
nur bedingt von der GréRRe des Tropfens abhangig ist. Dies soll durch Abbildung 42 nochmals
verdeutlicht werden. In dieser Abbildung sieht man die Oberflachenspannung und die
Oberflache gegen die Zeit aufgetragen. Die Oberflaiche nimmt stark ab, die
Oberflachenspannung bleibt nahezu konstant.
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Abbildung 42: Verlauf der Zeitabh&ngigkeitsmessung.

Daraus kann geschlossen werden, dass das Tropfenvolumen manuell eingestellt werden kann,
da die Tropfengrofl3e keinen allzu groRen Einfluss auf die Oberflachenspannung hat. Es sollte
ein moglichst grofRer Tropfen erzeugt werden.

7.1.2. Temperaturabhangigkeit

Hier wurde wie bei der Kontaktwinkelmessung die Temperierkammer sowie die
Luftteuchtekammer an das Kontaktwinkelmessgerat angeschlossen, um fir definierte
Bedingungen zu sorgen. Ansonsten verlief die Messung wie die Zeitabhangigkeitsmessung. In
der folgenden Tabelle sind die Messwerte fir die Messung bei 0 % r.F. aufgelistet.

Tabelle 13: Temperaturabhangigkeitsmessung von Wasser bei 0 % r.F.

Oberflachenspannung [mN/m] Oberfliche [mm?]
100 s 200 s 300s 100 s 200 s 300s
30°C 71,688 71,524 71,685 43,354 41,496 39,596
40 °C 71,439 71,165 71,487 43,725 41,095 38,74
50 °C 70,555 69,551 62,541 40,494 35,383 30,542
60 °C 69,463 69,312 68,567 39,527 34,258 29,077
70°C 67,712 64,121 56,6 33,919 27,65 21,211

Man erkennt, dass der Wert der Oberflichenspannung mit der Temperatur und der Zeit
abnimmt. Das ist zum einen durch die EOtvos’sche Regel zu erklaren, wonach die
Oberflachenspannung von der Temperatur abhangig ist. Zum anderen verdampft der Tropfen
bei hoheren Temperaturen schneller. Jeder Tropfen bildet bei ausreichender Grof3e eine
charakteristische Form aus. Wird das Tropfenvolumen so klein, dass er seine Form nicht mehr
ausbilden kann, wird die Oberflachenspannung verfalscht und kleiner. Wird der Tropfen
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langer hoheren Temperaturen ausgesetzt, hat er mehr Zeit zu verdampfen. Dies erklart die hier
vorgefundene Zeitabhangigkeit. In den folgenden Abbildungen werden die Abhangigkeit von
Oberflachenspannung und Tropfenoberflache zur Temperatur gezeigt.
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Abbildung 43: Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung von Wasser.
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Abbildung 44: Temperaturabhéangigkeit der Oberflache von Wasser.

Man sieht sehr gut, dass sich die Oberflachenspannung bei 30 °C und 40 °C nur geringfligig
unterscheidet. Auch die Oberflache der Tropfen verandert sich nur wenig. Bei Erhdhung der
Temperatur erkennt man, dass sich die Oberflachenspannungen der Tropfen untereinander
sowie auch die Oberflachenspannung Uber die Zeit eines einzelnen Tropfens stark
unterscheiden. Betrachtet man die Oberflache des Tropfens, so sieht man, dass diese mit
steigender Temperatur starker abnimmt. Die Oberflachenspannung h&ngt also auf zwei Arten
von der Temperatur ab. Durch die Eétvds’sche Regel ist eine direkte Abhéngigkeit gegeben.
Dadurch, dass der Tropfen bei hdheren Temperaturen verdampft, ist die Oberflachenspannung
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auch indirekt mit der Temperatur verkniipft. Wenn der Tropfen aufgrund von Verdampfung nicht
mehr seine charakteristische Form ausbilden kann, fallt die Oberflachenspannung ebenfalls ab.

Wie bei der Kontaktwinkelmessung wurde auch hier zuséatzlich eine Messung bei 20 % r.F.

durchgeftihrt. Die Messwerte finden sich in der folgenden Tabelle.

Tabelle 14: Temperaturabhangigkeitsmessung von Wasser bei 20 % r.F.

Oberflachenspannung [mN/m] Oberfliache [mm?]
100 s 200s 300 s 100s 200 s 300 s
30°C 72,207 72,12 72,175 46,004 44,603 42,98
40 °C 70,821 70,854 70,799 45,478 43,834 42,214
50 °C 70,543 69,54 62,531 40,248 35,137 30,383
60 °C 68,384 67,789 67,656 42,002 38,293 34,57
70°C 67,374 66,393 61,737 39,576 34,242 28,14

Hier ist, wie bei der Kontaktwinkelmessung, der Verlauf der Oberflachenspannung ahnlich wie
bei der Messung bei 0 % r.F. Allerdings fallt die Oberflachenspannung nicht in diesem Mal3e ab,
weil sich bereits Feuchte in der Umgebung befindet und so das Verdampfen des Tropfens
erschwert wird. Die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung durch die Ebétvos’sche
Regel ist auch hier gegeben, jedoch verkleinert sich das Tropfenvolumen nicht so stark wie bei
der Messung bei 0 % r.F. Dies erklart den Unterschied in der Oberflachenspannung.

7.1.3. Luftfeuchteabhangigkeit

Auch hier wird die Temperatur- und Luftfeuchtekammer an das Kontaktwinkelmessgeréat
angeschlossen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Messwerte. AnschlieBend werden diese
Messwerte in Diagrammen dargestellt.

Tabelle 15: Luftfeuchteabhangigkeitsmessung von Wasser.

Oberflachenspannung [mN/m] Oberflache [mm?]
100 s 200s 300s 100's 200 s 300s
0%r.F. 73,015 73,018 72,926 44,899 43,305 41,849
10 % r.F. 74,051 74,116 72,871 42,824 41,24 39,458
20 % r.F. 73,617 73,277 73,068 44,493 42,941 41,411
30%r.F. 76,284 75,343 75,275 44,514 42,85 40,657
40 % r.F. 72,906 73,029 73,026 44,903 43,608 42,673
50 % r.F. 72,871 72,912 72,971 45,442 44,614 43,635
60 % r.F. 72,764 73,016 72,777 45,101 44,451 43,556
70 % r.F. 72,01 72,485 72,164 45,675 45,388 44,784
80 %r.F. 72,37 72,371 70,799 46,391 46,167 42,214

Es besteht keine Abhangigkeit der Oberflachenenergie mit der Luftfeuchte. Es gibt zwar einige
Abweichungen, jedoch sind diese durch Messungenauigkeiten zu erklaren. Der Grol3teil der
Messwerte zur Oberflachenspannung liegt aber im selben Bereich (ca. 73 mN/m), weswegen
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eine Abhangigkeit ausgeschlossen werden kann. Aufféllig ist aber, dass das Tropfenvolumen
mit steigender Luftfeuchte groRer wird. Der Tropfen nimmt aus der Umgebung Wasser auf und
vergroRert so sein Volumen. Ahnlich wie bei der Temperaturabhangigkeit, hat dies jedoch keine
groRe Auswirkung auf die Oberflachenspannung. AufRerdem wird so dem Effekt der
Verdunstung entgegengewirkt. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Tropfen Uber die Zeit
nehmen mit steigender Luftfeuchte ab.
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Abbildung 45: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Luftfeuchte.
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Abbildung 46: Abhangigkeit der Oberflache von der Luftfeuchte.
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7.2. Phosphorsdure

Die Phosphorsauremessung wurde genauso wie die Wassermessung vorgenommen. An das
Kontaktwinkelmessgerat wurde die Temperatur- und die Luftfeuchtekammer angeschlossen.
Danach wurde der Tropfen aufgenommen und anschlie3end ausgewertet. Da der Tropfen
durch die Luftfeuchte an Volumen zunahm und dadurch abriss, konnten nicht alle Messungen
gleich lang durchgefiihrt werden.

7.2.1. Zeitabhdngigkeit

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Zeitabhangigkeitsmessung dargestellt. Diese wurde
bei einer Temperatur von 23,4 °C und einer Luftfeuchte 42 % r.F. durchgefuhrt.

Tabelle 16: Zeitabhéngigkeitsmessung von Phosphorséaure.

t[s] Oberflachenspannung [mN/m] Oberflache [mm?]
100 78,049 34,182

200 78,108 34,619

300 78,213 35,06

400 78,296 35,623

500 78,301 36,118

Es ist zu erkennen, dass die Oberflachenspannung leicht, sowie die Oberflache starker
ansteigt. Der Anstieg der Oberflache ist mit der hygroskopischen Eigenschaft der
Phosphorséaure zu erklaren. Diese nimmt Wasser aus der Umgebung auf und vergréfert so ihr
Volumen. Dies ist sehr anschaulich in Abbildung 47 zu dargestellt. Der Mittelwert der
Oberflachenspannung aller Messwerte liegt bei 78,21 mN/m und die Standardabweichung bei
0,14 mN/m. Dieser Wert liegt etwas unterhalb des Literaturwerts, der aber schon 1953
aufgenommen wurde und bei dem die vorherrschenden Bedingungen auch nicht bekannt sind.
Die geringe Standardabweichung verdeutlicht nochmals, dass die Oberflachenspannung der
Phosphorséaure nicht zeitabhangig ist und dass sie sich auch nicht drastisch andert, wenn man
das Tropfenvolumen in einem bestimmten Mal3e verandert.

_ 80 38
£ 795 = 37,5
= 78,5 >+ 36,5 £
5 78 3% =
£ 775 = 355 £
§ 77 35 i,—g @ Oberflaichenspannung
S 76,5 345 2 [mN/m]
S o
8 /6 34 ) 5
% 75,5 335 ® Oberflache [mm?]
-00 75 33
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Abbildung 47: Verlauf der Zeitabhéngigkeitsmessung von Phosphorséaure.
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7.2.2. Temperaturabhangigkeit

Um die Temperaturabhéngigkeit des Phosphorsauretropfens charakterisieren zu kénnen, wird
an das Kontaktwinkelmessgerat die Temperier- sowie die Luftfeuchtekammer angeschlossen.

In der folgenden Tabelle sind die Messwerte bei 0 % r.F. dargestellt.

Tabelle 17: Temperaturabhangigkeitsmessung von Phosphorséaure bei 0% r.F.

Oberflachenspannung [mN/m] Oberflache [mm?]
100 s 200s 300s 100 s 200 s 300s
30°C 79,355 78,846 78,445 33,36 33,105 32,811
40 °C 77,007 76,428 75,686 33,835 33,54 32,369
50°C 76,044 74,988 73,744 34,1 33,837 33,338
60 °C 73,298 70,589 67,335 31,771 31,033 30,486
70°C 67,268 61,469 - 29,241 28,58 -

Man sieht, dass die Oberflachenspannung mit steigender Temperatur abnimmt. Auf3erdem
nimmt die Oberflachenspannung tber die Zeit ab. Betrachtet man die Oberflache die ebenfalls

temperatur- und zeitabhangig ist,
kommt man zu dem Schluss, dass
dies ein Einfluss der Temperatur
sein muss, da bei der vorherigen
Messung keine Zeitabhangigkeit zu
erkennen war. Das in der
Phosphorséure befindliche Wasser
verdampft und senkt so den Wert

der Oberflache und die
Oberflachenspannung des
Tropfens. Die
Temperaturabhangigkeit des

Tropfens ist in Abbildung 48 und
49 zu sehen.
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Abbildung 48: Abhéngigkeit der Oberflachenspannung von der

Temperatur.
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Abbildung 49: Abhé&ngigkeit der Oberflache von der Temperatur.
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In der folgenden Tabelle sind die Messwerte bei 20 % r.F. dargestellt. Die fehlenden Werte sind
dadurch zu erklaren, dass der Tropfen nach einiger Zeit so grol3 wurde, dass er abriss.

Tabelle 18: Temperaturabhangigkeitsmessung von Phosphorséaure bei 20 % r.F.

Oberflachenspannung [mN/m]

Oberflache [mm?]

100 Sek. 200 Sek. 300 Sek. 100 Sek. 200 Sek. 300 Sek.
30°C 77,855 - - 38,695 - -
40 °C 74,872 - - 37,412 - -
50 °C 75,02 74,186 73,458 35,616 35,453 35,322
60 °C 74,191 73,008 71,866 36,592 36,064 35,684
70°C 71,779 - - 35,261 - -

Dies ist durch das hygroskopische Verhalten der Phosphorsaure zu erklaren. Diese nimmt
Wasser aus der Umgebung auf und vergréRert so das Volumen. Der Prozess des Verdampfens
wirkt dem entgegen. So ist auch zu erklaren, dass bei dieser Messung die
Oberflachenspannung nicht ganz so weit absinkt wie bei der vorangegangen Messung, der
Verlauf aber ahnlich ist. Der Verdampfungsprozess ist ab einer gewissen Temperatur starker,
sodass dann der Tropfen und die Oberflachenspannung kleiner werden. Dieser Zustand wurde
hier bei 50 °C erreicht und ist in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Phosphorsaure bei 50 °C und 20 % r.F.
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7.2.3. Luftfeuchteabhangigkeit

Auch hier wurde die Temperier- und Luftfeuchtekammer angeschlossen und auch sonst wie bei
den vorherigen Messungen vorgegangen.

Tabelle 19: Luftfeuchteabhangigkeitsmessung von Phosphorsaure.

Oberflachenspannung [mN/m] Oberflache [mm?]
100s 200 s 300s 100's 200s 300s

0%r.F. 78,555 78,061 77,646 34,299 34,136 34,194
10 % r.F. 78,243 78,093 77,916 34,396 34,469 34,547
20 % r.F. 79,155 - - 35,573 - -
30%r.F. 79,576 - - 35,103 - -
40 % r.F. 79,44 - - 35,092 - -
50 % r.F. 66,483 - - 3,378 - -
60 % r.F. 80,618 - - 35,455 - -
70%r.F. 79,065 - - 35,546 - -
80 % r.F. 80,575 - - 36,969 - -

In der vorherigen Tabelle sieht man die Messwerte zur Luftfeuchteabhangigkeit. Es konnte bis
10 % r.F. ein Wert Uber die komplette Zeitspanne ausgegeben werden. Danach nahm der
Tropfen so schnell an Volumen zu, dass er nach circa 120 Sekunden abriss. Es ist zu
erkennen, dass der Wert der Oberflachenspannung sowie die Oberflache mit zunehmender

Luftfeuchte zunehmen. Auch hier
ist dieses Verhalten mit der
hygroskopischen Eigenschaft der
Phosphorséure zu erklaren. Ist die
Luftfeuchte hoher, kann der
Tropfen mehr Wasser in derselben
Zeit aufnehmen. Dadurch wird das
Volumen erhéht und der Tropfen
andert seine Form. Diese ist jedoch
charakteristisch fur die
Oberflachenspannung. In
Abbildung 51 und 52 sind die
Verlaufe der Oberflachenspannung
und der Oberflache bei
Luftfeuchteerhéhung dargestellit.
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Abbildung 51: Abhéngigkeit der Oberflachenspannung von der

Luftfeuchte.
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8. Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurde die Abh&ngigkeit des Kontaktwinkels und der
Oberflachenspannung von Tropfenalter, Temperatur und Luftfeuchte aufgezeigt. Fur die beiden
Flussigphasen konnten Unterschiede im Verhalten festgestellt werden, die durch die
unterschiedlichen Wechselwirkungen und hygroskopischen Eigenschaften der Flissigkeiten zu
erklaren sind. Es konnte ebenfalls ein Unterschied bei den Festphasen festgestellt werden, der
aufgrund von Oberflachenstruktur - und Beschaffenheit zustande kommt.

Leider konnte beim verwendeten Kontaktwinkelmessgerat die Temperatur die in einer
Brennstoffzelle herrscht (ca. 160 °C) nicht erreicht werden. Jedoch kann bei den Messungen bis
70 °C eine klare Tendenz erkannt werden. Mit steigender Temperatur verkleinert sich der
Kontaktwinkel (ber die Zeit aufgrund von Verdampfungseffekten. Die unterschiedlichen
Materialien beeinflussen durch ihre unterschiedlichen Wechselwirkungen mit der Flissigkeit nur
den Anfangskontaktwinkel. Durch die verschiedenen Dicken der Materialien verdampft der
Tropfen auf den diinneren Schichtdicken schneller, da er sich naher an der Heizplatte befindet.
Ansonsten ahneln sich die Kurvenverlaufe bei allen Messungen.

Misst man mit Phosphorsaure, so fallt auf, dass die Messungen auf H2315 und Toray Paper
einen anderen zeitlichen Verlauf zeigen, als die Messungen auf anderen Materialien. Der
Kontaktwinkel nimmt auf diesen Oberflachen mit der Zeit ab. Die Adhasion tberwiegt und der
Tropfen kann durch OberflachenvergréRerung einen glnstigeren Energiezustand einnehmen.
Hier ist kein so starkes Verdampfen zu beobachten wie bei Wasser, jedoch ist dieser Effekt
auch bei Phosphorsaure nicht zu vernachldssigen. Die Phosphorsaure besteht aus 15 %
Wasser, das bei hdheren Temperaturen verdampft. Durch diese Wasserabspaltung verliert der
Tropfen an Volumen, jedoch macht dies einen geringeren Teil aus als bei Wasser. Es ist zu
beobachten, dass der Spreitvorgang auf H 2315 und Toray Paper schneller vonstattengeht,
wenn die Temperatur angehoben wird.

Es konnte keine Luftfeuchteabhangigkeit bei der Messung mit Wasser festgestellt werden. Bei
Phosphorséure war auf allen Materialien ein Anstieg des Kontaktwinkels mit der Luftfeuchte
festzustellen, was durch die hygroskopische Wirkung der Phosphorsaure erklart werden kann.
Durch Wasseraufnahme vergréf3ern sich der Tropfen und der Kontaktwinkel.

Bei der Messung der Oberflachenspannung war bei der Wassermessung keine zeitliche
Anderung festzustellen. Der gemessene Wert lag im Bereich des Literaturwerts, der bei
Standardbedingungen gemessen wurde. Das Tropfenvolumen verkleinerte sich zwar aufgrund
von Verdunstungseffekten, dieser Effekt war jedoch nicht stark genug um sich auf die
Oberflachenspannung auszuwirken. Erst durch Erhéhung der Temperatur konnte eine so starke
Verdunstung erzielt werden, dass sich die Oberflachenspannung aufgrund der Verdunstung
anderte. Dieser Effekt war, etwas weniger stark, auch bei Phosphorsaure zu beobachten. Das
in der Phosphorséaure vorhandene Wasser verdampft und verringert so die TropfengrofRe

Bei der Messung mit unterschiedlichen Luftfeuchten, konnte festgestellt werden, dass bei
Wasser keine Abhangigkeit der Oberflachenspannung mit der Luftfeuchte vorliegt.

Bei Phosphorsaure, war zu beobachten, dass sich der Tropfen mit ansteigender Luftfeuchte
immer schneller vergréRerte. Durch diese VergréRerung anderten sich die charakteristische
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Form des Tropfens und damit auch die Oberflachenspannung. Hier entsprach ebenfalls der
gemessene Wert bei 30 °C ohne Anderung der Luftfeuchte dem Literaturwert.

9. Aussichten

Mit der hier vorgestellten Arbeit ist es moglich eine Aussage Uber das Benetzungsverhalten von
Wasser und Phosphorsdure auf den Materialen einer HT-PEFC zu treffen. Da noch keine
vergleichbaren Werte fir den Kontaktwinkel zur Verfligung standen, gibt diese Arbeit einen
ersten Einblick, wie sich die eingesetzten Flussigkeiten auf den Oberflachen verhalten. Auch die
Temperatur- und die Luftfeuchteabhangigkeit konnte untersucht werden. Allerdings konnte mit
dem verwendeten Kontaktwinkelmessgerat die Betriebstemperatur einer Brennstoffzelle nicht
erreicht werden, sodass hier nur Vermutungen uber den Verlauf bei hoheren Temperaturen
geéaulRert werden kénnen.

Des Weiteren ist nun zu klaren, inwiefern das Benetzungsverhalten der Flissigkeiten mit der
Leitfahigkeit und somit mit der erzielten Leistung der Brennstoffzelle zusammenhangen, damit
optimale Betriebstemperaturen- und Feuchten eingestellt werden kénnen.

Zusatzlich zum Kontaktwinkel wurde die Oberflachenspannung der Flussigkeiten untersucht.
Auch hier kann nun eine Aussage uber das zeitliche Verhalten und Uber eine mogliche
Temperatur — und Luftfeuchteabhangigkeit gemacht werden. Auch hier sollte die optimale
Konfiguration gefunden werden, um die Brennstoffzelle méglichst effizient zu verbessern.
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