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Adhisionsverhalten von wissrigen Nafion-Lésungen an dispersen Phasengrenzen

von Anne Schulz

Kurzfassung:

Eine Schliisselkomponente von Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen und -Elektro-
lyseuren ist die Membran-Elektroden-Einheit (MEA). Ein Bestandteil der MEA ist die porose
Katalysatorschicht, deren kontrollierte Herstellung bis heute eine Herausforderung ist. Im
Rahmen dieser Arbeit wird dem Adhésionsverhalten wéssriger/alkoholischer Nafion-Losungen
an verschiedenen dispersen Phasengrenzen nachgegangen. Dieses Verhalten ist ein wichtiger
Schliissel zum Verstdndnis eines kontrollierten Beschichtungsprozesses in der MEA-
Herstellungsprozesskette.

Neben den Substraten PTFE, ETFE, Polystyrol und Paraffin werden zwei Konzentrationsreihen
(Wasser/2-Methyl-2-Butanol und Wasser/Nafion/2-Methyl-2-Butanol) untersucht, bei denen
ausschlieflich der Alkoholanteil variiert wird. Zur Analyse des Adhédsionsverhaltens werden die
Oberflachenenergien der Substrate sowie die Oberflaichenspannungen der Lésungen bestimmt
und das Phasengrenzverhalten zwischen Substrat und Losung charakterisiert. Verwendete
Methoden sind unteranderem die Wilhelmy-Methode, die Blasendrucktensiometrie und die
Tropfenkonturanalyse (hdngender und liegender Tropfen). Mithilfe dieser Methoden werden
sowohl das statische als auch das dynamische Verhalten der Oberflichenspannungen und der
Kontaktwinkel untersucht. Die Bestimmung der Oberflichenenergien erfolgte nach Owens-
Wendt.

Anhand der Messergebnisse wird gezeigt, dass bei einer Losungsmittelzusammensetzung von
Wasser/2-Methyl-2-Butanoliozwis und Wasser/Nafionsswi/2-Methyl-2-Butanolioawts, keine
Unterscheidung der Losungen mithilfe der Oberflichenspannungsmessungen moglich ist. Selbst
die Kontaktwinkel zwischen beiden Losungen auf denselben Substraten unterschieden sich im
Rahmen der Messunsicherheiten nicht. Bei der Bestimmung des Riickzugswinkels wird deutlich,
dass beide Losungen auf Paraffin kein permanentes Adhasionsverhalten zeigen. Aufgrund der
niedrigen Oberfldchenenergie von Paraffin ist dieses Ergebnis zu erwarten. Auf dem Substrat
Polystyrol haften beide Losungen, was durch die hohe Oberflachenenergie von Polystyrol zu
erklaren ist. Auf den Substraten PTFE und ETFE, die eine noch niedrigere Oberflichenenergie als
Paraffin aufweisen haftet Wasser/2-Methyl-2-Butanoliozwis erwartungsgemafd nicht;
dahingehend ist ein permanentes Adhéisionsverhalten der Wasser/Nafionsswe/2-Methyl-2-
Butanoligzwi-Losung auf PTFE und ETFE zu beobachten. Aufgrund dieses deutlichen
Unterschiedes im Adhisionsverhalten auf PTFE und ETFE, trotz der gleichen
Oberflachenspannungen der Losungen (im Rahmen der Unsicherheiten) und dem nicht Haften
auf Paraffin, handelt es sich um eine stoffspezifische Haftung, die nicht allein auf die

Oberflachenspannung und Oberflachenenergie zuriickzufiihren ist.






Adhesion Behavior of Water-Based Nafion Solution at Dispersive Phase Boundaries

by Anne Schulz

Abstract:

A key component of polymer electrolyte membrane fuel cells and electrolyzers is the membrane
electrode assembly (MEA). One component of the MEA is the porous catalyst layer. To this date
it remains a challenge to produce the catalyst coating in a controlled manufacturing process
chain. In this study, the adhesion behavior of water/alcohol based Nafion solutions at different
dispersive phase boundaries will be investigated. This behavior is an important key to

understanding and controlling the coating process in the MEA manufacturing process chain.

In addition to studying the substrates PTFE, ETFE, polystyrene and paraffin, two concentration
series (water/2-methyl-2-butanol and water/Nafion/2-methyl-2-butanol) are investigated in
which only the alcohol component is varied. To analyze the adhesion behavior, the free surface
energy of the substrates and the surface tension of the solutions are determined and the phase
boundary behavior between substrate and solution is characterized. The methods used include
the Wilhelmy-method, the bubble pressure tensiometer and the drop shape analysis (pendent
drop and sessile drop). These methods examine the static and dynamic behavior of surface

tension and contact angle. The free surface energies are determined according to Owens-Wendt.

The results show that the solutions of water/2-methyl-2-butanoliozwis and
water/Nafions.swis/2-methyl-2-butanolio2wty, cannot be distinguished by surface tension
measurements. Furthermore, the contact angle between the two solutions on the same
substrates is the same within the measurement uncertainty. When determining the receding
angle it becomes clear that both solutions on paraffin show no permanent adhesion behavior.
Due to the low surface energy of paraffin, this result is expected. Both solutions adhere to the
substrate polystyrene, which can be explained by the high surface energy of polystyrene. On the
substrates PTFE and ETFE, which have even lower surface energy than paraffin, water/2-
methyl-2-butanoliozwies does not adhere; however, a permanent adhesion behavior of

water/Nafions swiy,/2-methyl-2-butanolig. 2wty solution can be observed on PTFE and ETFE.

This significant difference in adhesion behavior on PTFE and ETFE of two solutions with
approximately the same surface tension is outstanding seeing as they both do not adhere to
paraffin; adhesion on PTFE and ETFE must therefore involve substance-specific effects and

cannot be explained by only considering surface tension and surface energy.
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1 Einleitung

Die Entwicklung von Polymer-Elektrolyt-Membran- (PEM, engl. polymer electrolyte membrane)
Brennstoffzellen und -Elektrolyseuren ist wichtig fiir eine nachhaltige Zukunft, hinsichtlich der
Energieversorgung und -speicherung [1, 2]. Durch Verwendung von regenerativen
Energiequellen und umweltfreundlichen Speicherméglichkeiten ist das Erreichen der Ziele der
Energiewende 2050 moglich [3, 4]. Eine Voraussetzung und Herausforderung sind die
Kostenreduzierung und eine Effizienzsteigerung [1]. Zur Erreichung der Ziele sind
Entwicklungsarbeiten an grundlegenden Fragestellungen im Bereich der Materialforschung und

Prozessentwicklung fiir die Komponentenherstellung unabdingbar [3].

Eine Hauptkomponente von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren ist die Membran-Elektroden-
Einheit (MEA, engl. membrane electrode assembly). Die Bestandteile sind eine
protonendurchldssige Membran und zwei pordse Katalysatorschichten, die Elektroden [5-7]. Als
Membran wird liberwiegend das Polymer Nafion, eine perfluorierte Alkylsulfonsidure (PFSA,
engl. perfluorosulfonic acid), genutzt. Zudem liegt das Ionomer Nafion in der pordsen

Katalysatorschicht vor [8, 9].

Es ist erstrebenswert, einen kontrollierten Herstellungsprozess der MEA zu entwickeln, um
reproduzierbare und hohe Leistungen zu gewahrleisten [10, 11]. Dazu ist es erforderlich, die
einzelnen Prozessschritte zu verstehen, zu kontrollieren und zu beeinflussen, um die Struktur
der pordsen Katalysatorschicht in der MEA gezielt herzustellen [12, 13]. Die Herstellung von
MEAs lasst sich durch unterschiedliche Prozessketten realisieren [5]. Ein mdglicher
Herstellungsprozess ist die Beschichtung auf einer Transferfolie [14, 15]. Nach der
Dispersionsherstellung erfolgt die Beschichtung beispielsweise durch das Rakelverfahren auf
einer Transferfolie. Anschliefend wird die Dispersionsschicht getrocknet. Die entstandene

pordse Katalysatorschicht wird auf die Membran iiberpresst und die Transferfolie abgeldst [15].

Wahrend der Prozesskette sind verschiedene Voraussetzungen grundlegend. Unter anderem
sind eine homogene Katalysatordispersion, eine gleiche Dickenverteilung der Dispersion
beziehungsweise der porosen Katalysatorschicht auf der Transferfolie [16], das
Adhéasionsverhalten der Dispersion auf der Transferfolie und ein Kkontrollierter
Trocknungsvorgang erstrebenswert. Voraussetzung fiir eine gute Beschichtung ist die gute
Haftung der Dispersion auf dem Substrat, sodass eine definierte und homogene Schicht auf der
Transferfolie umsetzbar ist. Gleichzeitig muss die getrocknete, pordse Katalysatorschicht so
gering haften, dass der Transferprozess auf die Membran ohne Beschddigung der Schicht erfolgt.

Die Katalysatordispersion ist ein komplexes Gemisch, die durch reaktions-, strukturelle- oder
1
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auch adhasive Effekte beeinflusst wird und letztlich in ihrer Analyse schwierig beschreibbar ist.
Dariiber hinaus ist das strukturelle und adhisive Verhalten des Ionomers Nafion selbst ohne

Katalysator und Kohle nicht génzlich verstanden und untersucht.

Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit reine Nafion-Losungen betrachtet. Hierbei
wird der Fragestellung nachgegangen, wie wassrige Nafion-Losungen mit dispersen
Phasengrenzen wechselwirken und in wie weit dies mit der klassischen Herangehensweise und
dem  Zusammenhang  zwischen  Oberflichenspannung,  Oberflichenenergie = und
Grenzflachenenergie zu beantworten ist. Hierfiir ist in Abbildung 1.1 ein schematischer Tropfen

auf einem Substrat dargestellt.

a) Young-Gleichung;
¥, = yicost+yy

Entnetzung )

€]

¥, : Grenzflichenenergie 0 Kontaktwinkel

7 5 : Oberflichenenergie d : Durchmesser
¥, :Oberflichenspannung  t,: Zeit

Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung eines Tropfens auf einem Substrat beschrieben mithilfe der Young-
Gleichung, b) Versuch den Tropfen auf dem Substrat zu verstreichen, c1) nach einer Zeit tx zieht sich die Losung
wieder zusammen, cz) der zum Film verstrichene Tropfen halt auch nach einer Zeit txdie Film-Form bei.

Beim Versuch, diesen Tropfen zu verstreichen, tritt entweder Variante c;, bei der es zu keiner
Filmbildung kommt beziehungsweise sich der Film wieder zum Tropfen formt, oder Variante c,
bei der die Filmbildung bestehen bleibt, auf. In Bezug auf diese schematische Vorstellung wird
diskutiert, inwieweit die Nafion-Losung auf der dispersen (hydrophoben) Oberflache haftet. Der
Zusammenhang zwischen einer guten Beschichtung und der Oberflachenspannung von Nafion-
Dispersionen wurde bisher lediglich von Curtin et al. [17], Bonifiacio et al. [18] und Szajdzinska-
Pietek [19, 20] erwdhnt. Allerdings wird in allen drei Arbeiten weder auf das
Grenzflaichenverhalten zwischen Losung und Substrat, noch auf eine detailliertere
Oberflachenspannungsanalyse der Nafion-Losungen eingegangen. Zu dieser Fragestellung ist

bisher nur sehr wenig publiziert.
Diese Arbeit ist folgendermafien gegliedert:

e In Kapitel 2 werden die Grundlagen der Oberflaichenspannung, Oberflichenenergie und
Grenzflichenenergie dargelegt. Dariiber hinaus sind die bisher in der Literatur
bekannten Wechselwirkungs- und strukturellen Eigenschaften von Nafion-Lésungen

beschrieben.



Einleitung

Daran ankniipfend werden in Kapitel 3 die Messmethoden fiir die Durchfiihrung der
Experimente beschrieben, wiahrend im darauffolgenden Kapitel 4 die experimentelle
Durchfiihrung selbst sowie die verwendeten Materialien beschrieben werden.

Zur Beantwortung der Fragestellung nach dem Nafion-Adhésionsverhalten an der
dispersen Phasengrenze iiber die Betrachtung der Oberflichenspannung und der
Oberflachenenergie werden in Kapitel 5 die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und
kurz diskutiert.

Aufbauend auf Kapitel 5 werden in Kapitel 6 die gesamten Ergebnisse mithilfe der
Literatur diskutiert.

Geschlossen wird die vorliegende Arbeit in Kapitel 7 mit einer Zusammenfassung.

Eine Methodenmodifikation sowie die Fehlerbetrachtung der Ergebnisse sind im Anhang

beschrieben.






2 Grundlagen und Stand der Technik

In Kapitel 2 wird die fiir diese Arbeit relevante Literatur vorgestellt. Es wird herausgearbeitet,
welche Verfahren zur Analyse des Adhdsionsverhaltens existieren und zur Beantwortung der

Fragestellung geeignet sind.

In Kapitel 2.1 werden unterschiedliche Herstellungsverfahren der Membran-Elektroden-Einheit
vorgestellt und der Fokus dieser Arbeit prézisiert. Der Fokus in Kapitel 2.2 liegt auf der Theorie
der Oberflachenspannung von Fliissigkeiten und der Oberflachenenergie von Festkdrpern sowie
der Zusammenhang beziehungsweise die Wechselwirkungen zwischen beiden Groéfien. Die
unterschiedlichen Methoden zur Bestimmung der Oberflichenenergie werden aufgezeigt. Des
Weiteren werden Benetzungs- und Entnetzungseffekte vorgestellt. Daran ankniipfend werden
rein disperse Oberfldchen erklart. Die Bedeutung der adhésiven Eigenschaften von Fliissigkeiten
auf Substraten wird erortert. In Kapitel 2.3 wird auf das lonomer Nafion eingegangen. Die in der
Literatur beschriebenen Eigenschaften werden herausgearbeitet. Besonders das Verhalten von
Nafion in wassrigen und alkoholischen Losungen sowie die Nafion- (Mizellen-) Struktur wird

dargestellt.

2.1 Herstellungsverfahren fiir die Membran-Elektroden-Einheit
Die Membran-Elektroden-Einheit befindet sich in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren

zwischen den Gasdiffusionsschichten. Sie besteht aus zwei pordsen Katalysatorschichten (Anode
und Kathode), die eine Membran einschliefien. Die porose, gasdurchlassige, elektronen- und
protonenleitende Katalysatorschicht besteht aus katalytisch aktivem und elektronenleitendem
Material sowie einem Polymer. Gangige Katalysatormaterialien sind Platin und Iridiumoxid; als
protonenleitendes Material wird iiberwiegend Nafion, eine perfluorierte Alkylsulfonsdure,
verwendet. Nafion wird als elektronenisoliertes aber protonenleitendes Material auch fiir die

Membran selbst verwendet [7, 21, 22].
Stromquelle - Elektrolyse
e Stromsenke - Brennstoffzelle
Anode/Oxidation. " Kathode/Reduktion

Produkt

(Reaktionsgas)

+ 1 0
Bipolarplatte GDL PEM GDL Bipolarplatte
porése Katalysatorschicht

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer PEM-Brennstoffzelle und eines -Elektrolyseurs. Dargestellt sind die
Komponenten Bipolarplatte, Gasdiffusionsschicht (GDL), pordse Katalysatorschicht, Polymerelektrolytmembran

(PEM), die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) und der Stromkreis.
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Eine Herausforderung bei der Herstellung der pordsen Katalysatorschicht ist eine homogene
Verteilung der Einzelkomponenten sowie die Erzeugung von aktiven Zentren [22, 23]. Letzteres
ist bedeutsam, da eine hohe Leistung der MEA davon abhdngt, wie gut die elektronische
Kontaktierung zum Stromkreis, der Netzausbau der protonischen Leitfahigkeit und die
Verkniipfung der Gaskandle fiir die Reaktionsgase zum Katalysator ausgebaut sind [23]. Der
Ausbau dieser aktiven Zentren hidngt von unterschiedlichen Prozessschritten in der MEA-
Herstellung ab. Die einzelnen Schritte beziehen sich auf die Dispersionsherstellung beim Decal-
Verfahren. Dazu zdhlt die Beschichtung der Dispersion auf eine Transferfolie, der
Trocknungsprozess und der Transferprozess der pordsen Katalysatorschicht auf die Membran

zur Fertigstellung der Membran-Elektroden-Einheit. Diese sind in Abbildung 2.2 schematisch

dargestellt [15].
. I - Stromquelle - Elektrolyse
Dispersions- iBeschichtung! Trocknung Transferprozess Stromsenke - Brennstoffzelle
Herstellung i .
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Herstellungsprozesskette einer Membranelektrodeneinheit. Nach der

/]

Dispersionsherstellung erfolgt die Beschichtung auf einer Transferfolie beispielsweise mittels Rakel-Verfahren.
Anschliefend wird die Dispersion getrocknet und die pordse Katalysatorschicht auf eine Membran tiberpresst.
AbschlieRend wird die Transferfolie abgelost; es erfolgt der Einbau der Membran-Elektroden-Einheit in die
Brennstoffzelle beziehungsweise in den Elektrolyseur.

Es ist nicht ganzlich geklart, welcher dieser Prozessschritte der strukturentscheidende Schritt
ist, wobei nicht ausgeschlossen wird, dass es eine Kombination der unterschiedlichen Schritte ist

[24].

Eine Herausforderung fiir eine gute Prozesskette ist ein kontrollierbarer und weitestgehend
verstandener Beschichtungsprozess. Die Komponentenauswahl beeinflusst die Adhasion auf der
Transferfolie. Dariiber hinaus ist der gebildete Losungsmittelfilm auf der Transferfolie der
Ausgangspunkt der Trocknung. Ein gutes Verstandnis des Beschichtungsschritts ist wichtig fiir
eine gezielte Auswahl der Komponenten und hilft Entnetzungseffekte wahrend der Trocknung

besser zu verstehen.

Fir die Beschichtung einer Transferfolie mit einer Dispersion gibt es unterschiedliche
Moglichkeiten  [24, 25], unter anderem: Rakelverfahren, Schlitzdiisen-Verfahren,

Tintenstrahldruck.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird das Verstreichen der wassrigen Nafion-Lésung gewahlt, das dem
Rakelverfahren dhnelt. Dies ist bei der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Versuchsreihe am
besten umsetzbar. Allerdings kénnen Erkenntnisse iiber das Benetzungs-, Adhdsions- und
Entnetzungsverhalten der Losungen auch auf andere Beschichtungsverfahren iibertragen

werden.

Fiir das Verstindnis des Benetzungs-, Adhidsions- und Entnetzungsverhalten auf der
Transferfolie ist es notwendig, die Eigenschaften der Transferfolie (Rauheit und
Oberfldchenenergie) und die Eigenschaften der Losung (Oberflachenspannung, molekulare

Wechselwirkungen) zu untersuchen.

2.2 Theorie und Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung von
Fliissigkeiten und Oberflachenenergien von Festkérpern

Im Folgenden werden die Kenngréflen zum Thema Oberflichenspannung und

Oberflachenenergie erklart. Im Rahmen dieser Arbeit wird folgende Begriffsdefinition gewahlt,

die in Einklang mit der DIN 55660-1 steht [26]:

» Oberflichenspannung fiir Fliissigkeiten
» Oberfldchenenergie fiir Festkorper

» Grenzfldchenenergie zwischen fliissig/fliissig und fliissig/fest

2.2.1 Oberflichenspannung, Oberflichenenergie und Grenzflachenenergie
,Die Oberflaichenspannung entspricht zahlenmafig der Energie, die wir aufbringen miissen, um
in einem isothermen und isobaren Prozef eine Oberfliche der Einheitsgroffe neu zu

erzeugen.“[27, S. 414]

Die Oberflachenspannung (y) ist ein Mafd der Arbeit (W), die eine Fliissigkeit aufbringt, um eine

Grenzfliche (A) zur Luft auszubilden y=(aTW)T = (%G)T. Hierbei driickt die
P P

Oberflichenspannung die Anderung der freien Enthalpie (G) bei Anderung der
Oberflachengrofie aus. Es entsteht eine Kraft (F) ins Innere, gegen die Arbeit verrichtet werden
muss, um die Oberflache zu vergréfiern. Diese Kraft entsteht durch die fehlende Isotropie an der
Oberfliache, wie in Abbildung 2.3 A schematisch dargestellt. Molekiile, die sich im Radius der
molekularen Wirkungssphdre zur Oberfliche befinden, sind in ihren intermolekularen
Wechselwirkungen nicht mehr unabhangig von ihrer Richtung. Es entsteht eine gerichtete Kraft
entgegen der Grenzfliche, die Oberfldchenspannung. Die Oberflichenspannung hat die
Dimension Arbeit pro Flache (J-m-2) und entspricht dadurch einer Kraft pro Lange in der Einheit

N-m-%; oft in mN-m-! angegeben. [27, S. 413ff.]
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Abbildung 2.3: A: Die Molekiile in einer fliissigen Phase richten sich hinsichtlich der Oberflache aus, es resultiert die

Oberflachenspannung. B: in einer festen Phase befinden sich die Atome auf festen Plitzen und an der Phasengrenze
stellt sich eine Oberflachenenergie aufgrund von fehlenden Wechselpartnern ein.

Molekiile streben starke Wechselwirkungspartner in ihrer Umgebung an. Innerhalb einer Phase
ist dieser Zustand besser gegeben, als die Wechselwirkung mit beispielsweise einer Gasphase.
Um den energetisch giinstigsten Zustand zu erreichen, wird die Oberfliche minimiert; aus
diesem Grund ist der Idealzustand eines Wassertropfens eine Kugel [27, S. 415]. Diese
Geometrie entspricht der kleinstmdglichen Oberfliche und damit der kleinstmoglich
aufzubringenden Energie. Bei Festkorpern sind nur Gitterschwingungen vorhanden, da sich die
Atome auf festen Gitterpldtzen befinden. Es resultiert eine gerichtete Kraft entgegen der
Oberflache, da durch fehlende Wechselwirkungspartner die molekularen Wechselwirkungen zur
Oberflache gestort werden, gezeigt in Abbildung 2.3 B. Es resultiert eine gerichtete Kraft
entgegen der Oberfldche, die Oberfidchenenergie. Die Oberflichenenergie eines Festkorpers
entspricht ebenfalls der Energie die aufgebracht werden muss, um die Oberfliche dieses

Festkorpers um einen Quadratmeter zu vergrofiern. [28, S.90 ff.]

Zwei Flissigkeiten, die sich nicht miteinander mischen, bilden eine Phasengrenze aus. An dieser
Phasengrenze wechselwirken die Molekiile miteinander, wie in Abbildung 2.4 A gezeigt. Es
resultiert die Grenzfldchenenergie. Die Grenzflichenenergie tritt auch bei Kontakt zwischen

fester und fliissiger Phase auf, dargestellt in Abbildung 2.4 B [27, S. 419].

N B::: *’ flissig
T 9@
. & ’¢P:;1 #ﬂ«é»*#" fest

Abbildung 2.4: Bei einer fliissig-/fliissig-Phasengrenze (A) und fliissig-/fest-Phasengrenze (B) befinden sich

Wechselwirkungspartner an der Grenzflache. Dadurch stellt sich zwischen den Phasen eine fiir die Substanzen
(flissig) und Substrate (fest) spezifische Grenzflachenenergie ein.
Die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit und die Oberflichenenergie eines Festkdrpers
entsprechen einer Grenzflichenenergie. Sowohl Fliissigkeiten als auch Festkorper bilden eine

Phasengrenze zur Gasphase aus. Allerdings ist die Teilchendichte von Luft so gering, dass der
8
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Wechselwirkung zwischen der Gas- und der Fest-/Fliissigphase keine grofle Bedeutung

zugeschrieben wird| 29, S. 682f].

Zur Unterscheidung der entsprechenden Zustdnde (fest/fliissig) werden im Rahmen dieser
Arbeit die zu Beginn des Kapitels 2.2 eingefiihrten Begriffsdefinitionen der
Oberflachenspannung und Oberflichenenergie verwendet, auch wenn selbstverstindlich im
physikalischen Sinne eine ,Spannung“ nicht einer ,Energie” entspricht. Bei Betrachtung von
Oberflachen ist der Sprachgebrauch von Oberflichenspannungen und -energien auch im

Fachjargon gelaufig.

Beim Beschichtungsprozess ist es wichtig, dass die Dispersion die Transferfolie definiert benetzt
(definierte Hohe, definierte Flache). Ohne eine gute, definierte Benetzung wiirde die Dispersion
nicht auf der Transferfolie haften und dadurch vor und wéhrend der Trocknung inhomogene
Schichten bilden. Bei der Beschichtung wird eine fliissig-/fest-Phasengrenze gebildet, wie in
Abbildung 2.4 B dargestellt. Die Benetzung wird tiber den Kontaktwinkel 8 definiert [30, 31]. Ist
eine Oberfliche durch ein Fluid vollkommen benetzt, ist der Kontaktwinkel zwischen Substrat
und Fluid 0°. Dieser Zustand wird auch als Spreitung bezeichnet, wie in Abbildung 2.5 A
schematisch dargestellt. Ein Kontaktwinkel zwischen 0° und 90° wird als partielle Benetzung
definiert (Abbildung 2.5 B). Bei einem Kontaktwinkel >90° ist keine Benetzung vorhanden [32].
Eine ideale Nicht-Benetzung entsprache einer Kugel mit nur einem Beriihrungspunkt zwischen
Substrat und Fluid (Abbildung 2.5 C). Letzteres ist in der Natur nicht mdglich, wobei der

Lotusbliiteneffekt ndherungsweise der idealen Nicht-Benetzung entspricht [33].

Fiir den Beschichtungsprozess wird ein Zustand der partiellen Benetzung in Richtung niedriger
Kontaktwinkel angestrebt; nur in diesem Fall ist die Erzeugung einer homogenen Schicht auf
einer definierten Flache umsetzbar. Sowohl bei einer Spreitung (eines niedrig viskosen Fluids)

als auch bei keiner Benetzung ist das Erreichen einer homogenen Schicht nicht méglich.

e Spreitung: Das Fluid wird durch die spreitende Eigenschaft einen gréfieren Bereich
benetzen als die definierte Flache. Infolgedessen ist das Einhalten einer bestimmten
Beladung oder Dicke der Schicht auf einer definierten Flache nicht umsetzbar.

e Keine Benetzung: Durch Zusammenziehen einer Losung auf einem Substrat ist eine

homogene Beschichtung nicht moglich.
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A p-0° B o0°<§<90° C 6>90°

Abbildung 2.5: Benetzungsvarianten, A: vollkommende Benetzung (Spreitung), B: partielle Benetzung, C: keine
Benetzung.
Inwieweit ein Fluid spreitet, partiell oder nicht benetzt, hangt von der Oberflachenspannung y;,
der Losung, der Oberflichenenergie y; des Festkorpers und der Grenzflichenspannung yg

zwischen den beiden Medien ab.

2.2.2 Young'sche Gleichung

Einen Zusammenhang zwischen den Gréfien Oberflichenspannung, Oberflachenenergie,
Grenzflachenenergie und Kontaktwinkel beobachtete Young im Jahr 1805 [34]. Aus seiner
Beschreibung folgte spater die Young'sche Gleichung [35]. Die Gréfen yu, ys und yg liegen im
thermodynamischen Kraftegleichgewicht und sind tiber den Kontaktwinkel 6 miteinander
verkniipft. Das thermodynamische Kraftegleichgewicht der vier Grofien ist in Abbildung 2.6

schematisch dargestellt.

Abbildung 2.6: Thermodynamisches Kraftegleichgewicht am liegenden Tropfen zwischen der Oberflichenspannung
einer Fliissigkeit yn, der Oberflichenenergie eines Feststoffes ys» und der Grenzflachenenergie ys zwischen beiden

Medien verkniipft durch den Kontaktwinkel 6.
Der mathematische Zusammenhang wird in der Young'schen Gleichung 2.1 formuliert:

Ysv = Vst + Ywcos 6 2.1
Mit Gleichung 2.1 sind die Félle aus Abbildung 2.5 mathematisch beschreibbar. Auch eine
negative  Grenzflichenenergie ist moglich. Dieser Effekt tritt ausschliefllich an

Fest-/Fliissigphasengrenzen auf und gehen mit einer Spreitung auf dem Substrat einher [36].

10
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2.2.3 Bestimmung der Oberflichenenergie

In der Methode nach Zisman wird eine Reihe von Testfliissigkeiten mit unterschiedlichen
Oberflachenspannungen auf einem Substrat verstrichen [37]. Wird das Substrat durch die
Testfliissigkeit gerade vollkommen benetzt, entspricht die Oberflachenspannung der Lésung der
Oberflachenenergie des Festkorpers. Allerdings reicht die Oberflachenspannung als Grofie allein
nicht aus, um die Oberflichenenergie eines Mediums vollstindig zu beschreiben. Es ist moglich,
dass zwei Losungen dieselbe Oberflichenspannung besitzen, jedoch ein und dasselbe Medium
nicht gleichermafien benetzen. In der Betrachtung der reinen Oberflichenspannung fehlt die
Differenzierung der unterschiedlichen physikalischen Wechselwirkungen zwischen zwei
Phasen. Aus diesem Grund wird die Oberfladchenspannung durch verschiedene Ansitze erganzt.
In den Methoden von Fowkes [38], Owens-Wendt [39], Wu [40, 41] und Oss-Good [42-44] wird
auf unterschiedliche Weise auf die intramolekularen Zustidnde eingegangen. In allen Methoden
wird die Oberflichenspannung als Summe der unterschiedlichen Wechselwirkungen
beschrieben (Gleichung 2.2). Die Wechselwirkungen y"¥ basieren auf verschiedenen Annahmen

und Fokussen, die in der Young'schen Gleichung nicht beriicksichtigt werden.

y = Z yww 2.2

Die mathematischen und physikalischen Ansatze sind im Folgenden beschrieben:

e Fowkes [38] Ysi= Vsvo T Yiv — 2 (Jys’?; Vi +\/Vs’%}’ : VLED) 2.3

In diesem Ansatz wird die Oberflichenspannung aufgeteilt in einen
dispersen y? und einen nicht-dispersen y”? Anteil, wobei der nicht-
disperse Anteil nicht genauer definiert wird. Die dispersen Anteile
zwischen den Phasen und die nicht-dispersen Anteile zwischen den
Phasen wechselwirken miteinander. Die Wechselwirkungen sind iiber

den geometrischen Mittelwert beschrieben (Gleichung 2.3).

e Owens-Wendt [39]  ¥s1 = Vsv + Yiv =2 (JVS% Vi t+ Jys‘i : Vﬁ) 2.4

Der Ansatz nach Owens und Wendt bezieht sich auf die Unterteilung
der Oberflaichenspannung in polare y? und disperse Anteile.
Mathematisch wird der Zusammenhang {iber den geometrischen
Mittelwert bestimmt (Gleichung 2.4). Anwendung findet diese
Methode uberwiegend bei der Beschreibung von
Beschichtungseffekten, sowohl fiir die Beschreibung von Haftung als

auch Beschichtung von hydrophoben oder hydrophilen Substraten. Die

11
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Benennung der Methode nach Owens-Wendt wird in der Literatur
oftmals mit den Namen der Forscher Rabel [45] und Kaelble [46]
ergidnzt, die die Bestimmung der dispersen Anteile diskutieren und
anwenden. Dadurch wird der Ansatz auch als OWRK-Methode
bezeichnet [26]. Da der Grundgedanke und die mathematische
Gleichung von Owens und Wendt formuliert wurden, wird im Rahmen

dieser Arbeit die Bezeichnung Owens-Wendt Methode verwendet.

Yo Vi J@’Z'Vﬁ;) .

Yo +vh vh + vk

Im Ansatz nach Wu findet ebenfalls eine Aufteilung in polare und

e Wu [40, 41] Ysi= Ysv t+ Yo — 4<

disperse  Wechselwirkungen statt. Mathematisch wird der
Zusammenhang der Wechselwirkungen tliber das harmonische Mittel

bestimmt (Gleichung 2.5).

¢ Oss-Good [42-44] V51 = Ysv + Vv —Z(Jysﬂ’; “Vh +\/y;§; Yiv +\/ys7; : hi) 2.6

In dieser Methode wird zwischen dispersen sowie Sdure- und Base-
Anteilen unterschieden, diese Unterteilung ist in Anlehnung an die
Sdure-Base-Theorie nach Lewis. Die Grundvoraussetzung ist ein
Elektronenakzeptor y* wund ein Elektronendonator y. Das
mathematische Gerilist ist der geometrische Mittelwert aus den
Einzelkomponenten (Gleichung 2.6).
Disperse Wechselwirkungen sind Van-der-Waals-Kréfte. Eine Form sind die London-Krafte, die
induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen implizieren. Sie beschreiben sehr schwache und nicht
kovalente Wechselwirkungen zwischen Molekiilen. Eine weitere Form sind die Debye-
Wechselwirkungen. Sie beschreiben Dipol-induzierte Dipol-Wechselwirkungen. Zu den polaren
Wechselwirkungen  gehéren die  Wasserstoffbriickenbindungen  und  Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen. Letzteres wird auch als Keesom-Krifte bezeichnet. Im Folgenden sind die

Bindungsenergien der zuvor beschriebenen Wechselwirkungen aufgelistet:

e Wasserstoffbriickenbindung ~ 20 kJ-mol!
o Keesom-Wechselwirkung 2-20 kJ-mol-1
e Debye-Wechselwirkung < 2kJ-mol?
e London-Krifte ~ 2 kJ-mol-!

Zum Vergleich: Kovalente Bindungen weisen eine Bindungsenergie von 200-700 kJ-mol-! auf [29,

47).

Die Aufteilung der Oberflachenspannung/-energie in polare und disperse Wechselwirkungen ist

wichtig fiir die Erklarung von Benetzungseffekten. Die Oberflaichenenergie und -spannung
12
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kénnen dieselben Werte haben und dennoch ein unterschiedliches Benetzungsverhalten
aufweisen. Dieser Fall tritt insbesondere auf, wenn die polaren und dispersen Grofien (der
unterschiedlichen Komponenten) sehr stark voneinander abweichen. Anhand der Ansétze nach
Owens-Wendt sollen die Benetzungsverhalten einer Fliissigkeit auf einem Festkdrper mithilfe
von polaren und dispersen Anteilen beschreibbar sein. Der Ansatz nach Owens-Wendt ist eine
Weiterentwicklung der Fowkes-Theorie. Letzteres definiert den dispersen Teil nicht. Die
Theorie nach Wu gleicht dem Ansatz nach Owens-Wendt, wendet allerdings eine andere
mathematische Formulierung an und findet im Vergleich zur Owens-Wendt-Methode aber einen
deutlich geringeren Einsatz. Die Methode nach Oss-Good eignet sich besonders bei der
Anwendung von Sdure- und Base-Anteilen im Substrat, die im Rahmen dieser Arbeit allerdings

nicht verwendet werden. [31, 48]

In dieser Arbeit erfolgen die Auswertungen auf den Grundlagen der Young-Gleichung mit der
Erweiterung der Owens-Wendt-Methode. Diese Kombination wird in der Literatur ebenfalls

vorwiegend verwendet.

Zur Bestimmung der Oberflichenenergie wird aus der Young-Gleichung, der additiven
Zusammensetzung der Wechselwirkungen und dem Owens-Wendt-Ansatz Gleichung 2.7

formuliert:

, P

Yy (cos 6 +1) Yiv

= Yoo + [vS 2.7
2 Vb, \Z

y= m x +b

s
Y (cos +1
undy = Ny (0504 Grch Verwendung von

D D
Y 2, Yiw

mindestens zwei Fliissigkeiten ermittelt. Der Kontaktwinkel der Fliissigkeiten, deren polare und

Mithilfe dieser linearen Funktion werden x =

disperse Anteile bekannt sein missen, wird auf dem Substrat bestimmt. Durch eine lineare
Regression werden der polare und disperse Anteil des Festkérpers berechnet. Je mehr
Fliissigkeiten verwendet werden, desto praziser erfolgt die Bestimmung der
Oberflachenenergie. Abbildung 2.7 zeigt exemplarisch die Bestimmung der Oberflichenenergie

mithilfe einer linearen Regression.

13
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Bestimmung der Oberflichenenergie
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Abbildung 2.7: Bestimmung der Oberflichenenergie iiber eine lineare Regression {liber den gemessenen

Kontaktwinkel und die polaren und dispersen Anteile der Losungsmittel.

Das Quadrat der Geradensteigung m = +/y%, in Abbildung 2.7 entspricht dem polaren Anteil des

Substrates. Das Quadrat des y-Achsenabschnittes y, = \/ﬁ entspricht dem dispersen Anteil
des Festkdrpers. Idealerweise sollten sich die bekannten Losungsmittel untereinander stark in
ihren polaren und dispersen Anteilen unterscheiden. Dadurch sind die Messpunkte auf der
Geraden weiter auseinander und prazisere Ergebnisse der polaren und dispersen Anteile des
Festkorpers sind zu erwarten. Dariiber hinaus steigt die Prazision der Ergebnisse mit der Anzahl

an verwendeten Losungsmitteln.

Die Bestimmung der Oberflaichenspannung der Fliissigkeiten erfolgt tiber eine Direktmessung.
Die Berechnung der polaren und dispersen Anteile erfolgt iiber den Kontaktwinkel auf einem
bekannten, vollstdandig dispersen Substrat. In der Owens-Wendt-Gleichung (2.4) wird der polare

Anteil Null, da y£, = 0. Es folgt ¥2, = y,,,. Die Owens-Wendt-Gleichung wird zur folgenden Form:

, 2.8
Ys1 = Ysy T Ylv_2< Y?v ' YI[:;)

Bestimmung des dispersen Anteils der Fliissigkeit:

Zur Bestimmung des dispersen Anteils wird Gleichung 2.8 in die Young-Gleichung (2.1)

eingesetzte und y2 ergibt:

p _ Yin(cos6; +1)? 2.9
v — 4. )/sq;

14
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Bestimmung des polaren Anteils der Fliissigkeit:

Fiir die Betrachtung der Unsicherheiten des polaren Anteils wird der polare Anteil liber die
statistisch unabhdngigen Messgrofden 6 und y;,, dargestellt. Es ergibt sich durch Einsetzen von

Gleichung 2.9 in Gleichung 2.2 der Ausdruck:
Y1 - (cos 01 + 1)2> 2.10
478

Eine weitere Moglichkeit, die polaren und dispersen Anteile einer Fliissigkeit zu bestimmen, ist

le;: Vlv'(]-_

die Ermittlung der Grenzflichenspannung zwischen einer bekannten, rein dispersen und der zu
analysierenden Fliissigkeit. Infolgedessen werden die polaren und dispersen Anteile sowie die

Unsicherheiten berechnet, wie im Anhang aufgefiihrt.
Berechnung der Oberflichenenergie des Substrates:

Die Oberflachenenergie wird wie beschrieben nach Owens-Wendt ausgewertet. Die Berechnung
erfolgt durch voneinander unabhéngige Messgrofien, infolgedessen kénnen die Unsicherheiten
der Variablen x und y ebenfalls unabhingig voneinander bestimmt werden [49]. Die x-Werte

lassen sich nach Gleichung 2.11 berechnen:

2.11

4 -yD

X = Vsv _1
Y - (cos 8, + 1)2

Fiir die Werte der y-Achse ergibt sich folgende Gleichung:

_ (cos 0, +1)-\vd 2.12
B cos 0, +1

Die Berechnung der Unsicherheiten der Variablen x und y sowie die Unsicherheiten der polaren

und dispersen Anteile der Losungen und Substrate sind im Anhang aufgefiihrt.

2.2.4 Benetzungs- und Entnetzungseffekte

Mit Hilfe der Benetzungskennlinie (engl. wetting envelope), die eine Folge des Owens-Wendt-
Ansatzes darstellt, ist es moglich, rechnerisch zu bestimmen, ob ein Losungsmittel einen
Festkorper benetzt [50, 51]. Voraussetzung dafiir ist, dass die polaren und dispersen Anteile
aller Komponenten bekannt sind. Die Benetzung ist das Konkurrenzverhalten zwischen

Adhasions- und Kohdasionskraften [44, 52].

e Die Adhésion beschreibt die Wechselwirkung zwischen Molekiilen oder Atomen an der
Grenze unterschiedlicher Phasen (fester-/fliissig- und fliissig-/fliissig-Phase).

e Die Kohésion beschreibt die Wechselwirkung innerhalb einer Phase.
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Wird 0 aus Gleichung 2.1 gleich Null gesetzt und in Gleichung 2.4 fiir die Grenzflachenspannung
eingesetzt, folgt Gleichung 2.13:

( Yév { Ve
Yﬁ; = 2 s Y?v 'va - va + 2

In Abbildung 2.8 ist die wetting envelope von PTFE graphisch und mithilfe von Literaturwerten

2.13

dargestellt [53]. Fir die Oberflichenenergie von PTFE wird ein in der Literatur typisch

angebender Wert von 18 mN-m-! angenommen [54].

Benetzungskennlinie von PTFE

o-offl)

vB, / mN-m?

10 15 20
v,/ mN-m?

Abbildung 2.8: Benetzungskennlinie (wetting envelope) am Beispiel von PTFE mit schematischer Darstellung der
Tropfenformen. Die Berechnung erfolgte anhand von Literaturwerten [53, 54].

Losungsmittel, die auf der Benetzungskennlinie liegen, benetzen das Substrat vollstidndig. Alle
Losungsmittel, die sich innerhalb der staffierten Flache befinden, spreiten auf dem Substrat. Die
Losungsmittel oberhalb der Benetzungskennlinie zeigen einen Kontaktwinkel 6 > 0. Ist 8 nicht
Null, sondern ein definierter Wert, zum Beispiel 20°, so weisen alle Losungsmittel, die auf der
Benetzungskennlinie (6 = 20) liegen, genau diesen Kontaktwinkel auf. Die Werte unterhalb der
Benetzungskennlinie haben in diesem Fall nicht unbedingt eine spreitende Bedeutung. Sie
werden lediglich einen Kontaktwinkel 6 < 20 aufweisen. Sind die Oberflichenenergien
und -spannungen der gewdhlten Medien bekannt sowie entsprechende polare und disperse

Anteile, ist es moglich, die Benetzung theoretisch vorherzusagen.

Neben der theoretischen Betrachtung der Benetzung iiber die wetting envelope sind Benetzungs-
und Entnetzungseffekte iiber den Fortschreit- und Riickzugswinkel beobachtbar [55-57].

Hierbei wird nicht der zuvor erwiahnte (statische) Kontaktwinkel betrachtet, sondern der
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dynamische Kontaktwinkel. Das Volumen eines liegenden Tropfens, wie in Abbildung 2.9
gezeigt, wird kontinuierlich verandert. Durch Vergrofierung des Tropfenvolumens benetzen die
Kontaktpunkte des Tropfens eine neue Oberfliche. Durch die kontinuierliche
Volumenvergrofierung stellt sich jedoch kein thermodynamisches Gleichgewicht ein. Der
Kontaktwinkel (Fortschreitwinkel) wird wdhrenddessen durchgingig gemessen. Selbiges
Verfahren wird bei der Reduzierung des Tropfenvolumens angewandt. Hierbei wird allerdings
die bereits benetzte Oberflache (Kontaktflache) entnetzt. Der dabei gemessene Kontaktwinkel
wird als Riickzugswinkel bezeichnet. Die Differenz zwischen Fortschreit- und Riickzugswinkel
ist als Hysterese bekannt [58, 59]. Die Interpretation der Hysterese wird in der Literatur
diskutiert [55, 60, 61]. In einigen Studien wird die Hysterese auf die Rauheit [62-64] und
Inhomogenitit [59, 65] der Substratoberflache zuriickgefiithrt. Andere Studien zeigen, dass die
Hysterese von der molekularen Mobilitait [66], der Oberflichenzusammensetzung, der
Flissigkeitspenetration und der Oberflichenquellung abhingt [67, 68]. Neben all diesen
Erklarungen wird gezeigt, dass die Hysterese von der Molekiilgrofie der Fliissigkeit und der
Kontaktzeit zwischen Fliissig- und Festphase abhangt [69, 70]. Infolgedessen wird die Hysterese

auf Sorption und Retention der Fliissigkeit zuriickgefiihrt [55].

Im Falle einer stdarkeren Adhédsion zwischen Substrat und Losung, als Kohésion innerhalb der
Losung, findet keine Entnetzung der Kontaktflache statt. Lediglich das Volumen wird reduziert.
Der Tropfendurchmesser bleibt hierbei konstant. Infolgedessen enthilt die Verdnderung
beziehungsweise das Gleichbleiben des Tropfendurchmessers die Information iiber Benetzungs-
und Entnetzungseigenschaften. Dadurch ist der Entnetzungseffekt unabhidngig vom

Kontaktwinkel des Tropfens beobachtbar.

Dosieren Absaugen

Riickzugs-
winkel

Tropfendurchmesser

Tropfendurchmesser
Substrat

Substrat

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Fortschreitwinkels (links) und des Riickzugswinkels (rechts) auf einem

Substrat.
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Das Verhalten des Fortschreitwinkels hdangt von den Wechselwirkungen zwischen Substrat und

Losung ab [71]. Wahrend der VolumenvergréfRerung

e Dbleibt der Fortschreitwinkel konstant.

e wird der Fortschreitwinkel grofler (sehr schlechte Benetzung der Lésung und raue
Oberflache).

e ist ein ruckartiger Verlauf des Fortschreitwinkels zu beobachten (schlechte Benetzung
der Losung und raue Oberflache, aber durch die Gewichtskraft wird der Tropfen immer

wieder ,ruckartig” flacher).

In der Arbeit von Lam et al. werden vier unterschiedliche Félle des Riickzugswinkels

beschrieben [55], die in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt sind:

e Der Riickzugswinkel nimmt mit der Zeit ab.
e Der Riickzugswinkel ist nahezu konstant.
e Der Riickzugswinkel zeigt einen ruckartigen Verlauf (engl.: stick/slip recession)

o Kein Riickzugswinkel, da die benetzte Flache auf dem Substrat unverandert ist.

In Abbildung 2.10 sind schematische Kurvenverldufe der Fortschreit- und Riickzugwinkel
graphisch dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung wurde der Fortschreitwinkel konstant
dargestellt und lediglich der Riickzugswinkel mit seinen unterschiedlichen
Verhaltensméglichkeiten verdndert. Im Folgenden werden die verschiedenen Mdéglichkeiten

erlautert.
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Fortschreitwinkel

Kontaktwinkel / ©

Durchmesser / mm

Volumen / pL

Zeit /s

Abbildung 2.10: Dargestellt sind unterschiedliche, schematische Fallbeispiele fiir das Verhalten von
Riickzugswinkeln. Abgebildet sind die Kontaktwinkel, der Durchmesser und das Volumen als Funktion der Zeit. 1:
Der Riickzugswinkel ist nahezu konstant. 2: Der Riickzugswinkel nimmt mit der Zeit ab. 3: Der Riickzugswinkel zeigt
einen ruckartigen Verlauf. 4: Es ist kein Riickzugswinkel vorhanden; stattdessen ist der Durchmesser durchgehend

konstant. Anhand des Volumens ist der Dosiervorgang (Volumendosierung/ -reduzierung) ersichtlich.

1: Der Riickzugswinkel ist nahezu konstant. Wahrend der Tropfenschrumpfung wird der
Tropfendurchmesser reduziert und der Riickzugswinkel bleibt konstant. Dieser Effekt wird auf

eine schon abgeschlossene oder noch nicht eingetretene Sorption zuriickgefiihrt.

2: Der Riickzugswinkel nimmt mit der Zeit ab. Beim Reduzieren des Tropfenvolumens nimmt
der Durchmesser des Tropfens ab. Gleichzeitigt sinkt der Kontaktwinkel mit der Zeit mafiig,
sodass die Ermittlung eines gemittelten Riickzugswinkels nicht méglich ist. Dieses Vorkommen

wird in den meisten fliissig/fest-Systemen beschrieben.
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3: Der Riickzugswinkel zeigt einen ruckartigen Verlauf. In diesem Fall nimmt der
Riickzugswinkel kurzzeitig ab, wahrend der Tropfendurchmesser kurzzeitig konstant bleibt. Es
folgt ein Reduktionssprung des Tropfendurchmessers; gleichzeitig nimmt der Kontaktwinkel
sprunghaft zu. Dieser Verlauf wiederholt sich wihrend der Volumenreduzierung. Dieser
sprunghafte Verlauf wird als , pinning“-Effekt an der drei-Phasen-Linie bezeichnet und ist beim
Fortschreitwinkel in manchen Fillen ebenfalls beobachtbar. Der Effekt ist nicht geklart,
allerdings wird eine starke Wechselwirkung zwischen Losung und Substrat vermutet (zum
Beispiel chemische Bindung), die durch andere Krifte (Volumendosierung und -reduzierung)

schlagartig gebrochen werden [55].

4: Kein Riickzugswinkel (durch konstant benetzte Flache). Die Peripherie des
Tropfenvolumens bleibt trotz Volumenreduzierung konstant. Dieser Zustand hat zufolge, dass
der Tropfendurchmesser unverdndert bleibt, wahrend der Kontaktwinkel durchgehend
reduziert wird. Die Messung eines spezifischen Riickzugswinkels ist nicht méglich. Der Effekt
wird auf eine uniiberwindbare Energiebarriere zuriickgefiihrt, bei der sich die Fliissigkeit so
stark auf dem Substrat verankert, dass die Massenfliissigkeit der Strémung widersteht. Dieser

Effekt wird unter anderem auf Sorption und Retention der Fliissigkeit zuriickgefiihrt.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Anwendung der vorgestellten Methoden, um schliissige
Informationen iiber das Adhésionsverhalten von wassrig-alkoholischen Nafion-Lésungen an

dispersen Grenzflachen zu erhalten.

2.2.5 Disperse Grenzflichen

Rein disperse Oberfldchen sind Substrate mit einem vernachldssigbar kleinen polaren Anteil. Sie
bilden eine disperse Oberfliche und haben eine geringe Oberfldchenenergie. Typische disperse
Oberflachen sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Ethylenfluorethylen (ETFE), Polydimethylsilan
(PDMS) und Paraffin. In Abbildung 2.11 sind Literaturwerte der Oberflichenenergien (ysv)

gezeigt.

Der Mittelwert der angegebenen Literaturwerte von PTFE ist ys =18 mN-m?! +£3 mN-m-.
Allerdings sind an dieser Stelle sowohl Oberflichenenergien von 14 mN-m-! als auch von
21,8 mN'm'! angegeben. Die Schwankungen sind auch nicht auf den zeitlichen Verlauf der
verdffentlichten Arbeiten zuriickzufiihren. Dementsprechend ist die Schwankung nicht auf einer
Weiterentwicklung beziehungsweise Verbesserung der Messmethoden zuriickzufiihren. Der
Mittelwert von ETFE liegt nach den Literaturangaben bei ysy = 22 mN-m! £3 mN-m-. Auch an
dieser Stelle streuen die Werte in der Literatur stark. Dariiber hinaus werden bei ETFE teilweise
auch geringe polare Anteile angegeben. Die Schwankung von Paraffin ist mit +4 mN-m-! von den

recherchierten Literaturwerten bei einer Oberflichenenergie von ys, =27 mN-m-! am grofiten.
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PDMS bringt optimale Bedingungen mit und wird mit einer Oberflichenenergie von
Ysv = 21,6 mN-m-! als Standardreferenzmaterial angegeben [72]. Ein weiteres disperses Material
ist Polystyrol. Hierbei werden in der Literatur Werte von 30 mN-m-1 bis {iber 40 mN-m-!

angegeben [39, 73, 74].
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Abbildung 2.11: Literaturiibersicht der Oberflachenenergien (ysv, polarer + disperser Anteil) der Substrate PTFE

(links oben) [39, 54, 72, 75-77], ETFE (rechts oben) [78-81], PDMS (links unten) [72, 82-84] und Paraffin (rechts

unten) [38, 39, 85-87].

Es wird deutlich, dass starke Streuungen der Oberflichenenergie-Werte zu beobachten sind.

Dies riihrt daher, dass unterschiedliche Auswertungsmethoden (unter anderem Owens-Wendt,
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Fowkes und Oss-Good), unterschiedliche Fliissigkeiten und unterschiedliche Materialien
verwendet werden; Details sind im Anhang (Tabelle 9.1) aufgefiihrt. Dariiber hinaus werden
oftmals Literaturwerte fiir die Werte der Oberflichenspannung der Priffliissigkeiten gewahlt
(die Oberflachenspannungen sind zum grofiten Teil von den Autoren nicht selbst bestimmt, die
Werte werden stattdessen aus der Referenzliteratur genommen). Anhand dieser starken
Streuung an Literaturwerten wird ersichtlich, warum es essentiell ist, die Oberflichenspannung

der verwendeten Priiffliissigkeiten selbst zu bestimmen [53].

PDMS ist ein gingiges Material zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile von
Fliissigkeiten und wird als Referenzmaterial zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile
von Fliissigkeiten gewahlt [72]. Die Schwankung in der Literatur ist gering und im Vergleich zu

den anderen Materialien ist eine glatte Oberflaiche am ehesten gegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein besonderer Fokus auf das Benetzungs- und
Haftungsverhalten von wéssrigen Nafion-Losungen auf PTFE und ETFE gelegt. Insbesondere
deswegen, weil diese beiden Materialien beim Beschichtungsprozess auf Transferfolien (Decal-

Prozess) verwendet werden.

2.2.6 Adhision

Eine Haftung zwischen Substrat und Losung liegt vor, wenn die Adhasionskraft grofRer ist als die
Kohésionskraft. Bei einem Adhésions-Effekt handelt es sich entweder um eine mechanische
Verhakung zwischen Substrat und Lésung (Abbildung 2.12, links) oder eine spezifische
Adhiasion (chemische oder physikalische Adhasion) (Abbildung 2.12, rechts) [29]. Eine
Kombination aus beiden Effekten ist ebenso mdglich, wobei die mechanische Verhakung
ausschliefdlich auf rauen Oberflachen auftritt. Dariiber hinaus tritt die mechanische Verhakung
vor allem bei Fluiden mit Flief3grenzen oder trockenen Schichten auf. Je rauer eine Oberflache
ist, desto starker ist die Verhakung. In der Klebetechnologie wird diese Art von Haftung oftmals

verwendet.

Mechanische-Adhision Spezifische-Adhision

Losung

Substrat

Abbildung 2.12: Adhasion zwischen Lésung und Substrat. Links ist die mechanische Adhésion, rechts die spezifische
Adhasion schematisch dargestellt.

Zur Bestimmung der Oberflaichenspannung sind Fluide ohne Fliefigrenze eine
Grundvoraussetzung. Aus diesem Grund ist die Basis dieser Arbeit ausschlieflich die

Verwendung von Losungen ohne Fliefdgrenzen.
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Soll eine Haftung nur aus polaren und dispersen Wechselwirkungen erreicht werden, ist ein
geringerer Rauheitswert unabdingbar; das bedeutet, eine vorwiegend glatte Oberflache ist
Voraussetzung. Vollkommen glatte Oberflachen kdnnen allerdings nicht gewéahrleistet werden.

Aus diesem Grund muss die Rauheit der Substrate zuvor analysiert werden.
Einfluss der Rauheit auf den Kontaktwinkel

Zur Bestimmung der Rauheit einer Oberfliche gibt es unterschiedliche Gréfien, die die

Oberflache beschreiben. Eine Auswahl an Gréfden sind [88, 89]:

e arithmetischer Mittenrauwert (R.) 1t 2.14

Ry,=—-| |z(x)|dx

L,
L: Einzelmessstrecke
z(x): Abweichung von der Mittellinie
e maximale Rauheitstiefe (Rmax) Die vertikale Differenz zwischen dem hochsten und
dem tiefsten Punkt der Gesamtstrecke.

¢ gemittelte Rautiefe (R,) 2.15

1
Ry =5 (Rpy + Ryy + Ryy + Ry, + Ry)

Rz Mittelwert des Abstandes zwischen tiefsten und

hochsten Punk (z) auf fiinf gleichgrofien Teilstrecken.

¢ Rauheitskoeffizient (r) ;e reale Oberflache 2.16
planare Oberflache

In der Mechanik wird am h&ufigsten der R.-Wert verwendet. Er dient zur Herstellung von
technischen Oberflachen und wird in technischen Zeichnungen angegeben. Fiir die Auswahl des
geeigneten Rauheitswertes ist die Fragestellung entscheidend. Ist eine maximale Dicke des
Profils gefragt, eignet sich die Bestimmung des Rma-Werts. Zielt die Fragestellung auf den
Mittelwert der maximalen Rauheit auf einer bestimmten Lange ab, ist die Bestimmung des R,-

Werts entscheidend. [88]

Basis dieser Arbeit ist allerdings das Rauheitsprofil iiber eine Flache. Hierbei sind nicht einzelne
Spitzen entscheidend, sondern das gesamte Rauheitsbild. In der Korrektur des Kontaktwinkels
auf rauen Oberflichen wird beispielsweise der r-Wert verwendet. Dieser beschreibt das
Verhiltnis zwischen der realen (gemessenen) und einer planaren Oberflache. Bei einer idealen,
glatten Oberflache ist der r-Wert eins. Der r-Wert eignet sich nur, wenn die Oberflache

verhaltnismafdig homogen rau ist. [89]
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Einsatz in der Kontaktwinkelbestimmung findet der r-Wert sowohl in der Methode nach Wenzel

[89], als auch in dem Modell nach Cassie-Baxter [57], die im Folgenden beschrieben werden:

e Wenzel cosO* =r-cosb 2.17
Im Ansatz nach Wenzel wird der
Kontaktwinkel mit dem Rauheits-

koeffizienten  verrechnet (Gleichung

2.17). Infolgedessen wird ein korrigierter

Kontaktwinkel (), welcher die Rauheit Abbildung 2.13: Verhalten eines
mit einbezieht, berechnet. Grundgedanke Tropfens auf einem rauen Substrat
nach Wenzel.

hierbei ist die Benetzung des Tropfens

ohne Luftraume zwischen Substrat und

Losung.
e Cassie- cos@* =1 fi-cos0 — f 4 2.18
Baxter Im Ansatz nach Cassie-Baxter wird der

Kontaktwinkel ebenfalls mit dem

Rauheitskoeffizienten verrechnet, um die

Luftraum

Abhangigkeit zwischen Kontaktwinkel
und Rauhigkeitskoeffizienten auszu-

driicken. Zusatzlich wird von einem Cassie-Baxter

Luftraum zwischen Flissigkeit und Abbildung 2.14: Verhalten eines
Substrat durch die Rauheit ausgegangen. Tropfens auf einem rauen Substrat
Dadurch wird die Flache zwischen nach Cassie-Baxter.

Fliissigkeit und Substrat (fis) sowie die

Flache zwischen  Flissigkeit und

eingeschlossener Luft (fie) mit

einberechnet (Gleichung 2.18).

Der Unterschied zwischen den Ansdtzen nach Wenzel und Cassie-Baxter ist die Benetzung des
Tropfens in den Rautiefen. Wahrend im Ansatz nach Wenzel die Rautiefen benetzt werden,
bildet sich nach Cassie-Baxter ein Luftraum. Ersteres Verhalten ist bei Losungen mit geringem
Kontaktwinkel zu erwarten. Mit dem Luftraum zwischen den Rautiefen ist bei héherem
Kontaktwinkel zu rechnen. Der Kontaktwinkel an rauen Oberfldchen ist grofier, als er auf einer
glatten Oberfliche ware, wenn die Fliissigkeit eine Oberfliche schlecht benetzt. Der
Kontaktwinkel ist kleiner, als er auf einer glatten Oberfldche wére, wenn die Fliissigkeit das

Substrat gut benetzt. [90]
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Ein weiteres Modell zur Bestimmung des Kontaktwinkels bei rauen Oberflachen liefern
Shuttleworth und Bailey [91]. Sie beschreiben in ihrem Ansatz geometrisch den Zusammenhang
zwischen dem gemessenen und dem tatsdchlichen Kontaktwinkel. Mathematisch und
geometrisch wurde dieser Ansatz von Johnson und Dettre formuliert [59, 62]. Aufgrund der
Rauheit eines Materials entspricht die horizontale beim Kontakt zwischen Tropfen und Substrat
nicht dem tatsdchlichen Kontaktwinkel. Der tatsdchliche Kontaktwinkel ist als Tangente des
Kontaktpunktes zu interpretieren (Abbildung 2.15). Dieser Kontaktwinkel ist mithilfe des
Fortschreit- und Riickzugswinkel zu bestimmen. Der Mittelwert aus Fortschreit- und

Riickzugswinkel entspricht nach dieser Methode dem eigentlichen Kontaktwinkel.

dpr=0+a
Ppr=0-a
z a =(Dp-DdR)/2

Tropfen

i\

X Substrat 57

C

Abbildung 2.15: Geometrisch dargestellt ist der Zusammenhang und die Berechnung des realen Kontaktwinkels (6)
mithilfe der Fortschreit (®r)- und Riickzugswinkel (®r) mithilfe des Ansatzes nach Shuttleworth und Bailey [91] und
formuliert durch Johnson und Dettre [59, 62].

Mithilfe dieser Methode ist die Bestimmung des r-Wertes nicht notwendig. Stattdessen sind die

Werte des Fortschreit- und Riickzugswinkel zu messen.

Eine homogene Rauigkeit ist die Basis aller drei Ansdtze zur Berechnung des neuen

Kontaktwinkels.

Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Berechnung des korrigierten Kontaktwinkels auf alle drei
Methoden eingegangen. In Kapitel 5.1 wird diskutiert, welche Methode welche Ergebnisse
erzielt. Darauf aufbauend wird die Oberflichenenergie der vorgestellten Substrate berechnet

und gegentibergestellt.
Adhisionsarbeit

Mithilfe des Kontaktwinkels wird nicht nur die Oberflachenenergie bestimmt, sondern auch die
Adhésionsarbeit (Wjs). Nach der Young-Dupre Gleichung ist es méglich, qualitativ die Festigkeit
zwischen der fliissig/fest-Phasengrenze zu berechnen [34, 92]. Die Festigkeit wird durch die

Adhasionsarbeit und durch die Gleichungen 2.19 und 2.20 ausgedriickt:
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Wis = v - (1 + cos6) 2.19

Wis = Yiw+ VYso — Vst 2.20

Die Gleichungen kdénnen ineinander {iberfithrt werden. Da die Adhdsionsarbeit messtechnisch
zum einen Uber die Grenzflichenenergie und zum anderen tiber den Kontaktwinkel berechnet
werden kann, sind an dieser Stelle beide Ausdriicke aufgefiihrt. Neben dem Wert der
Adhésionsarbeit ist es moglich, das Phdnomen der Haftung mithilfe des Riickzugswinkels zu

beobachten.
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2.3 Wissrige und alkoholische Nafion-L6sung

Die Dispersion zur Herstellung der pordsen Katalysatorschicht fiir die Membran-Elektroden-
Einheit besteht aus Nafion, organischen Losungsmitteln und Katalysator. Fiir ein fundiertes
Verstdndnis des Verhaltens des lonomers Nafion an dispersen Grenzflachen ist die Basis, Nafion
in Losung zu untersuchen. Das Ionomer ist eine Perfluorsulfonsdure (PFSA, eng.: perfluorsulfonic
acid). Das Grundgeriist von Nafion ist eine Polytetrafluorkette mit sulfonierten Seitenketten. Die
Seitenketten mit den Sulfonsdure-Gruppen befinden sich in regelméfligen Abstdnden von
ungefahr 14 Kohlenstoffatomen [8]. Die Sulfonsdure-Gruppen dienen im Elektrolyseur und in
der Brennstoffzelle als Protonenleiter, wodurch die Protonen durch die porose
Katalysatorschicht und die Membran transportiert werden kdnnen. Die Arbeit von Mauritz und
Moore [8] sowie die Arbeit von Kusoglu und Weber [9] zeigen einen Grofiteil der bisherigen

Forschung und Erkenntnisse tiber Nafion in der Membran als auch in Losung auf.

Das lonomer weist Tensid-dhnliche Eigenschaften auf (Abbildung 2.16). Infolgedessen bildet
Nafion in wassriger Umgebung in der Membran als auch in Lésung Mizellen aus [93]. In polaren
Losungen zeigen die polaren Sulfonsdure-Gruppen nach aufien und die dispersen Ketten nach
innen. In der Membran liegt Nafion in Form von langen Stidbchen vor, die sich in Biindeln

Gruppieren (Abbildung 2.16) [8]. Auch in Losung wird Nafion mit stibchendhnlichen Mizellen

beschrieben.
CFy| _CF
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Abbildung 2.16: Nafion-Struktur mit polaren (rot) und dispersen (blau) Anteilen in Anlehnung an [94] (links).
Réhrenstruktur und Biindelgruppierung von Nafion in Anlehnung an [8] (rechts).

Die Stdarke der Agglomeration von PFSA in verschiedenen Ldosungen wird in der Literatur
diskutiert. In 5 wt-%igen Nafion-Losungen tritt die starke Gruppierung der einzelnen Nafion-
Stabchen noch nicht auf. Su-Jen Lee et al. zeigt, dass in wassrigen und alkoholischen Lésungen

Nafion keine streng geordnete Anordnung aufweist [95].

In der Literatur wird vor allem die Mizellengrofie diskutiert. Analytisch wird die Partikelgrofie

iber Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS, engl: small angle neutron scattering),
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Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS, engl.: small angle x-ray scattering) und Dynamische
Lichtstreuung (DLS, eng.: dynamic light scattering) ausgewertet. In der Arbeit von Aldebert et al.
wird ein hydrodynamischer Durchmesser (Nafion einschliefilich der gebundenen hydrathiille)
von ungefahr 100 nm (Stdbchenldnge) angegeben [96]. Diese Linge variiert jedoch je nach
Messmethode, Auswertung und Losungsmittel zwischen 100 nm - 200 nm. Der zylindrische
Durchmesser variiert ebenfalls zwischen 2,0 - 5 nm [96-98]. In Arbeiten von Szajdzinska-Pietek
et al. sind strukturelle Analysen von Nafion-Losungen mithilfe der Elektronenspinresonanz
(ESR, engl.: electron spin resonance) beschrieben [19, 20]. In ihren Arbeiten wird angenommen,
dass am dufieren Ende der Stibchen eine Unordnung entsteht. Diese Unordnung fiihre zu
schleifendhnlichen Gebilden und freien Stellen des Backbones. Dieses ,fransenstdbchendhnliche”
Modell wiirde bedeuten, dass sich nicht ausschliefdlich polare Anteile am duferen Ende der
Mizelle befdnden. Dadurch soll eine mdgliche Erkldrung fiir die Wechselwirkung mit hoheren
(Alkohol-)Konzentrationen gegeben werden. Mithilfe der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM, engl.: transmission electron microscopy) wurden Bilder von gefrorenen Nafion-Lésungen
aufgenommen, die groflere Aggregate im Submicro-Bereich zeigen [95, 99]. DLS-Messungen
zeigen ein dhnliches Verhalten in protischen Losungen mit einem hydrodynamischen
Durchmesser von 0,1-10 pm [95, 97]. In aprotischen Losungen werden hingegen mit der
statischen Lichtstreuung Durchmesser von <100 nm beobachtet [100]; Die Stdbchenform von
PFSA bleibt jedoch bestehen. In der Arbeit von Welch et al. wird eine Verdanderung der
Stdbchenform in Abhédngigkeit des Losungsmittels beschrieben [101]. Demzufolge werden
Partikel in Wasser/2-Propanol-Lésungen auf >200nm geschatzt und die Stabchenform wird
aufgelost. Divergent zu dieser Arbeit steht eine Arbeit von Ngo et al,, hier wird das Aggregat als
<100nm beschrieben [99]. In der Arbeit von Yamaguchi et al. wird das Verhalten von Nafion in
Losung zusatzlich mit 19F-NMR Spektroskopie untersucht [97]. In ihrer Studie wird gezeigt, dass
die hydrodynamischen Radien und Interpartikelabstidnde von Nafion in Wasser/1-Propanol-
und Wasser/Ethanol-Lésungen von der Losungsmittelzusammensetzung abhédngen. Bei
Zunahme der Alkoholkonzentration entsteht eine Signalverschmalerung. Diese Beobachtung
impliziert eine Entwicklung hin zu geordneten Bereichen. Dies entspricht einer geringeren
Mobilitat innerhalb des Molekiils. In der Veroffentlichung von Ghelichi et al. werden
molekulardynamische Simulationen von Nafion in Lésung vorgestellt [102]. Hierbei wird die
Aggregation von lonomerketten in verdiinnter Losung untersucht. Die unterschiedlichen
Wechselwirkungsmoglichkeiten vom lonomer-Backbone und der Seitenketten werden dabei
beriicksichtigt. Es stellt sich heraus, dass ein Zusammenspiel der Wechselwirkungen fiir die
Bildung von lonomeraggregationen und Biindeln verantwortlich sind. Eine zylinderahnliche,
sechseckige Packungsordnung des Backbones wird beschrieben, an denen die Seitenketten nach

auflen gerichtet sind. Die Stabilitdt und Gréfie der Biindel hdngt vom Losungsmittel und der
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Pfropfendichte des Backbones ab. Wahrend eine hohere Anzahl an Sulfongruppen bei gleicher
Backbone-Kettenldnge zu einer Verkleinerung der Biindel fiihrt, werden die Biindel bei
Zunahme der Wertigkeit des Losungsmittels grofSer. Auffillig ist, dass eine Erschopfung an
Gegenionen in der Losung auftritt, da die Gegenionen scheinbar an der Biindeloberfliche
kondensieren. Die Literatur zeigt, dass es keine eindeutigen Angaben fiir die genaue Grofie des
Polymers gibt, selbst bei gleichen Losungsmitteln werden unterschiedliche Gréfienangaben
publiziert. Dariliber hinaus werden oftmals entweder die Primdrpartikel untersucht oder die
Agglomerate. Eine Beziehung zwischen den Primarpartikeln und den Agglomeraten werden
seltener beschrieben [101]. Je nach Losungsmittel und Konzentration variieren Agglomeration
und Grofdenangaben. Eine Kennzahl fiir das PartikelgréfRen-Verhalten des PFSA-lonomers ist bis
heute nicht bekannt. Infolge dieser Vielfalt an Partikelgrofienangaben wird im Rahmen dieser
Arbeit von der Grundvorstellung ausgegangen, dass Nafion als stdbchenférmiges Polymer mit

unbestimmter Grofie als zylinderférmige Bilindel vorliegt.

Neben der Partikelgrofie werden auch die Wechselwirkungen zwischen Ldésungsmittel und
Nafion in wassrigen Systemen in der Literatur diskutiert. Vorwiegend werden die Losungsmittel
1-Propanol [97, 103], 2-Propanol [101], Glycerin [101, 104], Ethanol [97, 105] und Methanol
[95] untersucht. Als geeignete Analysemethoden kristallisierten sich die IR- und !*F-NMR
Spektroskopie heraus. Als Vergleich und fiir die Zuordnung der Signale eignet sich vor allem die
umfangreiche Nafion-Membran Literatur, aber auch die weniger zahlreiche Literatur iiber
Nafion in verschiedenen Losungsmitteln [101, 103, 104, 106-112]. Mit steigender
Alkoholkonzentration zeigt sich in 19F-NMR Spektren eine Verschmalerung der Signale der
Seitenkette. Die Verschmaélerung der Signale ist durch eine geringere Mobilitdt der Seitenketten
zu erkldren. Das Riickgrat bleibt indessen unberiihrt. Eine Verschiebung der Signale ist nicht zu
beobachten. In der IR-Spektroskopie sind die Signale des Riickgrats ebenfalls unverdndert. Mit
steigendem Alkoholanteil ist jedoch eine Rotverschiebung der Sulfonsdure-Gruppen
beobachtbar. Diese Ergebnisse implizieren eine Wechselwirkung zwischen der PFSA-Seitenkette
und Alkohol. In der Arbeit von Yamaguchi et al. wird dieser Effekt beschrieben [97]. Die
Alkoholmolekiile werden in die Hydrathiille der negativ geladenen Sulfonat-Endgruppe
eingebunden, wahrend das hydrophobe Polymer-Riickgrat von diesen Auswirkungen kaum

betroffen ist.

In wenigen Arbeiten wird auf den Zusammenhang zwischen der Oberflichenspannung von
Nafion-Losungen und einem guten Beschichtungsprozess hingewiesen [17-20]. In einer Arbeit
von Szajdzinska-Pietek et al. wird lediglich die Oberflaichenspannung der reinen Losungsmittel
bestimmt, nicht aber die Oberflachenspannung der Nafion-Losung [19]. In einer weiteren Arbeit

von Szajdzinska-Pietek et al. wird die Oberflachenspannung einer Wasser/Nafion-Losung mit
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einem Nafion-Massenanteil von 7-9 wt% mit 62,1 mN-m-! angegeben [20]. Die Messung erfolgte
mithilfe der Wilhelmy-Platten-Methode. In einer Arbeit von Curtin et al. wird in einer 10 wt%
Nafion/Wasser-Losung eine Oberflichenspannung von 50 mN-m-1 gemessen [17]. In selbiger
Arbeit wird bei einer Zusammensetzung von 20 % Nafion, 34 % Wasser und 46 % 1-Propanol
eine Oberflichenspannung von 25mN-m! angegeben. Es wird postuliert, dass die
Oberflaichenspannung mithilfe von Alkoholen sinkt und dass dies fiir kontrollierte
Beschichtungen wichtig ist [17]. In der Arbeit von Bonifacio et al. werden ebenfalls nur die
Oberflachenspannungen der reinen Losungsmittel angegeben und beschrieben, wie wichtig die
Oberflachenspannung fiir eine kontrollierte Beschichtung ist [18]. Die polaren und dispersen
Anteile der Nafion-Losungen sind zudem unbeachtet. Der genaue Zusammenhang zwischen der
Oberflachenspannung der Nafion-Losung und der Beschichtung eines Substrates ist nicht
formuliert. Lediglich Kontaktwinkelmessungen von Wasser auf Nafion-Filmen wurden
untersucht, nicht aber fiir die Betrachtung von Nafion-Lésungen selbst [113, 114]. Dariiber
hinaus sind Studien iiber das Verhalten von diinnen Nafion-Filmen auf unterschiedlichen
polaren und hydrophoben Oberflichen beschrieben, die entweder eine Grenzfliche zur
Gasphase oder zu Wasser ausbilden. Diese Studien zeigen einen Zusammenhang der Nafion-
Biindelorientierung auf den Substraten zur Grenzfliche Wasser beziehungsweise Luft [115,
116]. In der Arbeit von Bass et al. wird mithilfe von streifend-einfallenden
Kleinwinkelrontgenstreu-Experimenten (engl.: grazing-incidence small-angle x-ray scattering)
die Biindelausrichtung von Nafion an der Phasengrenze untersucht [115]. In Bezug auf die in der
vorliegende Arbeit untersuchten wassrigen Nafion-Losungen ist dieser Zustand hingegen nicht

bedeutend, da kein starres und durchgehendes Nafion-Netz vorliegen wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Zusammenhang zwischen der Oberflichenspannung der
Nafion-Losung in Bezug zur Oberfldchenenergie verschiedener Substrate, sowie die Benetzungs-
und Entnetzungseffekte gemessen, beschrieben und analysiert. Die bisherige Wissensliicke in

der Literatur wird mithilfe dieser Arbeit verringert.
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3 Messmethoden

In diesem Kapitel werden die Messmethoden beschrieben, die zur Bestimmung der
Oberflaichenspannung, der Kontaktwinkel und der Grenzflichenenergie genutzt wurden.

Dartiiber hinaus wird die Messmethode zur Bestimmung der Oberflachenrauheit vorgestellt.

IR- und 19F-NMR-Spektroskopie wird zur Analyse der intermolekularen Wechselwirkungen

zwischen den Losungsmittelkomponenten genutzt.

Die Methoden zur Bestimmung der Dichte, des Brechungsindizes, der Viskositdt und der

Leitfahigkeit runden das Kapitel ab.

3.1 Oberflichenanalyse
Zur Bestimmung der Oberflachenspannung, der Grenzflachenspannung und des Kontaktwinkels

sind verschiedene Messtechniken anwendbar, die im Folgenden aufgezeigt sind:

Oberflachenspannung

e Hangender Tropfen -> statische Messmethode

e Wilhelmy-Platten-(oder Stab-) Methode - statische Messmethode

e Du Noiiy-Ring-Methode - statische Messmethode
e Blasendrucktensiometrie - dynamische Messmethode
Grenzflichenenergie
e Du Noiiy-Ring-Methode - statische Messmethode
Kontaktwinkel
e Liegender Tropfen - statische und dynamische Messmethode
e  Wilhelmy-Platten-Methode - dynamische Messmethode

In Abbildung 3.1 sind die unterschiedlichen und im Rahmen dieser Arbeit genutzten
Messinstrumente zur Bestimmung der Oberflichenspannung, der Grenzflichenenergie und des

Kontaktwinkels dargestellt.
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Oberflachenspannung
* Hangender Tropfen

Wilhelmy —
Methode

Oberflachenspannung
Grenzflachenenergie
Fortschreit-/Ruckzugswinkel

Kontaktwinkel im thermodynamischen .
Gleichgewicht Oberflachenspannung

Fortschreit-/Riickzugswinkel *  Blasendrucktensiometrie
* Liegender Tropfen

Abbildung 3.1: Ubersicht der verwendeten Messinstrumente und Messmethoden zur Bestimmung der
Oberflichenspannung, Grenzflichenenergie und des Kontaktwinkels.

Anhand dieser Abbildung ist ersichtlich, dass mit demselben Messinstrument unterschiedliche
Messmethoden durchgefiihrt werden kénnen. Beispielsweise wird am DSA30 (engl.: drop shape

analyzer, KRUSS GmbH) sowohl der hdngende, als auch der liegende Tropfen vermessen.

3.1.1 Bestimmung der Oberflichenspannung

Zur Bestimmung der Oberflichenspannung wurden verschiedene Methoden verwendet: zum

einen zwei statische Messmethoden und zum anderen eine dynamische Messmethode.

o  Wilhelmy-Methode (statische Messmethode)
e Hiangender Tropfen (statische Messmethode)

e Blasendrucktensiometrie (dynamische Messmethode)

Wilhelmy-Platten-Methode

Die Wilhelmy-Platten-Methode ist eine tensiometrische Messmethode [117]. Hierbei wird fiir
eine ideale Benetzung eine angeraute Platin-Platte mit einer definierten Lidnge und Breite
senkrecht in die zu untersuchende Losung getaucht. Der Umfang der Platte wird als benetzte
Lange (L) bezeichnet. Der Kontaktwinkel zwischen Losung und der Platin-Platte mit optimalen
Benetzungseigenschaften betragt 6 = 0. Infolgedessen wird in der Gleichung aus Abbildung 3.2
(links) cos @ = 1. Nach Eintauchen der Platte in die zu bestimmende Losung wird die Platte auf
die Hohe der Losungsoberflache gebracht. Dadurch ist der Auftrieb (F,) der Losung fiir die

Messung der Kraft (F) irrelevant und nur die benetzte Fliissigkeit von Bedeutung. Uber die
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Kraftmessung wird die Oberflichenspannung, wie in Abbildung 3.2 links dargestellt, bestimmt

[118].

Wilhelmy-Platten-Methode Stab-Methode Du Noiiy-Ring-Methode

_ Fmax'fl'fz
Vi 4.1 R-cosO

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Wilhelmy-Platten-(links), Stab- (mittig) und Du Noiiy-Ring-Methode
(rechts). Die Bestimmung der Oberflichenspannung (yi) erfolgt iiber die gemessene Kraft (F) (der Auftrieb (Fb) ist
Null) und die benetzte Liange (L) des Messkorpers (Platte und Stab) oder den Ring-Umfang (2:-w-R) unter
Beriicksichtigung der Lamellen-Flache (bei letzterem werden die Korrekturfaktoren f1 und f2 einberechnet).

Diverse Messkorper wie Ring, Platte oder Stab ermdglichen es, die Oberflachenspannung einer
Losung zu bestimmen. Der Vorteil eines Stabs ist die geringere Flache im Vergleich zur Platte,
wodurch geringere Probenvolumina messbar sind. Das Messprinzip gleicht der Wilhelmy-
Plattenmethode. Die benetzte Lange entspricht dem Umfang des zylindrischen Stabs, wie in
Abbildung 3.2 mittig dargestellt. Das Messprinzip der Du-Noiiy-Ring-Methode &hnelt der
Wilhelmy-Plattenmethode, wobei eine Lamelle aus der Losung gezogen wird. Somit befindet sich
der Ring wahrend der Messung oberhalb der Lésungsmitteloberflache. Die Lamellenfldche
(Ringflache < Lamellenflache) verandert die durch die Fliissigkeit ausgetibte Gewichtskraft und
muss daher mit beriicksichtigt werden. Aus diesem Grund wird bei der Ring-Methode die
Lamellenflache innerhalb des Kreises mithilfe von Korrekturfaktoren f; und f; berechnet, die die
zusatzliche Gewichtskraft korrigiert. Die Messungen wurden mit dem Krafttensiometer K100

(KrRUss GmbH) durchgefiihrt.

Hingender Tropfen

Der hdngende Tropfen ist eine weitere Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung
[118, 119]. Hierbei wird diese anhand von der Tropfenkontur und der Dichtedifferenz aus
Gasphase und Losung berechnet. Ein hdngender Tropfen, der sich im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, wird mithilfe der Young-Laplace-Gleichung beschrieben (Gleichung 3.1).
Hierbei enthdlt der Laplace-Druck Ap = py — Ap- g -z die Information zum Differenzdruck
zwischen der Fliissigphase und der Gasphase. Uber die Hauptkriimmungsradien r; und r, des

Tropfens wird die Oberflachenspannung bestimmt. Es ergibt sich folgende Gleichung:
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Ap 3.1
(+7)

Statt der idealen Kugelform hat der Tropfen durch die Gewichtskraft eine Birnenform, wie in

Yiw =

Abbildung 3.3 links schematisch dargestellt.

A Dosiernadel B
p //
ry
P+ Ap
Gasphase o r,

Dosiernadel

Kammer
Lichtquelle

® Kamera

Reservoir

Abbildung 3.3: Schematische Zeichnung des hangenden Tropfens (A) und Aufsicht der Tropfenoberfliche
beschrieben iiber die Hauptkriimmungsradien r1 und r2 (B). Zudem ist der schematische Messablauf des hiangenden
Tropfens mittels Bildanalyse dargestellt.

Die Birnenform entsteht durch den hydrostatischen Druck, der sich im Inneren des Tropfens
aufbaut. Der hydrostatische Druck Ap - g - z beeinflusst die Kriimmung des Tropfens, wodurch
die Tropfenform hohenabhingig (z) und radiusabhéngig (r) ist. Im Tropfenscheitelpunkt ro ist
ri1 =12 In Abbildung 3.3 rechts ist die Aufsicht eines Tropfens dargestellt. Hierbei ist die
Tropfenform tiber die Hauptkrimmungsradien und den unterschiedlichen Druck zwischen dem

inneren und dufderen des Tropfens schematisch gezeigt.

Zur Bestimmung der Oberflaichenspannung wird ein Formfaktor B an die Tropfenkontur durch

eine Anpassungsfunktion angeglichen. Gleichung 3.2 wird formuliert:

_ Apgré 3.2
Yw

B beschreibt die Kriimmung der Tropfenkontur und die Gravitation in Abhédngigkeit der

B

Oberflachenspannung. Der Formfaktor wird anhand der bildlich aufgenommen Tropfenkontur
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und unter Angabe der Dichte der Losung mithilfe der Kriiss-Software nummerisch bestimmt. Fiir
einen optimalen Fit ist nach DIN 55660-3:2011-12 ein Wert von B = 0,6 + 0,06 zu bestimmen.
Anhand der visuell ermittelten Daten wird die Oberflichenspannung berechnet. Durchgefiihrt
wurde die Messung am Tropfenkonturanalysator (DSA30, engl.: drop shape analyzer, KRUSS

GmbH).

Blasendrucktensiometrie

Die dynamische Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung wurde mittels
Blasendrucktensiometrie durchgefiihrt. Die Messung fand an einem Blasendrucktensiometer
(BP100, engl.: bubble pressure Tensiometer, KRUSS GmbH) statt. Durch die Kapillare wird ein
definierter Gasstrom (Luft oder Argon) geleitet. An der Kapillarspitze, die in die zu
untersuchende Losung getaucht ist, wird durch den Luftstrom eine Blase in der Losung erzeugt.
Gleichzeitig wird am anderen Ende der Kapillare der Druck gemessen. Schematisch ist der
Messablauf in Abbildung 3.4 gezeigt. In dieser Darstellung ist der Druck als Funktion der Zeit
aufgetragen. Innerhalb einer Blasenfrequenz wird eine Blase erzeugt; abgeschlossen wird die
Blasenfrequenz durch den Abriss der Blase an der Kapillarspitze. Der Anfangsdruck entspricht
dem hydrostatischen Druck (Po). Entspricht der Gasblasenradius dem Radius der Kapillarspitze,
ist der Maximaldruck (Pmax) erreicht. Bei weiterer Zunahme des Gasblasenvolumens nimmt der
Druck wieder ab. Die Oberflichenspannung wird mithilfe des Maximaldrucks und des
hydrostatischen Drucks Py, wie in Abbildung 3.4 gezeigt, berechnet. Durch das Erzeugen einer
neuen Oberfliche in einer definierten Zeit ist es mdoglich, die Oberflichenspannung in

Abhangigkeit von der Zeit (dem Oberfldachenalter) zu bestimmen.
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Abbildung 3.4: Blasendrucktensiometrie zur dynamischen Bestimmung der Oberflichenspannung. Schematisch
dargestellt ist die Blasenbildung an der Kapillarspitze bis zum Abriss der erzeugten Gasblase. Wahrenddessen wird
der Druck (P) in Abhéangigkeit der Zeit gemessen. Der Blasendurchmesser entspricht beim maximal gemessenen

Druck (Pmax) dem Kaniilendurchmesser (r).
Die Abhéangigkeit der Oberflichenspannung vom Oberflachenalter ist in Abbildung 3.5

schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.5: Bestimmung der Oberflachenspannung mithilfe der Blasendrucktensiometrie. An der Kapillare (mit
dem Kapillarradius r) wird eine Blase mit unterschiedlicher Geschwindigkeit (Oberflachenalter) erzeugt. Dadurch
wird die Diffusions- und Adsorptionsgeschwindigkeit bei der Bestimmung der Oberflichenspannung messbar.
Dargestellt ist ein schematischer Kurvenverlauf; aufgetragen ist die Oberflaichenspannung gegen das

Oberflachenalter.
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Durch die Variation des Oberflachenalters (Zeit der Blasenbildung bis Pmax) wird die Mobilitat
von Tensiden/Polymeren an die Oberfliche sichtbar [118]. Die Diffusions- und
Adsorptionsgeschwindigkeit beeinflusst die Zeit, die das Polymer benétigt, um an der Oberflache
zu adsorbieren. Je langsamer die Blase gebildet wird, desto mehr Polymere gelangen an die

Oberflache und senken die Oberflichenspannung, wie der schematische Messverlauf darstellt.

Bei der Verwendung der Nafion-Lésungen ist bei der Blasenerzeugung eine starke
Schaumbildung zu beobachten. Dieser Schaum fiihrt zu Verdnderungen des Fiillstandes und
damit zu einem ungenauen Messergebnis. Damit sich der hydrostatische Druck an der
gebildeten Kapillare nicht dndert, muss ein unverdnderter Fiillstand garantiert werden. Aus
diesem Grund wurde der Schaum abgesaugt und die Losung kontinuierlich zugefiihrt, sodass
keine Hohenveranderung der Losung mdglich war. Der selbstkonstruierte Aufbau zur

Gewahrleistung eines konstanten Fiillstandes ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt.

Zudosieren
Luftstrom

Schaium Absaugen

Zgonstant

Abbildung 3.6: Konstruktion am BP100 um einen konstanten Fiillstand zu gewahrleisten. Es wird kontinuierlich
Schaum/Losung abgesaugt und das gleiche Volumen an Lésung zudosiert.

Durch Messstarts bei verschiedenen Blasenaltern wurde tiberpriift, ob keine Veranderung des
Messergebnisses durch das Zudosieren und Absaugen wahrend der Messung auftrat (Anhang,
Abbildung 9.1, rote Messkurven). Durch Wiederholungsmessungen wurde bestétigt, dass keine
Veranderung messbar war. Dieser Messaufbau wurde als Grundlage fiir die Messungen, die in

Kapitel 5.3.1, Abbildung 5.20 gezeigt sind, verwendet.

3.1.2 Bestimmung des Kontaktwinkels

Zur Bestimmung der Kontaktwinkel wurden verschiedene Methoden verwendet. Zum einen
wurde der Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleichgewicht (liegender Tropfen), zum
anderen wurde der Fortschreit- und Riickzugswinkel mithilfe von zwei verschiedenen Methoden

(liegender Tropfen und Wilhelmy-Methode) bestimmt.
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Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleichgewicht Fortschreit- Riickzugswinkel

Dosiernadel

Lichtquelle Lichtquelle Dosiernadel

Kammer Kamera Kammer

Kamera

Liegender Tropfen

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Messaufbaus am liegenden Tropfen. Links ist der Tropfen im
thermodynamischen Gleichgewicht dargestellt. Wahrend der Messung mittels Bildanalyse befindet sich die
Dosiernadel oberhalb des Tropfens. Rechts ist der Messaufbau zur Bestimmung des Fortschreit- und
Riickzugswinkels gezeigt. Hierbei befindet sich die Dosiernadel wahrend der Bildanalyse innerhalb des Tropfens, da
das Volumen des Tropfens wéahrend der Messung verandert wird.

Mit dem Tropfenkonturanalysator (DSA30, Kriiss GmbH) wurden Kontaktwinkelmessungen am
liegenden Tropfen durchgefiihrt. Bei der Kontaktwinkelmessung des Tropfens im
thermodynamischen Gleichgewicht wird ein Tropfen mit einem definierten Volumen an der
Dosiernadel erzeugt und behutsam auf dem Substrat abgelegt. Anschlieffend wird die
Dosiernadel aus dem Tropfen gezogen. Mithilfe einer Kamera wird der Tropfen aufgenommen
und mittels Bildanalyse ausgewertet. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus ist in
Abbildung 3.7 links gezeigt. Die Kontur des Tropfens wird mithilfe einer Fit-Methode
(Auswertesoftware, Kriiss Advance) nachgebildet und der Kontaktwinkel bestimmt (Vergleich
Abbildung 2.6). Dariiber hinaus ist die Bestimmung des Tropfendurchmessers und des

Tropfenvolumens tiber die Tropfenkontur moglich.

Bei der Bestimmung des Fortschreit- und Riickzugswinkels wird ebenfalls ein Tropfen mit
einem definierten Volumen an der Dosiernadel erzeugt und auf dem Substrat abgelegt. Wahrend
der Messung bleibt die Dosiernadel im Tropfen, sodass das Volumen des Tropfens kontinuierlich
vergrofiert oder verkleinert werden kann. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus ist in
Abbildung 3.7 dargestellt. Die Auswertung der Fortschreit- und Riickzugswinkel erfolgt
gleichermafden mithilfe der Bildanalyse. Hierbei wird jedoch eine reine Tangenten-Fit-Methode
(Auswertesoftware, Kriiss Advance) verwendet, da durch die Dosiernadel im Tropfen nicht die
gesamte Tropfenkontur wiedergegeben werden kann. Aus diesem Grund sind die Kontaktwinkel
und der Tropfendurchmesser auswertbar, nicht aber das Tropfenvolumen. Letzteres wird iiber
die Dosiergeschwindigkeit berechnet. Der Fortschreitwinkel wird wéahrend der kontinuierlichen
Volumenvergréflerung bestimmt; die Ermittlung des Riickzugswinkels erfolgt bei der
Volumenreduktion, wie in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt. Eine detaillierte Erklarung der

Interpretation des Fortschreit- und Riickzugswinkels ist in Kapitel 2.2.4 aufgefiihrt.
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Fortschreitwinkel Riickzugswinkel

\ Eintauchen
Rausziehen

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Messablaufs zur Bestimmung des Fortschreit- und Riickzugswinkels
mithilfe der Wilhelmy-Methode.

Der Fortschreit- und Riickzugswinkel wurde auch mithilfe des Krafttensiometers (K100, Kriiss
GmbH) gemessen. Hierbei wird die Wilhelmy-Methode, wie bei der Bestimmung der
Oberflachenspannung, angewendet. Allerdings ist der Kontaktwinkel zwischen der Losung und
dem zu messenden Substrat nicht Null, sondern eine zu messende Gréf3e. Mithilfe der bekannten
Oberflachenspannung der verwendeten Flissigkeit und iiber die gemessene Kraft wird der
Fortschreit- und Rickzugswinkel berechnet. Der Auftrieb (F,) des Substrates wird mithilfe der
Kriiss-Software von der gemessenen Kraft subtrahiert. Hierfiir wird die Grof3e (Hoéhe, Breite und
Lange) des zu untersuchenden Substrates angegeben. Die Masse des Substrates wird mithilfe
des Krafttensiometers bestimmt. Die Bestimmung des Fortschreitwinkels erfolgt beim
Eintauchen des Substrates in die Losung; beim Herausziehen aus der Loésung wird der

Riickzugswinkel bestimmt.

3.1.3 Bestimmung der Grenzflachenenergie

Die Grenzflichenenergie wurde mit der Du Noliy-Ringmethode am Krafttensiometer (K100,
Kriiss GmbH) bestimmt [118, 120]. Ein schematischer Messaufbau ist in Abbildung 3.9 gezeigt.
Bei der Grenzflichenenergiebestimmung handelt es sich um zwei Fliissigphasen; im Vergleich
dazu handelt es sich bei der Oberflichenspannungsbestimmung mithilfe der Du Noiiy-
Ringmethode um eine Fliissig- und eine Gasphase. Eine Lamelle am Ring wird an der
Phasengrenze zwischen zwei Fliissigphasen hochgezogen, sodass jedoch die Lamelle nicht reif3t.
Durch die gemessene Kraft, die bekannten Dichten und die bekannten Oberflachenspannungen

der Losungen wird die Grenzflaichenenergie mithilfe der Geratesoftware berechnet.
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Leichtere Phase

Schwerere Phase

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Grenzflichenenergiebestimmung zwischen zwei Flissigphasen. Die
Dichte der oberen Losung (Leichten Phase) ist geringer als die Dichte der unteren Losung (schwere Phase). Fir die

Anwendung dieser Messmethode diirfen sich die beiden Phasen nicht untereinander mischen.

3.1.4 Bestimmung der Oberflichenrauheit

Zur Analyse des Oberflachenprofils werden mithilfe eines Laserscanners Lichtpunkte auf der
Oberflache fokussiert und die reflektierte Lichtintensitédt analysiert. Das Messprinzip basiert auf
der chromatischen Aberration. Durch eine Vielzahl an Datenpunkten ist es moglich, das
Oberflachenprofil bildlich wiederzugeben. Die Bestimmung des Rauheitskoeffizienten (r)
erfolgte mithilfe eines beriithrungslosen 3D-Profilometer (Laserscanner) CT 300 (CYBER
Technologies). Zur Ermittlung des Rauheitskoeffizienten werden die gemessenen Datenpunkte
mit einer planaren Oberfldche verrechnet. Die Auswertung der Oberfldchentopographie erfolgte

mithilfe der Geratesoftware der Firma Cyber Technologie.

Fir eine Bildaufnahme der  Oberflaichentopographie = wurde  zusatzlich das

Rasterelektronenmikroskop Gemini Ultra Plus (Zeiss) verwendet.

3.2 Spektroskopische Methoden

Kernspinresonanzspektroskopie

Die Wechselwirkungen des Nafions mit Alkohol wurden mit der Kernresonanzspektroskopie
(NMR, engl.: nuclear magnetic resonance) untersucht. Durch das magnetische Moment des 19F-
Atoms ist es moglich, liber das Anlegen eines magnetischen Feldes die Wechselwirkungen
zwischen den magnetischen Momenten der Atomkerne zu analysieren [121]. Die Spektren
wurden mit dem VARIAN INOVA SPECTROMETER aufgenommen. Die Auswertung erfolgte

entsprechend der Literatur [101, 103, 104, 112].

Abgeschwichte Totalinfrarotspektroskopie

Mit der abgeschwachten Totalreflexion Infrarotspektroskopie (ATR-IR-Spektroskopie) ist es
moglich, die Probe durch die evaneszenten Wellen anzuregen und die wellenabhingige
Absorption zu messen [122]. Die Messungen wurden am BRUKER Tensor 27 durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte entsprechend der Literatur [106-111].
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3.3 Eigenschaften der L6sungen

Partikelgréofienbestimmung

Zur Partikelgrofienbestimmung der Nafion-Mizellen wurde die dynamische Lichtstreuung
verwendet. Die Messung erfolgte mittels Photonenkreuzkorrelationsspektroskopie (PCCS). Der
Vorteil gegeniiber der Kklassischen Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) ist die
Eliminierung der Mehrfachstreuung. Dies wird durch zwei Laserstrahlen erreicht. Die
Beugungsmuster der Laserstrahlen werden von zwei verschiedenen Detektoren, die in einem
Winkel von 90° zueinander stehen, aufgezeichnet. Die Beugungsmuster der einfach gestreuten
Partikel sind gleich. Mehrfachgestreute Partikel zeigen ein unterschiedliches Beugungsmuster,
sodass diese Signale herausgefiltert werden. Dadurch sind auch Messungen hdherer
Polymerkonzentrationen mdoglich [123]. Die Messungen wurden am NANOPHOX-
Kreuzkorrelationsspektrometer (Sympatec GmbH) in Ubereinstimmung der Angaben der ISO

9276 von der Firma Sympatec durchgefiihrt.

Dichte

Die Dichte einer Losung ist ein wichtiger Parameter zur Bestimmung der Oberflaichenspannung
bei der Methode des hangenden Tropfens. Die Dichte wurde nach der Biegeschwinger-Methode
am Dichtemessgerat DS7800 (Kriiss GmbH) ermittelt. Die Masse einer Ldsung in einem
definierten Volumen beeinflusst die Schwingungsfrequenz einer Kapillare. Die Eigenfrequenz,
mit der die Losung in der Kapillare schwingt, wird gemessen und in die Dichte umgerechnet

[124] (S. 50 £).

Viskositit

Die Viskositdt der Losungen ist eine entscheidende Grofle, um die Eigenschaften der Nafion-
Losungen zu beschreiben. Zudem kénnen keine Oberflachenspannungsmessungen der Losungen
durchgefithrt werden, wenn die Lésung eine Flief3grenze aufweist. Die Messung erfolgte am

HAAKE™ MARS TM Rheometer (Thermo Fisher Scientific).

Leitfihigkeit

Zur Bestimmung der Konduktivitdt wird der elektrische Widerstand einer Losung gemessen.
Durch Anlegen einer Wechselspannung wandern die Ionen zu den Elektroden. Uber den
gemessenen Strom und das Ohmsche Gesetz wird die Leitfahigkeit der Losung bestimmt. Die

Leitfahigkeit wurde mithilfe des Conductivity Meter LF 538 (WTW) gemessen.

Brechungsindex
Die Brechungsindizes werden fiir die Auswertung der IR-Spektroskopie bendtigt und als
Zusatzinformation fiir die Losungseigenschaften betrachtet. Die Messungen wurden am ]357

Automatic Refractometer (Rudolph Research) durchgefiihrt.
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3.4 Verstreich-Test

Fiir eine Untersuchung des Entnetzungsverhalten auf dem Substrat (nach Abbildung 1.1) kann
neben dem Riickzugswinkel die Entnetzung eines Losungsmittelfilms auf einem Substrat optisch
bestimmt werden. Beim Verstreich-Versuch wird ein Tropfen auf das Substrat abgelegt und es

wird versucht, den Tropfen zu einem Film zu verstreichen. Es konnen drei Fille eintreten:

e Der Tropfen wird von Position A nach Position B verschoben, ohne dass sich die
Tropfenstruktur verandert.

e Der Tropfen lasst sich zu einem Film verstreichen und zieht sich anschliefend wieder
zusammen.

e Der Tropfen lasst sich zu einem Film verstreichen und die Flache des Filmes bleibt

anschliefend unverandert.

Bei den ersten beiden Punkten haftet die Losung nicht auf dem Substrat. Beim dritten Punkt
haftet die Losung auf dem Substrat. Das Ergebnis wird optisch mithilfe einer Kamera

festgehalten.
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4 Experimentelles
In diesem Kapitel wird beschrieben, nach welchen Kriterien die Auswahl der Substrate und

Losungen erfolgte. Anschlieffend werden diese vorgestellt und die Durchfithrung der
Experimente erldutert. Geschlossen wird dieses Kapitel mit der Strukturierung der

durchgefiihrten Experimente fiir den Ergebnisteil in Kapitel 5.

4.1 Auswahl der Losungen und Substrate
Die organischen Losungsmittel, die fiir die Herstellung der pordsen Katalysatorschicht benétigt

werden, missen unterschiedliche Bedingungen erfiillen. Es ist von Bedeutung, dass das
Losungsmittel einen dispersen Anteil besitzt, damit zum einen auch die dispersen Anteile vom
Nafion am Lésungsmittel binden kénnen und zum anderen die Beschichtung einer dispersen
Transferfolie zum Beispiel PTFE vorliegt. Infolgedessen ist keine Beschichtung mit einer stark
polaren Losung moglich. Daneben sollten wahrend des Dispergiervorgangs keine chemischen
Reaktionen zwischen Losungsmittel, Katalysator, Wasser und Nafion stattfinden. Das
Losungsmittel sollte beim Trocknungsvorgang ebenfalls keine Reaktionen eingehen.
Wiinschenswert ist eine Siedetemperatur dhnlich der von Wasser (Tsqp.= 100 °C), damit das
Losungsmittel nicht am Anfang der Trocknung verdunstet und eine rein wassrige Losung
vorliegt. Es werden viele Anforderungen gestellt, die nicht ohne Kompromisse erfiillt werden
koénnen. Als Losungsmittel wurde 2-Methyl-2-Butanol (TPA, tert-Pentylalkohol) ausgewahlt. Die
Siedetemperatur liegt bei 102 °C und ist daher vergleichbar mit der Siedetemperatur des
Wassers. Dariiber hinaus ist TPA ein tertidrer Alkohol. Die funktionelle Gruppe ist am zentralen
Kohlenstoff gebunden. Der tertidre Kohlenstoff tragt kein Wasserstoffatom. Die Substituenten
sind drei Methyl- und eine Hydroxygruppe. Durch die sterische Hinderung der funktionellen
Gruppen werden typische Reaktionen gehemmt oder laufen nur in geringem Mafie ab. TPA
wurde verwendet, weil es zum einen eine Weiterentwicklung fiir zukinftige wassrige-
alkoholische Dispersionen sein kann und zum anderen, da die bisherige Forschung von Nafion-
Losungen vor allem die Eigenschaften von Nafion in wéssrigen/alkoholischen Losungen umfasst.
Dadurch ist es moglich, Vergleiche zwischen TPA und anderen Alkoholen in Nafion-Lésungen zu

ziehen.

Als disperse Substrate wurden PTFE und ETFE verwendet. Beide Materialien finden ihre
Anwendung in der MEA-Herstellung als Transferfolien. Als Referenzproben wurden zudem die

dispersen Materialien PDMS, Paraffin und Polystyrol herangezogen.
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4.2 Verwendete Chemikalien und Substrate

In Kapitel 4.2 werden die verwendeten Fliissigkeiten und Substrate vorgestellt. Zusatzlich

werden die Herstellungsverfahren fiir die Substrate

PDMS und Paraffin beschrieben. In Tabelle

4.1 sind die Angaben der Fliissigkeiten und in Tabelle 4.2 die Daten der Substrate aufgezeigt.

Tabelle 4.1: Im Rahmen der Arbeit verwendete Losungen.

Name Firma Reinheit / %
Nafion (D1021) Dupont ™

2-Methyl-2-Butanol Alfa Aesar GmbH & Co KG >98
Diiodmethan Sigma-Aldrich® >99
Ethylenglycol Sigma-Aldrich® 99.8
Glycerin Bernd Kraft GmbH >98

DMSO Merck KGaA 99.9
Formamid VWR chemicals Deionized ultra-pure grade
n-Hexan Merck KGaA 98.0
n-Heptan VWR chemicals >99
cyclo-Hexan Merck KGaA 99.8

Tabelle 4.2: Im Rahmen der Arbeit verwendete Substrate.

Substrat Firma

Zusatz

PTFE-Folie RCT Reichelt Chemietechnik GmbH
ETFE-Folie Dr. D Miiller GmbH

Paraffin Sigma Aldrich®

Polystyrol ~ Rocheling SE & Co. KG

PDMS Dow Corning

200 pm dick, Glasfaserverstarkt
100 pm dick

Siehe Herstellung Paraffin
Kunststoffplatte

Produkt Sylgard® 184, Siehe PDMS-

Herstellung

Herstellung des Referenzmaterials PDMS

Die Komponenten des Produkts Sylgard® (Siliconelastomer + Hartemittel) zur Herstellung des

Polydimethylsiloxans werden in einem Verhéltnis von 10:1 vermischt und fiinf bis zehn Minuten

homogen geriihrt. AnschliefRend wird das Gemisch in eine Petrischale gefiillt und gewartet, bis

keine Gasbldaschen mehr sichtbar sind. Das Gemisch wird fiir 35 Minuten bei 100 °C in einem

Ofen ausgehartet. Das Silikon wird aus der Petrischale geldst und mit Spiilmittel bei 80 °C

gewaschen. Abschlief3end wird die Oberflache mit Wasser gesaubert.
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Herstellung des Referenzmaterials Paraffin
Paraffin wird auf seine Schmelztemperatur von 55 °C erhitzt und anschliefiend in eine Form

gegossen. Der Boden der Form ist mit einer ETFE-Folie ausgelegt, deren Rauigkeit
vernachlassigbar ist (beschrieben in Kapitel 5.1.1). Nach Erstarren des Paraffins wird dieses aus
der Form herausgelost. Die Messungen erfolgen auf der glatten Seite (zur ETFE-Folie

ausgerichtete Seite).

Reinigung der Oberfliche
Die Substrate PTFE, ETFE, Polystyrol und PDMS wurden jeweils vor den Messungen mit

warmem Wasser und Spiilmittel gereinigt. Abschliefend wurden die Oberflaichen mit Wasser
gesdubert und mit Druckluft getrocknet. Eine Reinigung der Paraffin-Oberfliche wurde nur mit
kaltem Wasser durchgefiihrt. Ansonsten wiirde die weiche Oberfliche durch Reibung

beschidigt, wodurch die Oberflache zerkratzt wiirde.

4.3 Experimentelle Durchfithrung

Verwendete Losungen wurden vor Gebrauch mindestens eine Stunde im Labor aufbewahrt, um
eine gleiche Temperatur der verschiedenen Losungen und Gemische zu gewdhrleisten. Die
Temperatur betrug 23°C + 1°C. Dariiber hinaus wurden Gemische mindestens eine Stunde vor

Gebrauch hergestellt und liber diese Zeit geriihrt, um ein homogenes Gemisch zu gewahrleisten.

Blasendrucktensiometer

Die Messungen wurden an einem Blasendrucktensiometer (BP100, engl.: bubble pressure
Tensiometer, KRUSS GmbH) durchgefiihrt. Zur Analyse der Oberflichenspannung mithilfe des
Blasendrucktensiometers erfolgte die Bestimmung des Kaniilendurchmessers iiber
Druckmessungen an der Referenzfliissigkeit Wasser. Der Kaniilendurchmesser betrug
0,222 mm. Aufgrund des grofien, benotigten Losungsmittelvolumens und der langen Messdauer
(~1Stunde) wurden die Lésungen jeweils einmal vermessen. Zur Uberpriifung der
Wiederholprazision wurden die Messungen einiger Loésungen bei unterschiedlichen
Oberflachenaltern gemessen, um diese Messpunkte mit der durchgehenden Messung zu
Vergleichen. Dariliber hinaus wurde bei einzelnen Stichproben die Oberflichenspannung bei
einem gezielten, konstanten Oberflichenalter gemessen, um die Messunsicherheit der
Oberflachenspannung iiber einen langeren Zeitraum beim selben Oberfldchenalter zu erhalten.
Der Messbereich des verwendeten Blasendrucktensiometers liegt zwischen 10 mN-m-1 und
100 mN'm! bei einer Auflésung von 0,01 mN-m- und einem Oberfldchenalter zwischen 5 ms

und 200.000 ms.
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Krafttensiometer

Die Messungen wurden mit dem Krafttensiometer K100 (KRUSS GmbH) durchgefiihrt. Mit einem
speziellen Kraftsensor werden die Krifte bei der Benetzung eines Messkorpers oder einer festen
Probe gemessen. Der Messbereich liegt zwischen 1 mN-m-1 bis 2000 mN-m-! bei einer Auflosung
von 0,001 mN-m. Die Maximallast liegt bei 210 g mit einer Auflésung von 10 pg. Die
Auswertung erfolgt mithilfe der Kriiss-Software. Bei der Du Noiiy-Ringmethode werden die
Korrekturfaktoren fi; und f, unter Angaben der Loésungsmitteldichten mithilfe der Kriiss-

Software verrechnet.

Fiir die Probenpraparation wurde die zu untersuchende Losung in ein Messgefaf? iberfithrt und
der Messstab, -ring, -platte ausgeheizt. Letzteres diente zur Vermeidung von Verunreinigungen
auf der Oberfliche des Messmediums. Die Losung wurde direkt im Anschluss gemessen. Sowohl
bei der Oberflichenspannungsmessung als auch bei der Grenzflichenenergiebestimmung
wurden mindestens drei Wiederholungsmessungen mit jeweils mindestens zehn Messpunkten
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Grenzflichenenergie dienten Hexan, Cyclohexan und Heptan

als Referenzldsungen.

Bei der Bestimmung der Oberflichenspannung wurden unterschiedliche Probengefifde
(zylindrische und konusférmige) verwendet. In den zylinderférmigen Gefdflen konnten
Messungen mit dem Stab, der Platte und dem Ring durchgefiihrt werden; in dem konusférmigen
Gefdfd waren nur Messungen mit dem Stab moglich. Das selbstgefertigte, konusférmige Gefaf3
hatte den Vorteil des sehr kleinen zu verwendenden Lésungsmittelvolumens. Statt 30 - 80 mL
Probenvolumen waren nur 1 - 2 mL Lésung notwendig. Die Herstellung dieses Gefafdes war auf
Grund der Vielzahl an Messungen aus Kostengriinden notwendig. Testmessungen mit Wasser im
konusférmigen Gefafy im Vergleich zu Wassermessungen in den Standard, zylinderférmigen

Gefdfden sind im Anhang aufgefiihrt.

Bei der Bestimmung der Fortschreit- und Riickzugswinkel mithilfe des Krafttensiometers
wurden durch eine Entladeelektrode eventuelle statische Aufladungen der zuvor gereinigten
Folien vermieden. Es erfolgten mindestens drei Wiederholungsmessungen mit jeweils

mindestens 30 Messpunkten.

Tropfenkonturanalysator

e Hiangender Tropfen
Durchgefiihrt wurde die Messung am Tropfenkonturanalysator (DSA30, engl. drop shape
analyzer, KrRUSS GmbH). Der zu verwendende Kaniilendurchmesser wurde nach DIN-
55660-3:2011-12 anhand der Oberflichenspannung und der Dichte der Ldsungen

bestimmt und entspricht Werten von d=1-2,8mm. Der Messbereich der

46



Experimentelles

Oberflichenspannung liegt zwischen 0,01-1000 mN-m mit einer Auflésung von
0,01 mNm-1. Die Kameraauflosung liegt bei 780 x 580 px bei einem 6,5-fachen Zoom.

Die Tropfen wurden innerhalb einer Kiivette oder einer abgeschlossenen Kammer
gebildet. Dadurch wurde eine signifikante Verdunstung unterbunden (Detaillierte
Angaben zur Kammer befinden sich im Anhang). Dariiber hinaus lag in der Kivette und
der Kammer ein Losungsmittelreservoir vor. Zur Bestimmung der Oberflichenspannung
der Losungen wurden mindestens zehn Tropfen gebildet und jeweils mindestens
zehn Messpunkte aufgenommen. Diese Vorgehensweise ist an die DIN-55660-3:2011-12
angelehnt.

e Liegender Tropfen

Mithilfe einer Entladeelektrode wurde einer elektrostatischen Aufladung der Substrate
vorgebeugt. Bei der Vermessung des statischen Kontaktwinkels wurden mindestens
zehn Tropfen (Tropfenvolumen: 2 pL) mit jeweils zehn Messpunkten vermessen. Bei der
Bestimmung des Fortschreit- und Riickzugswinkels wurden mindestens drei Messzyklen
durchgefiihrt, bei denen die Kontaktwinkel und Tropfendurchmesser kontinuierlich
aufgezeichnet wurden. Die Dosierung und Reduzierung des Tropfenvolumens erfolgte
mit einer Rate von 10 pL-min! (DIN 55660-6:2014-10) bis zu einem Volumen von
22 pL £ 1 pL (Vorvolumen: 2 pL). In beiden Messmethoden wurden Kaniilen mit einem
Durchmesser von @=1.273 +0.001 mm verwendet. Die Messungen wurden in einer
abgeschlossenen Kammer durchgefiihrt, um Verdunstungseffekte zu vermeiden
(Detaillierte Angaben zur Kammer befinden sich im Anhang). Der Messbereich des
Kontaktwinkels liegt beim Tropfenkonturanalysator (DSA30, Kriiss GmbH) zwischen
20 - 180° mit einer Auflésung von 0,1°. Die Kameraauflésung liegt bei 780 x 580 px bei

einem 6,5-fachen Zoom.

Bestimmung der polaren und dispersen Anteile auf PDMS

Zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile von unbekannten Fliissigkeiten wird haufig
das Substrat PDMS verwendet. In Kapitel 5.1.1 wird gezeigt, dass die Oberflachenstruktur
optimal glatt ist und in der Literatur wird beschrieben, dass die Oberfliche rein disperse
Eigenschaften aufweist [72]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kontaktwinkel der
Referenzsubstanzen aus diesem Grund auch auf PDMS bestimmt, um anschliefdend die polaren
und dispersen Anteile dieser Fliissigkeiten zu berechnen. Zur Bestimmung der polaren und
dispersen Anteile der TPA-haltigen Losungen ist PDMS jedoch ungeeignet. Vorversuche zeigten,
das TPA Quellungen des Materials verursacht und dadurch die Messung von stabilen
Kontaktwinkeln nicht méglich ist. Aus diesem Grund wurde das Material Paraffin gewd&hlt, was

kein Eindringen des TPAs in das Substrat aufzeigte.
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Rauheitsanalyse

Die Bestimmung des Rauheitskoeffizienten (r) erfolgte mithilfe eines beriihrungslosen 3D
Profilometer (Laserscanner) CT 300 (CYBER Technologies). Bei der dreidimensionalen
Datenanalyse wurde ein roter Halbleiter-Laser mit einer Auflésung von 0,1 pm verwendet. Zur
Vermessung der Rauheit (r) der Substrate wurde eine Flache von 5 mm x 5 mm gescannt, bei
dem im Abstand von 2 um die Datenaufnahme erfolgte. Mithilfe einer Entladeelektrode wurde

eine elektrostatische Aufladung der Substrate verhindert.

Kernspinresonanzspektroskopie

Die Spektren wurden mit dem VARIAN INOVA SPECTROMETER bei 376.5 MHz aufgenommen. Die
Temperatur betrug 23°C und die Probe wurde mit einer 5 mm PFG AutoXDB Sonde gemessen.
D,0 gefiillte Kapillaren wurden verwendet, um Verdiinnungseffekte auszuschliefRen. Die Signale
wurden extern auf CFCL3 bei 0,00 ppm bezogen. Das inverse Erholungsprogramm wurde
genutzt, um die Ti-Relaxationszeit zu bestimmen. Die Relaxationsverzogerung betrug fiinf

Sekunden, um eine vollstindige Relaxation zwischen zwei Scans zu gewahrleisten.

Abgeschwichte Totalinfrarotspektroskopie

Die meisten FTIR-Untersuchungen von Nafion in der Literatur konzentrieren sich auf die
Mikrostruktur des Polymers innerhalb einer Membran in trockenem oder geschwollenem
Zustand. Nur wenige Beispiele fiir die FTIR-Spektroskopie von Nafion-Loésungen sind auf der
starken Absorption von Wasser verfiigbar. Aus diesem Grund wird ein experimenteller Aufbau
gewahlt, der haufig fiir die Untersuchung von wassrigen Proteinldsungen verwendet wird. Die
Signalintensitdten der gelosten Stoffe sind im Vergleich zum Wasser schwach, daher ist eine
sorgfaltige Subtraktion des Matrixspektrums erforderlich. Die Messungen wurden am BRUKER
Tensor 27 mit einem MCT-Detektor (Quecksilber-Cadmium-Tellurid) und der BRUKER BioATRII
Messzelle durchgefiihrt.

Dichte
Die Dichtemessungen wurden bei einer Temperatur von 23°C + 0,02°C mit einer Genauigkeit
von 0,0001 g-cm=3 durchgefiihrt. 1 mL der zu untersuchenden Losung wurde in das Messgerat

dosiert; nach zehn Minuten erfolgte die Datenaufnahme.

Viskositit, Leitfahigkeit, Brechungsindex

Die Messungen zur Bestimmung der Viskositdt, der Leitfahigkeit und des Brechungsindex
wurden jeweils bei einer Temperatur von 23°C # 1°C durchgefiihrt. Die Durchfithrung der
Messungen erfolgte an den Gerdten HAAKE™ MARS TM Rheometer (Thermo Fisher Scientific),
Conductivity Meter LF 538 (WTW) mit Graphitelektroden und einer Frequenz von 50/60 Hz und
J357 Automatic Refractometer (Rudolph Research).
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4.4 Strukturelle Einordnung der Experimente

In Kapitel 5 wird der Fragestellung nachgegangen, wie die wissrige Nafion-Losung auf dem
Substrat haftet, und, ob dies {iber die Oberflichenspannung der Losung und die
Oberflachenenergie des Substrates beschrieben und schliissig erklart werden kann. Zur

besseren Ubersicht des Kapitels 5 ist in Abbildung 4.1 eine grafische Gliederung der einzelnen

Kapitel dargestellt.
5.1 5.2 5.3 5.4
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Abbildung 4.1: Gliederung der systematischen Durchfiihrung der Experimente zur Beantwortung nach dem Verhalten
von Nafion in Lésung an dispersen Phasengrenzen.

In Kapitel 5.1 werden vorab die Oberflachenspannungen der Priiffliissigkeiten bestimmt und die
polaren und dispersen Anteile der Fliissigkeiten berechnet. Anschliefiend erfolgt die Substrat-
Charakterisierung. Mithilfe der Messdaten der Priiffliissigkeiten und Kontaktwinkelmessungen
werden die Oberflaichenenergien der Substrate berechnet. Zudem werden die Substrate mittels
Rauheitsmessungen auf ihr Oberflachenprofil iiberprift. Im darauffolgenden Kapitel 5.2 werden
die Eigenschaften der Wasser/TPA/Nafion-Losungen im Vergleich zu den reinen Wasser/TPA-
Losungen untersucht. Zu den Eigenschaften zdhlen die Dichte, die Leitfahigkeit und die
Viskositat. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Nafion und den Losungsmitteln

werden mittels IR- und 1°F-NMR-Spektroskopie analysiert.

In Kontrast zur Oberflichenenergiebestimmung werden die Oberflaichenspannungen der
Losungen gemessen und in Kapitel 5.3 vorgestellt. Die polaren und dispersen Anteile werden
durch Kontaktwinkelmessungen berechnet. Mithilfe der erlangten Informationen der Substrate
und der Losungen wird das Verhalten an der Phasengrenze in Kapitel 5.4 charakterisiert. Es
erfolgt eine Analyse der Benetzungs- und Entnetzungseffekte sowie eine Analyse der

Adhésionseigenschaften.
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In den Kapiteln 5.1 - 5.4 werden die Wasser/TPA/Nafion-Losungen beschrieben, bei denen
ausschliefdlich der TPA-Anteil variiert wird; in Kapitel 5.5 wird dahingegen auch der Nafion-
Massenanteil variiert. Hierbei sollen die bis dato erhaltenen Ergebnisse erweitert werden und
das Adhésionsverhalten der Losung nicht nur bei verandertem Alkoholgehalt betrachtet werden,
sondern auch bei unterschiedlichem Nafion-Massenanteilen. Hierfiir werden die
Oberflachenspannungen der gesamten LOsungsmittelkonzentrationsreihe vorgestellt und die
Benetzungseigenschaften aufgezeigt. Zwischen den einzelnen Abschnitten werden die
Einzelergebnisse kurz zusammengefasst und diskutiert. Abschliefiend werden die Kernaussagen

gegeniibergestellt und ebenfalls diskutiert.
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5 Experimentelle Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Analyse der Haftung von wadssrigen
TPA/Nafion-Losungen auf hydrophoben Grenzflichen vorgestellt. Zur Beantwortung der
Kernfrage sind die Einzeluntersuchungen systematisch nach Abbildung 4.1 in den folgenden
Unterkapiteln 5.1 bis 5.4 beschrieben. Die Ergebnisse werden in jedem Unterkapitel

gegeniibergestellt und diskutiert.

5.1 Substrat-Charakterisierung

substrar. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Substratanalyse vorgestellt

teris;,
'o‘a“ er%
G

<, (Abbildung 5.1); zum einen die Rauigkeitswerte und zum anderen die

Oberflachenenergien. Folgende Substrate wurden untersucht:

e PDMS

e Paraffin

e Polystyrol
e PTFE

Abbildung 5.1: Substrat- e ETFE

Charakterisierung.

Die Bestimmung der Oberflichenenergien erfolgt mithilfe der in Kapitel 2.2 beschriebenen
Methoden des liegenden Tropfens (statische und dynamische Kontaktwinkelmessung) und der
Wilhelmy-Methode (dynamische Kontaktwinkelmessung). Die Auswertung erfolgt nach den
Ansétzen von Young, Owens-Wendt, Wenzel und Shuttleworth-Bailey. Die Resultate werden

gegeniibergestellt und in Anlehnung an die Literatur diskutiert.

5.1.1 Oberflachenrauheit
In Tabelle 5.1 sind Bildaufnahmen, 3D-Scans mittels Laserscans und die ermittelten

Rauheitskoeffizienten der Substrate dargestellt.

PDMS ist ein transparentes, gegossenes Polymer. Der gemessene r-Wert (r = 1,004) spiegelt die
glatte, ideale Oberfliche wieder. Beim Paraffin ist der Rauigkeitskoeffizient stark von der
Herstellungsmethode abhéngig. Das weifse Paraffin wird dhnlich wie PDMS gegossen. Bei der
Herstellung wird Paraffin jedoch bei 50°C geschmolzen. In diesem Zustand ist das Wachs
transparent. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur kommt es zu einer Auskristallisation und
starken Spannungen an der Oberfldche. Es entsteht eine klare Musterung an der Oberflache, die
zu einem groflen Rauigkeitskoeffizienten von 1,270 fiihrt. Paraffin wird auf eine glatte Folie
gegossen und anschliefRend vorsichtig von der Folie getrennt; die zur Folie gerichtete Oberflache

wird vermessen.
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Tabelle 5.1: Substratanalyse von PDMS, Paraffin, Polystyrol, PTFE und ETFE mithilfe der Laserscan-Methode. Neben

den Bildaufnahmen der Substrate sind die 3-D Scans (5 mm x 5 mm) und die r-Werte angegeben.

Substrat Strukturformel Bildaufnahme 3-D Scan r-Wert

G
PDMS $—0 1,004

CH,

n

Paraffin 1,027
Polystyrol 1,003
(Glasfaser-
verstarktes)
PTFE 1,110
120 pm
(Glasfaser-
verstarktes)
PTFE 1,034
200 pm
ETFE 1,023

Der r-Wert von Paraffin betrdgt nach dieser Herstellungsmethode r=1,027 und ist fiir weitere
Anwendungen geeignet. Der Unterschied zwischen beiden Paraffinoberflachen ist auch visuell
beobachtbar. Wahrend die raue Oberfliche sehr matt wirkt, bildet die glatte Oberfldche eine

spiegelnde, glanzende Oberfldche aus. Die ETFE-Folie ist transparent und spiegelt mit dem r-
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Wert r=1,023 das glatte Erscheinungsbild der Folie wider. Die Oberfliche von Polystyrol

erscheint mit einem r~-Wert von 1,003 nahezu ideal glatt.

Die glasfaserverstarkte PTFE-Folie ist ein orange-braunliches Material mit einer leichten
Musterung. Die Oberflachenrauheit der glasfaserverstarkten PTFE-Folie hiangt von der Dicke der
PTFE-Schicht auf der Glasfaserverstarkung ab. Die 200 um dicke Folie weist einen r-Wert von

r=1,034 auf. Die 70 pm und 120 um dicken Folien haben einen deutlich hoheren r-Wert.

Das Substrat PTFE hat von den gemessenen Substraten die hochsten Rauheitswerte. Zudem
unterscheiden sich die r-Werte bei unterschiedlichen Dicken der Folie. Die Auflésung mittels
Laserscan-Methode ist begrenzt. Struktureffekte im nm-Bereich sind nicht detektierbar. Aus
diesem Grund wurde die Oberfldche der PTFE-Folie nicht nur mithilfe der Laserscan-Methode,
sondern auch mit einem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen. In Abbildung 5.2 sind drei

verschiedene Vergrofderungen der Oberfldche dargestellt.

- - el -i.
EHT = 2.00 kv Signal A = SE2
Mag = 2838 KX WD = 2.7 mm

EHT= 500k SignelA=SE2 | 200 © EHT= 500KV  SignalA=SE2
- Mag= 5000KX  wWD=26mm | Mag= 5000KX  WD= 25mm

Abbildung 5.2: PTFE-Aufnahme mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops mit unterschiedlichen Vergréflerungen.

Die Vergrofderung der Aufnahme liegt im 100 pum- (Abbildung 5.2 A), im 1 pm- (Abbildung 5.2 B)
und 200 nm- (Abbildung 5.2 C und D) Bereich. Die Aufnahme im 200 nm-Bereich wurde an zwei

verschiedenen Positionen aufgenommen.
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Bei der Ubersichtsaufnahme (Abbildung 5.2 A) ist das Muster der PTFE-Folie zu erkennen. Das
Muster war mithilfe der Laserscan-Methode ebenfalls messbar. Die Oberfldchenstruktur
entsteht durch die Glasfaserverstarkung. Die Musterung ist gleichmaflig und &hnelt einem
Flechtmuster. An den Verkniipfungsstellen sind kleine Vertiefungen deutlich zu erkennen,
entsprechend der Laserscan-Aufnahme. Bei der Vergrofierung in Abbildung 5.2 B ist eine
inhomogene PTFE-Beschichtung sichtbar. Es sind Flachen zu erkennen, an denen die Bedeckung
sehr dicht ist. An anderen Stellen dhnelt die Beschichtung einer ,wurmahnlichen“ Struktur.
Diese Struktur ist noch besser in Abbildung 5.2 C visualisiert. Bei gleicher Vergrofierung, aber
anderer Position, ist in Abbildung 5.2 D die zuvor beschriebene Vertiefung dargestellt. An dieser
Stelle dhnelt die Struktur einem Netz, an dem gréfere Locher erscheinen. Die Aufnahmen zeigen
deutlich, dass die PTFE-Folie eine starke Strukturbildung aufweist, diese aber erst im
Nanometerbereich deutlich zu erkennen ist. Mit der Laserscan-Methode ist es nicht mdglich,
jede Struktur der Oberfliche zu erfassen. Vor allem die Struktur im Nanometerbreich liegt
aufderhalb der Auflésung des Laserscan-Messgerdts (Auflosung: 0,1 um). Fiir den weiteren
Verlauf der Arbeit wird die PTFE-Folie mit 200 um Dicke verwendet. Diese zeigte den geringsten
Rauheitskoeffizienten und erscheint somit am geeignetsten zur Bestimmung der

Oberflachenenergie.

Fiir die Analyse der Oberflichenenergie werden die Rauheitswerte aus der Laserscan-Methode
verwendet. Allerdings werden in der Diskussion auch die Erkenntnisse aus den REM-Aufnahmen

aufgegriffen.

5.1.2 Oberflachenenergie

Zur Bestimmung der Oberflichenenergie sind vorab die Oberflichenspannungen der
Priiffliissigkeiten zu ermitteln. Die Berechnung der polaren und dispersen Anteile der
Fliissigkeiten erfolgt mithilfe von Kontaktwinkelmessungen und den Gleichungen aus Kapitel
2.2.3. Als rein disperses Standardmaterial wurde PDMS eingesetzt. Die Oberflachenenergie von
PDMS wurde nach Jin et al. (Kriiss GmbH) mit einem Wert von ys, = 21,6 mN-m-! angenommen
[72]; dieser Wert wurde ohne Unsicherheit betrachtet. Die verwendeten Priiffliissigkeiten sind
Wasser, Diiodmethan, Ethylenglycol, Formamid, Glycerin und Dimethylsulfoxid (DMSO). In
Abbildung 5.3 sind die Bildaufnahmen der Tropfenformen des hdngenden und liegenden
Tropfens (auf PDMS) der gemessenen Losungen dargestellt. Dartiber hinaus sind der B-Faktor
und die Volumina der hingenden Tropfen angegeben. Das Volumen ist abhingig von den
entsprechenden Oberflichenspannungen der Losungen. Der B-Faktor der Tropfen liegt bei allen

verwendeten Lésungen innerhalb der vorgebenden Norm DIN55660-3:2011-12.
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Wasser

B-Faktor: 0,601
Volumen: 25,4 uL

Diiodmethan

B-Faktor: 0,624
Volumen: 3,2 uL.

Ethylenglycol

B-Faktor: 0,653
Volumen: 16,7 uL

Formamid

B-Faktor: 0,646
Volumen: 22,1 pL

Glycerin

B-Faktor: 0,641
Volumen: 22,6 uL

DMSO

B-Faktor: 0,665
Volumen: 15,9 uL

Abbildung 5.3: Tropfenformen der hangenden Tropfen mit den entsprechenden liegenden Tropfen auf PDMS von

Wasser, Diiodmethan, Ethylenglycol, Formamid, Glycerin und DMSO (von links nach rechts und von oben nach unten.)

Dartiber hinaus sind die unterschiedlichen Tropfenformen der liegenden Tropfen erkennbar,

wobei die Form von den Oberflaichenspannungen der Loésungen abhidngt. Die Werte der

Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel sowie die berechneten polaren und dispersen

Anteile der Priiffliissigkeiten sind Tabelle 5.2 zu entnehmen. Die Auswertung erfolgt nach dem

Owens-Wendt-Ansatz.
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Tabelle 5.2: Messdaten der Oberflaichenspannung (y;,,) und des Kontaktwinkels u(61) mit der jeweiligen Unsicherheit
(u(y1w), u(61)) sowie die berechneten polaren (y/,) und dispersen (y2) Anteile mit den entsprechenden Unsicherheit

(u@Fh), u(yl)) der Priiffliissigkeiten. Die Kontaktwinkel wurden auf dem Referenzsubstrat PDMS bestimmt.

Priifflissig-  ¥u u(¥iw) Vi u(i) v ulvp) O u(6:)
keit mN-m? mN-m! mNm! mN'm! mNm! mNm! deg deg
Wasser 71,6 0,4 50,4 1,9 21,2 19 113,7 1,7
Diiod- 49,6 0,2 1,1 0,6 48,5 0,7 72,2 0,5
methan

Ethylen- 46,9 0,2 219 0,4 25,0 0,4 90,5 0,4
glycol

Formamid 58,5 0,1 27,9 0,6 30,7 0,6 96,9 0,5
Glycerin 65,7 0,2 34,2 1,2 31,5 1,2 1019 09
DMSO 42,3 0,1 10,9 1,1 31,4 1,1 76,7 1,3

Die Oberflachenspannungen der Priiffliissigkeiten stimmen im Rahmen der Messunsicherheiten

mit Literaturwerten iiberein ( in [53] Tabelle 3).

Die Oberflichenenergie wurde ausschliefilich von Substraten bestimmt, deren
Rauigkeitskoeffizienten unterhalb von r=1,05 lagen. Die Ergebnisse der einzelnen Substrate
sind in den folgenden Tabellen beschrieben. Die Kontaktwinkel wurden mithilfe der liegenden
Tropfen-Methode bestimmt. Zur Berechnung der Oberflichenenergie wurde die
Regressionsgerade mithilfe der gewichteten Fehlerbetrachtung (Anhang) berechnet. In Tabelle
5.3, Tabelle 5.5, Tabelle 5.7 und Tabelle 59 sind die gemessenen Kontaktwinkel der
Priiffliissigkeiten auf den entsprechenden Substraten gelistet. Dariiber hinaus sind die linearen
Regressionen der verschiedenen Substrate in Abbildung 5.4, Abbildung 5.5, Abbildung 5.6 und
Abbildung 5.7 dargestellt.
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Tabelle 5.3: Kontaktwinkel der Priifflissigkeiten — — T T T

auf Paraffin. T i
Paraffin 0/ deg u(6) / deg - 7k .
Wasser 107,16 0,42 e

3| o -
Diiodmethan 60,19 1,64 S ool 3 -]

1=Y

Ethylenglycol 85,42 0,87 >~ 4t -
Formamid 89,86 0,74 3 P P P Pa—

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

DMSO 72,72 0,96 /Vﬁ;/ /v{’v

Abbildung 5.4: Regressionsgerade von Paraffin mithilfe der

gewichteten Fehleranalyse.

Tabelle 5.4: Die berechnete Oberflichenenergie mit polaren und dispersen Anteilen von Paraffin.

Yso/ MN'm? u(ysy) / mN'm? yg, /mN-m? u(ys,) / mN-m? yg / mN-m? u(yg) / mN-m?
27,1 1,1 0,0 0,0 27,1 1,1

Die Oberflichenenergie von Paraffin liegt bei 27,1 mN-m-1+ 1,1 mit einer Unsicherheit von
+1,1 mN-m-1. Das Ergebnis der Oberflichenenergie entspricht somit den Werten aus der
Literatur [85]. Paraffin weist erwartungsgemaf} keinen polaren Anteil auf. Das Substrat besteht
ausschliefdlich aus Kohlenwasserstoff-Gruppen. Diese bilden nur Van-der-Waals-Kréfte und
keine polaren Wechselwirkungen aus. Paraffin kann neben PDMS ebenfalls gut als Referenz-
Substrat dienen, um polare und disperse Anteile von unbekannten Fliissigkeiten zu bestimmen.
Im Vergleich zu PDMS wird die Oberflichenenergie von Paraffin zuvor bestimmt. Dadurch muss
die Unsicherheit von Paraffin miteinberechnet werden und die Unsicherheit der Ergebnisse
nimmt zu. PDMS dient als Ausgansmaterial, weswegen auf eine Betrachtung der Unsicherheit
verzichtet wurde. Es bedeutet nicht, dass die Oberflachenenergie dadurch exakt ist. Allerdings

ist es unausweichlich, dass ein Substrat als Ausgangsreferenz dient.
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Tabelle 5.5: Kontaktwinkel der Priffliissigkeiten T ' T T T J T ! !
auf Polystyrol. I ' + ' |
[

Polystyrol 0/ deg u(d) / deg - T ; 4 1
+ as

Wasser 89,03 1,37 ® O O6F 1
Q
S| -

Ethylenglycol 64,87 0,44 Tletr |

Formamid 67,39 0,75

Glycerin 80,33 1'27 30.0 0:2 Oj4 016 OfB 1:0 1‘,2 Wj4 1“6 1:3

P D
DMSO 39,93 1,61 va A/sz

Abbildung 5.5: Regressionsgerade von Polystyrol mithilfe

der gewichteten Fehleranalyse.

Tabelle 5.6: Die berechnete Oberflachenenergie mit polaren und dispersen Anteilen von Polystyrol.

Yo/ MN'M1L u(ysy) /mN-mt yg, /mN-mt u(ys,) /mN'm? yg /mN-m? u(yg) / mN-m
34,9 3,9 13 08 33,6 3,8

Die berechnete Oberflichenenergie von Polystyrol liegt bei 34,9 mN-m1#+ 3,9 mN-m.
Diiodmethan kann auf Polystyrol nicht verwendet werden. Das Losungsmittel reagiert mit dem
Substrat. Dadurch ist es nicht mdglich, den Kontaktwinkel von Diiodmethan auf Polystyrol zu
messen. Dies hat eine ungenauere Bestimmung der Oberflachenenergie zufolge. Diiodmethan
hat eine relativ hohe Oberflichenspannung mit 49,6 mN-m-!, obwohl die Losung kaum polare
Anteile zeigt. Dadurch werden oftmals Kontaktwinkel >20° auf Substraten gemessen. Andere
rein disperse Losungsmittel, wie beispielsweise Heptan, wiirden durch ihre geringe
Oberflichenspannung vollstindig benetzen, wodurch keine Kontaktwinkelmessungen
durchfiihrbar sind. Der Vorteil vom dispersen Diiodmethan ist, dass der Messpunkt auf der
Regressionsgerade nahe dem Ursprung des Koordinatensystems liegt. Fehlt dieser Messwert,
fehlt ein Anker der Regressionsgeraden und die Oberflichenenergie wird nur ungenau
bestimmt. Aus diesem Grund wird Polystyrol im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet, um
polare und disperse Anteile unbekannter Losungen zu bestimmen. Allerdings wird Polystyrol
herangezogen, um Benetzungseigenschaften zu beobachten. Die Beobachtung ist unabhangig
vom exakten Oberflichenenergiewert. Die gemessene Oberflichenenergie stimmt auf der einen
Seite mit den Literaturangaben tiberein [74]. Auf der anderen Seite sind die Schwankungen der

Literaturwerte nicht unerheblich [39].
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Tabelle 5.7: Kontaktwinkel der Priifflissigkeiten T T T J ' ] ] ! T
gk ]
auf PTFE.
PTFE 0/ deg u(f) / deg = T 1
Wasser 108,85 1,1 *lias
SN I 1
Diiodmethan 85,52 0,98 3 i
Sl st S
Ethylenglycol 96,95 1,08 N i .
S, i :
Formamid 100,24 0,71
G]ycerin 106,14 1,25 30.0 ofz of4 o{s ofa 1?0 1?2 1?4 1fa 1je

DMSO 82,59 1,1 /vfu/ /yﬁ,

Abbildung 5.6: Regressionsgerade von PTFE mithilfe der

gewichteten Fehleranalyse.

Tabelle 5.8: Die berechnete Oberflichenenergie mit polaren und dispersen Anteilen von PTFE.

Yo/ MN'm* u(ys,) / mN'm? yg, /mN-m? u(ys) /mN-m? yg /mN-m? u(ys) / mN-m?
14,5 0,7 03 0,1 14,2 0,7

Die Oberflichenspannung von PTFE erscheint mit 14,5 mN-m-1+ 0,7 niedrig. Allerdings zeigen
die Literaturwerte aus Kapitel 2, dass die Werte der Oberflichenenergie von PTFE sehr stark
schwanken. Dariiber hinaus sind die gemessenen Kontaktwinkel von Wasser (KW=108°) und
Diiodmethan (KW=85°) in der Veroffentlichung von Owens et al. mit Kontaktwinkeln von 108°
bei Wasser und 88° bei Diiodmethan ebenfalls beschrieben [39]. Zudem beschreibt Schoff in
seiner Arbeit fiir das Material PTFE nach Auswertung liber den Owens-Wendt-Ansatz eine

Oberflachenenergie von 14 mN-m-1 [77].

Ein Aspekt ist die generelle Bestimmung der Oberflichenenergie. Es ist nicht ausreichend,
Literaturwerte fiir die Priiffliissigkeiten zu nehmen, denn diese Werte konnen leicht von der
verwendeten Priiffliissigkeit abweichen. Dies wiederum fiihrt zu Abweichungen in der
Oberfldchenenergieberechnung. In der Industrie wird die Oberflachenenergie von PTFE oftmals
mit Testtinten bestimmt. Hierbei wird die Testtinte auf dem Substrat ausschliefilich verstrichen.
Folglich wird lediglich ein Bereich der Oberflaichenenergie bestimmt [72]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden vorab die Oberflachenspannungen der Priiffliissigkeiten selbst bestimmt. Die
berechneten Unsicherheiten der Oberflichenenergien sind gering und die Kontaktwinkel
wurden durch hédufige Messwiederholungen bestatigt. Aus diesem Grund wird die berechnete
Oberflachenenergie fiir PTFE als richtig erachtet und im weiteren Verlauf dieser Arbeit

verwendet.
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Tabelle 5.9: Kontaktwinkel der Priiffliissigkeiten

auf ETFE. °’r ]
ETFE 0/ deg u(6) / deg = 7t 1
Wasser 98,38 1,57 + QR !
Diiodmethan 74,35 0,64 S . & <

~l N st 7
Ethylenglycol 80,09 1,23 B -

=
Formamid 81.42 1.03 T ]
Glycerin 91,35 2,83 %0 0z 04 o6 o8 10 12 14 16 it

P ’ D
DMSO 65,18 1'07 Ylv/ Y

Abbildung 5.7: Regressionsgerade von ETFE mithilfe der

gewichteten Fehleranalyse.

Tabelle 5.10: Die berechnete Oberfldchenenergie mit polaren und dispersen Anteilen von ETFE.

Yo/ MN'm u(yg,) / mN-m? yg, /mN-m? u(ys) /mN'm? yg /mN-m? u(yg) / mN-m?
20,9 09 2,2 0,4 18,7 0,38

Die Oberflachenenergie von ETFE entspricht mit 20,9 mN-m-! + 0,9 den Werten aus der Literatur
aus Kapitel 2 [79, 80]. Das Substrat zeigt einen geringen polaren Anteil von 2,2 mN-m-1. Weder
Kohlenwasserstoffe noch Fluor-Atome weisen polare Anteile auf. Allerdings zeigen auch die
Literaturwerte einen geringen polaren Anteil. Es ist méglich, dass durch Verunreinigung bei der
Herstellung oder Lagerung der polare Anteil erklart wird. Durch Siduberungsversuche der

Oberflache wurde keine Verdnderung der polaren und dispersen Anteile erreicht.

Eine weitere Auswertemethode zur Bestimmung der Oberflichenenergie ist der Ansatz nach
Wenzel. In diesem Ansatz wird beriticksichtigt, dass Oberflichen nicht ideal sind, sondern ein
Raubheitsprofil mit sich bringen. Der Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleichgewicht wird
fir die Berechnung verwendet. Allerdings flieRt in die Wenzel-Gleichung der
Rauigkeitskoeffizient als zusatzliche Grofie ein, wie in Gleichung 2.17 beschrieben. Die neu
berechneten Kontaktwinkel, die die Rauheit mitberiicksichtigen, sind in Abbildung 5.8
dargestellt. Der Unterschied zwischen den gemessenen und neu berechneten Kontaktwinkeln ist
minimal. Dies ist bei Betrachtung der geringen Rauheitswerte von rpree = 1,034 und reree = 1,023

nachvollziehbar.
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Abbildung 5.8: Vergleich der gemessenen Kontaktwinkel mit den berechneten Kontaktwinkeln nach Wenzel auf den
Substraten PTFE und ETFE.

In Tabelle 5.11 sind die Ergebnisse der berechneten Oberflaichenenergien von PTFE und ETFE
aufgefiihrt. Infolge der geringen Unterschiede der berechneten Kontaktwinkel nach Wenzel,
zeigen auch die berechneten Oberflichenenergien keinen grofien Unterschied im Vergleich zu
den gemessenen Kontaktwinkeln und zu den berechneten Oberflichenenergien, die ohne

Wenzel ausgewertet wurden.

Tabelle 5.11: Oberflachenenergie von PTFE und ETFE nach Young und Wenzel ausgewertet.

Liegender Tropfen (Young) Liegender Tropfen (Wenzel)
Substrat Ysv Yo Yd Ysv Yo Yd
PTFE 14,5 (¥0,7) 0,3 (x0,1) 14,2 (¥0,7) 14,6 (¥0,6) 0,2(x0,1) 14,4 (x0,6)
ETFE 20,9 (£0,9) 2,2(x0,4) 18,7 (¥0,8) 209 (x0,8) 2,0(x0,3) 189 (x0,7)

Die PTFE-Oberflichenenergie ist nach der Wenzel-Korrektur geringfiigig hoher und liegt bei
14,6 mN-m-1. Die Oberflachenenergie der ETFE-Folie bleibt mit 20,9 mN-m- gleich, lediglich die
polaren und dispersen Anteile verschieben sich geringfiigig. Insgesamt nehmen die
Unsicherheiten geringfiigig ab. Allerdings wird ersichtlich, dass die Verdnderungen kleiner sind
als die Unsicherheiten selbst. Dadurch nimmt die Korrektur nach Wenzel in diesem Rahmen

kaum einen Einfluss.

Fiir die Methode nach Cassie-Baxter muss, wie in Gleichung 2.18 erldutert, die benetzte Flache
bekannt sein. Beide Folien zeigen sehr geringe r-Werte. Daher ist davon auszugehen, dass die
benetzte Flache deutlich grofier ist als der Luftraum zwischen Substrat und Lésung (Abbildung
2.14). Lediglich der Rauheitskoeffizient der Substrate ist bekannt, nicht aber die benetzte Flache.
An dieser Stelle ist demzufolge nur eine Abschédtzung der benetzten Flache moglich. Da die
Ergebnisse mithilfe der Wenzel-Gleichung nur sehr geringe und kaum bedeutende Anderungen

der Oberflachenenergie mit sich fithrten, ist von einem gleichem Resultat bei der Anwendung
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der Cassie-Baxter-Methode auszugehen. Aus diesem Grund wird auf eine Auswertung nach
Cassie-Baxter verzichtet. Eine Abschiatzung der benetzten Fliche wiirde voraussichtlich eine
groflere Unsicherheit mit sich fithren, als nach der Auswertung mit dem gemessenen

Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleichgewicht.

Neben der Methode des im thermodynamischen Gleichgewicht liegenden Tropfens wurde der
Kontaktwinkel zur Berechnung der Oberflichenenergie mithilfe des Fortschreit- und
Riickzugswinkels bestimmt. Der Fortschreit- und Riickzugswinkel wurde zum einen am
liegenden Tropfen und zum anderen mit der Wilhelmy-Platten-Methode gemessen. Am Beispiel
von PTFE und ETFE sind die Messungen des Fortschreit- und Riickzugswinkels mithilfe der
Wilhelmy-Platten-Methode mit den Fliissigkeiten Wasser und Diiodmethan in Abbildung 5.9

dargestellt.
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Abbildung 5.9: Fortschreit (0r) und Riickzugswinkel (Or) der Losungen Wasser und Diiodmethan an den Substraten
PTFE und ETFE. Die Messung erfolgte am Krafttensiometer (K100, Kriiss GmbH) mithilfe der Plattenmethode.

Die Hysteresen zwischen Fortschreit- und Riickzugswinkel sind deutlich zu erkennen. Nach der
Beschreibung von Lam et al. befindet sich sowohl auf PTFE als auch auf ETFE ein stationédrer
Zustand der Kontaktwinkel [55]. Die Fortschreit- beziehungsweise die Riickzugswinkel sind

konstant, lediglich die benetzte Flache variiert mit der Eintauchtiefe.

Selbiges Verhalten der Fortschreit- und Riickzugswinkel ist mit der liegenden Tropfen-Methode
messbar. Veranschaulicht ist dies mit Bildaufnahmen von Wasser und Diiodmethan auf PTFE,
die in Abbildung 5.10 dargestellt sind. Wie in diesem Kapitel bereits gezeigt, liegen die Werte der
Kontaktwinkel der Losungen Wasser und Diiodmethan auf ein und demselben Substrat am
weitesten auseinander und sind somit mit die wichtigsten Messpunkte zur Bestimmung der

Oberflachenenergie.
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Fortschreitwinkel Riickzugswinkel

Wasser

120°+2,6° | 98°+2,3°

Diiodmethan

90°+1,6° | 70°+0,7°

Abbildung 5.10: Bildaufnahmen und Werte der Fortschreit- und Riickzugswinkel der Losungen Wasser und

Diiodmethan am liegenden Tropfen auf dem Substrat PTFE.
Die Auswertung der Oberflichenenergie erfolgt mithilfe der Shuttleworth-Bailey Methode. Die

Ergebnisse sind am Beispiel der PTFE- und ETFE-Folie in Tabelle 5.12 gezeigt.

Tabelle 5.12: Oberflichenenergie von PTFE und ETFE ausgewertet mithilfe der Shuttleworth-Bailey Methode im

Vergleich zur Auswertung nach Young. Alle Angaben sind in mN-m-1.

Methode Liegender Tropfen Liegender Tropfen Wilhelmy-Methode
Winkelart Statischer Winkel Fortschreit-/ Fortschreit-/
Riickzugswinkel Riickzugswinkel
Substrat vy Yp Yd Ysv Yp Yd Ysv Yp Yd
PTFE 145 03 14,2 17,1 0,6 16,5 13,4 0,7 12,7

0,7 40,1  +0,7 12 0,6  +1,1 1,0 +05  +08
ETFE 209 22 187 220 38 182 220 38 18,2
0,9 04 0,8 1,4 1,1 0,8 0,9 0,3 0,9

Es ist ersichtlich, dass die Werte der Oberflichenenergie unter den verschiedenen Methoden
nicht vollkommen iibereinstimmen. Allerdings variieren die Werte zwischen den verschiedenen
Methoden weniger als zwischen den verschiedenen Proben. Die qualitativen Unterschiede
zwischen den Proben werden reproduzierbar widergegeben. Die Wilhelmy-Methode hat den

Vorteil, dass eine Lange von 2,5 cm mit innerhalb einer Messung vermessen wird, statt nur der
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Bereich eines Tropfens (Tropfendurchmesser ~ 2 mm). Der Nachteil dieser Methode ist, dass
das Substrat moglichst starr in die Fliissigkeit eintauchen sollte. Zudem muss die Dicke des
Substrats liber die gesamte Flache homogen sein. Diese beiden Randbedingungen kdnnen nicht
bei jedem Substrat erfiillt werden. In der Naherung von Shuttleworth und Bailey wird von ideal
gleichverteilten Rauigkeiten ausgegangen; dies kann bei den hier verwendeten Substraten nicht
als gegeben angenommen werden. Die Ergebnisse nach Shuttleworth und Bailey wurden aus
diesen Griinden nicht fiir die weitere Auswertung verwendet. Sie sind allerdings wichtig, um die
Unsicherheit der Werte der Oberflichenenergien zu erhalten, wenn verschiedene
Auswertemethoden verwendet werden. An dieser Stelle wird ebenfalls deutlich, wie die
Unterschiede der angegebenen Oberflichenenergien aus der Literatur, wie in Abbildung 2.11

und in Tabelle 9.1 gezeigt, zustande kommen.

In Tabelle 5.13 sind die Oberflaichenenergien der Substrate aufgefiihrt und zusammengefasst,

die im weiteren Verlauf dieser Arbeit verwendet werden.

Tabelle 5.13: Oberflachenenergie der Substrate PDMS, PTFE, ETFE, Paraffin und Polystyrol gemessen mithilfe des

Kontaktwinkels am liegenden Tropfens und ausgewertet nach Owens-Wendt.

Ysv Yp Yd
PDMS 21,6 0 21,6
PTFE 14,5 (+0,7) 0,3 (0,1) 14,2 (+0,7)
ETFE 20,9 (+0,9) 2,2 (£0,4) 18,7 (+0,8)
Paraffin 27,1 (x1,1) 0.0 (x0,0) 27,1 (x1,1)
Polystyrol 34,9 (+3,9) 1,3 (+0,4) 33,6 (+3,8)

Mit diesen aufgefithrten Ergebnissen ist die Bestimmung der Benetzungskennlinien der
Substrate maglich. In Abbildung 5.11 sind die Benetzungskennlinien fiir die einzelnen Substrate
PTFE, ETFE, Paraffin und Polystyrol dargestellt. Die Wertepaare wurden mithilfe von Gleichung
2.13 berechnet, die Darstellung gilt fiir 6 = 0.
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Abbildung 5.11: Benetzungskennlinie der Substrate PTFE, ETFE, Paraffin und Polystyrol bei einem Kontaktwinkel

von null.
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Die Flachen der wetting envelope der verschiedenen Substrate werden folgendermafien grofier:
PTFE < Paraffin < ETFE < Polystyrol. Die Oberflichenenergie von PTFE ist am geringsten und
zeigt zudem kaum polare Anteile. Aus diesem Grund entspricht die Benetzungskennlinie von
PTFE den Erwartungen, dass auf PTFE die Anzahl an spreitenden Losungsmitteln im Vergleich
zu den anderen verwendeten Substraten am geringsten ist. Im Vergleich zur PTFE
Benetzungskennlinie aus Kapitel 2.2.4, Abbildung 2.8, die anhand von Literaturwerten
berechnet wurde, ist die Fldche unterhalb der Benetzungskennlinie, berechnet aus den
experimentell ermittelten Werten, etwas geringer. Dies riihrt vor allem von der niedrigen
Oberflachenenergie her. Die Kurven der ETFE- und Paraffin-Benetzungskennlinien schneiden
sich. Dies hat den Hintergrund, dass ETFE im Vergleich zu Paraffin geringe polare Anteile
aufweist, die Oberflachenenergie als solche jedoch auf ETFE Kkleiner ist als auf Paraffin. Die
Flache unterhalb der Benetzungskennlinie von Polystyrol ist mit Abstand am grofdten. Dieses
deutliche Ergebnis ist aufgrund dessen zu erwarten, dass die Oberflachenenergie von Polystyrol

mit 34,9 mN-m-! + 3,9 mN-m-1 von den gemessenen Substraten am grofdten ist.

5.1.3 Zusammenfassung des Kapitels 5.1

Die Rauigkeitsanalysen haben gezeigt, dass die Substrate PDMS, Polystyrol, Paraffin, PTFE
(200 pm) und ETFE zur Bestimmung der Oberflichenenergie geeignet sind. Die
Rauigkeitskoeffizienten lagen unter 1.05. Dieser Wert wurde als Obergrenzwert zur
Bestimmung der Oberflichenenergie ausgewahlt, bei dem erwartet wird, dass die Rauigkeit
keinen relevanten Einfluss auf den Kontaktwinkel nimmt. Die Kontaktwinkelmessung erfolgte
zum einen mithilfe der statischen Methode des liegenden Tropfens, zum anderen auch mit der
dynamischen Methode des Fortschreit- und Riickzugwinkels. Die dynamische Methode wurde
auf zwei unterschiedliche Weisen durchgefiihrt; sowohl mit dem liegenden Tropfen als auch mit
der Wilhelmy-Platten-Methode. In der Summe der vorgestellten Methoden schwanken die Werte
der Oberflichenenergie. Die Schwankung liegt in einem Bereich, die auch im Rahmen der
Abweichung zu den Literaturwerten liegen. Allerdings ist bei der Anwendung der Cassie-Baxter-,
Wenzel- und Shuttleworth-Bailey-Methode eine homogene, ideale raue Oberfliche
Voraussetzung. Diese Voraussetzung kann nicht vollkommen gewahrleistet werden. Aus diesem
Grund wurden nur Substrate mit einem geringen r-Wert ausgewdhlt. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass die Rauigkeit keinen starken Einfluss auf den Kontaktwinkel nimmt, wie auch
bei der Auswertung nach Wenzel gezeigt. Fiir die weitere Auswertung werden die Ergebnisse
aus der statischen Messmethode des liegenden Tropfens verwendet. Mithilfe der
Benetzungskennlinien der einzelnen Substrate werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit
Benetzungs-, Haftungs- und Entnetzungszustdnde verschiedener Losungen auf den Substraten

diskutiert.
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5.2 Charakterisierung der Nafion-Lésung

In diesem Kapitel wird das Verhalten von Nafion in waéssrigen und

‘;f:ﬁf,i Wasser/Alkohol-Gemischen untersucht (Abbildung 5.12). Hierbei wird
S r%ﬁ" ausschliefdlich die Alkoholkonzentration von 2-Methyl-2-Butanol variiert.
Untersucht werden die Dichte, die Viskositdt, der hydrodynamische

Durchmesser von Nafion in der Losung sowie die elektrische Leitfdhigkeit.

Dariiber hinaus werden die Ergebnisse aus der IR- und 19F-NMR-

Spektroskopie vorgestellt. Diese beiden Methoden geben einen Aufschluss

iber die Wechselwirkungen der Molekiile in der Losung.
Abbildung  5.12:
Losungs-

Charakterisierung

5.2.1 Dichte und Viskositat
Die gemessene Dichte von Wasser betragt 0,998(1) g-cm-3 bei einer Temperatur von T = 23°C.
Nach Zugabe von TPA nimmt die Dichte geringfiigig ab. Der Abfall ist durch die geringe Dichte
von reinem TPA mit 0,89 g-cm-3 zu erkldren. Die Wasser/Nafion (5 wt%)-Losung hat eine Dichte
von 1,030(5) g-cm-3 und ist damit geringfiigig hoher als reines Wasser. Das Polymer selbst hat
eine Dichte von 2,01 g-cm=3. Nach Zugabe von Alkohol in der Konzentrationsreihe nimmt die

Dichte leicht ab. Die Verlaufe der Dichteverdnderung sind in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.13: Dichteverlauf der Wasser/TPA-Konzentrationsreihe (schwarz) und der Wasser/TPA/Nafion-
Konzentrationsreihe (rot) bei einer konstanten Temperatur von 23 °C.
Die Dichteverdnderungen sind nicht stark; sie sind allerdings nach der Tropfenkonturanalyse
(hdngender Tropfen) essentiell zur Bestimmung der Oberflichenspannung. In der TPA-

Konzentrationsreihe mit und ohne Nafion ist gewéahrleistet, dass es sich um ein Fluid ohne
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Fliefgrenze handelt. Die Viskositidt der Wasser/TPA/Nafion-Losung (wrpa = 10,2 wt%) betragt
14 mPa-s (T = 23°) und liegt damit {iber der Viskositdt von Wasser mit 1 mPa-s (T = 23°C) (Im
Vergleich: die Viskositdt von Kaffesahne liegt bei 10 mPa-s und von Honig bei 104 mPa:-s).
Zudem weist die Wasser/TPA/Nafion-Losung bei den verwendeten Konzentrationen keine
FlieRgrenze auf. Infolgedessen kann die Oberflichenspannung der gesamten

Konzentrationsreihe gemessen werden. Dies ist bei Losungen mit Fliefdgrenzen nicht moglich.

5.2.2 Partikelgrofie
Mithilfe der PCCS-Methode wurde der hydrodynamische Durchmesser von Nafion in der
Wasser/Nafion (1wt%)-Losung vermessen. In Abbildung 5.14 ist die gemessene
Verteilungssumme und die gemessene Verteilungsdichte dargestellt. Die Datenpunkte der
Verteilungsdichte spiegeln eine geringe Verteilung der Partikelgrofden wieder. Hierbei war eine
maximale Abweichung zwischen den Partikelgrofienverteilungen von 20 % zu beobachten. Die

Standardabweichung betrug 11,5 %.

. T T T T T
100" Verteilungssumme , . a7
* Verteilungsdichte _=
X : 16 <
< 80f 2
2 17 s
E 60 . 44 ﬁ
5 . ks
2 %
o0 13
£ 40r » E
3 . 128
o . )
:;"’ 20 14 2
‘ | ]
0 Jn n s =0
1 10 100 1000 10000

Partikelgréfie / nm

Abbildung 5.14: PCCS-Messung der Wasser/Nafion-Losung, Messung durchgefiihrt von Sympatec GmbH. Dargestellt
ist die Verteilungssumme und Verteilungsdichte der gemittelten Partikelgrofienverteilung.

Der gemessene hydrodynamische Durchmesser von Nafion in der Wasser/Nafion-Losung
betragt 110 nm. Es ist hervorzuheben, dass die Konzentration von Nafion bei wnafion =1 wt%
liegt und damit ein Fiinftel geringer ist als die Nafion-Konzentration in den hier verwendeten
Losungen. Bei hoheren Konzentrationen war es nicht mdglich, ein geeignetes Signal/Rausch-
Verhiltnis zu erreichen. Dariiber hinaus lag die Zahlrate mit 31-39 kcps sehr niedrig.
Erstrebenswert ist ein Wert von {iber 100 kcps und liegt im Idealfall tiber 1000 kcps. Der geringe
Brechungsindexkontrast von Partikeln zur Dispergierfliissigkeit hat eine geringe Streuintensitat

zufolge. Die geringe Zahlrate bedeutet demnach, dass der Laser am Nafion kaum gestreut wird.
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Die Reproduzierbarkeit der Messungen war allerdings gewahrleistet, das durch zeitabhingige

Stabilitdtsanalysen gepriift wurde.

Bei der Auswertung von Spektren aus der dynamischen Lichtstreuung wird von idealen
Kugelpartikeln ausgegangen. Wie im Literaturteil beschrieben, liegt Nafion allerdings meist in
Stabchenform vor. Demnach kann an dieser Stelle die Partikelgréfde von 100 nm nur auf den
hydrodynamischen Durchmesser zuriickgefiihrt werden, nicht aber auf die Nafion Struktur. Es
kann gezeigt werden, dass die 110 nm mit den Literaturangaben iibereinstimmt [95-97], in
denen allerdings auch nicht auf die Problematik der Messmethoden in Bezug auf die
Vermessung von Nafion-Losungen eingegangen wird. Eine mdgliche Alternative stellt die
Transmissionselektronenmikroskopie [95, 99], wie in Kapitel 2.3 beschrieben, dar. Hierbei kann
die Losung nicht im fliissigen Zustand vermessen werden, wodurch ein zusitzlicher

Prédparationsschritt eingefiigt werden muss, der nicht die Nafion Struktur verdndern darf.

5.2.1 Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der Wasser/TPA-Konzentrationsreihe ist sehr gering und liegt im
uS-cm-1-Bereich. Diese GrofRenordnung entspricht dem Wasserwert von 1 puS-cm-L. Bei Erhhung
der Alkoholkonzentration ist im Rahmen der Messunsicherheit keine Anderung der Leitfihigkeit

zu beobachten. Die Messergebnisse sind in Abbildung 5.15 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.15: Dargestellt ist die Leitfihigkeit als Funktion der TPA-Konzentration. Gemessen wurde die
Konzentrationsreihen Wasser/TPA und Wasser/Nafion/TPA. Die Nafion-Konzentration betragt 5.5 wt%.

Die Leitfahigkeit der reinen Wasser/Nafion-Losung ist 4,66 mS-cm! und damit eine
Groflenordnung hoher als die Wasser/TPA-Losungen. Nach Zugabe von Alkohol in die
Wasser/Nafion-Losung steigt die Leitfahigkeit an. Bei einer geringen Alkoholzugabe von
wrea = 0,1 wt% TPA steigt die Leitfahigkeit auf 5,08 mS-cm ! an. Das ist eine Erhéhung von 9 %.
Bei weiterer Zugabe von Alkohol ndhern sich die Werte der Leitfahigkeit einer Sattigung. Bei
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einem Massenanteil von wrpa = 10,2 wt% betragt sie 6,36 mS-cm-1. Umgerechnet bedeutet es
eine Zunahme der Leitfdhigkeit von 36 % auf die reine Wasser/Nafion-Losung. Da der Alkohol
selbst allerdings nicht zu dieser Erhohung beitragt, muss durch Wechselwirkungen zwischen
Nafion und TPA oder eine Umstrukturierung des Polymers der Anstieg der Leitfahigkeit
entstehen. Der messbare Anstieg der Leitfahigkeit nach Zugabe von Alkohol ist durch eine
Wechselwirkung zwischen dem Polymer und Alkohol zu erkldren. Da Interaktionen zwischen
Polymer und Alkohol mithilfe von 1F-NMR- und IR-Spektroskopie messbar sind, werden diese

Methoden genutzt, um die Wechselwirkung zwischen Nafion und TPA zu bestatigen.

5.2.2 19F-NMR Spektroskopie

In der NMR-Spektroskopie werden die Signale nicht nur durch die molekulare Struktur des
Ionomers, sondern auch durch die Umgebung, die Intermolekularen-Wechselwirkungen und die
damit einhergehende Mobilitat der gelosten Stoffe, beeinflusst. In Abbildung 5.16 sind die 19F-
NMR-Spektren der Nafion-Losungen mit unterschiedlichem TPA-Gehalt dargestellt. Die
Signalzuordnung erfolgt nach der Literatur [101, 103, 104, 112].
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Abbildung 5.16: Darstellung des 19F-NMR Spektrums von Wasser/Nafion/TPA-Losungsmittelreihe mit
dazugehériger Nafion-Molekiilstruktur.

Das Riickgrat des Nafions wird durch die Signale a bei -132,2 ppm und b bei -139,9 ppm in
Abbildung 5.16 beschrieben. Das Signal b stellt hierbei die CF-Gruppe, die an der Ethergruppe
der Seitenkette bindet, dar. Die Signale c, e, und f der Seitenkette werden dem breiten Signal bei
-80 ppm zugeordnet. Die Einordnung der CF-Gruppe vor der zweiten Ethergruppe der
Seitenkette erfolgt bei -145,7 ppm. Das Signal bei -118 ppm ist der an die Sulfonsdure-Gruppe
bindenden CF-Gruppe zugeteilt. Durch Zunahme des Alkoholanteils werden die Signale d und g
der Seitenkette schmaler und die Signalintensitdt nimmt zu. Das breite Signal bei -80 ppm
spaltet sich mit steigender TPA Konzentration in mehrere scharfe Signale auf. Signal b ist bei

einer reinen Wasser/Nafion-Losung zu breit, um aufgel6st zu werden. Erst mit Zunahme des
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Alkoholanteils wird das Signal sichtbar. Signal a des Backbones bleibt derweil unberthrt.
Demnach sind keine starken Einfliisse zwischen TPA und dem Backbone des Nafions
beobachtbar. Die Signalverdnderung von ¢, e und f, sowie b und g nach der
Alkoholkonzentrationserhohung lasst auf eine Verdnderung der Polymer-Mobilitit des
Seitensegments schliefden. Die lokale Mobilititsinderung des Polymersegments ist durch die
Verengung der Signale zu beobachten. Eine Signalverschmadlerung ist mit einer geringeren
Bewegung verbunden. Ahnliche Ergebnisse wurden in Wasser/1-Propanol [97] und
Wasser/2-Propanol [101] nachgewiesen. Durch Wechselwirkungen zwischen TPA und der
Seitenkette wird diese in ihrer Mobilitit eingeschrankt, da TPA im Gegensatz zu Wasser auch
mit den CF-Gruppen der Seitenkette wechselwirken kann. Zudem werden die Wasser-Molekiile
an der Sulfonsdure-Gruppe nach und nach durch Alkohol-Molekiile ersetzt, wie die Studie von

Nafion in Wasser/1-Porpanol ebenfalls zeigt [97].

5.2.3 IR-Spektroskopie

IR-Spektren von wadssrigen Nafion- und TPA-Losungen wurden aufgenommen, um die
intermolekularen Wechselwirkungen der Stoffe auf molekularer Ebene zu beschreiben. Die
Schwingungsbewegungen von Molekiilen sind sehr empfindlich fiir Wasserstoffbriicken-
bindungen und Solvatationseffekte. Abbildung 5.17 zeigt einen Teil des FTIR-Spektrums von
Nafion in Wasser mit Subtraktion des Wasserspektrums sowie die Alkohol-Spektren nach

Subtraktion der Wasser/Nafion- beziehungsweise Wasser-Signale.

Wasser/Nafion

Wasser /Nafion/TPApy M\N J& J\
Wasser/TPA gyt Wh J\
\_—/\

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.17: FTIR-Spektrum von Wasser/Nafion nach Abzug des Wasserspektrums (oben) sowie die Spektren
von Wasser/Nafion/TPA1o wi% nach Subtraktion der Wasser und Nafion Signale (Mitte) und Wasser/TPA10 wt% nach

Subtraktion des Wasser-Spektrums (unten).

Die Positionen der Nafion-Signalbanden sind vergleichbar mit einer Nafion-Membran [106, 107,

109]. Die Zuordnung der Signale bei 1235 cm und 1157 cm zu den asymmetrischen und
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symmetrischen CF, Streck-Vibrationsschwingungen ist in der Literatur belegt. Dahingehend ist
die Zuordnung der restlichen Signalbanden bei 1057 cm-1, 983 cm! und ~ 970 cm! nicht
ganzlich geklart und wird in der Literatur diskutiert. Allgemein ist das Signal bei ~ 1060 cm'!
dem Sulfonat zugeordnet [106, 107]. Das Doppelsignal um 980 cm-! ist entweder mit den C-O-C-
Bindungen der Polyseitenkette assoziiert [107, 108] oder mit einer Kombination von C-0-C- und
CF-Schwingungsmoden [109]. Die Arbeiten von Webber et al. [110] und Kendrick et al. [111]
zeigen Kombinationen von DFT-Rechnungen und experimentellen FTIR-Spektren. Hierbei
werden die Signale bei 969 cm-1 und 1060 cm ! durch eine Kombination der SO3-Gruppe und des
benachbarten C-0O-C-Streckmodus verursacht [110, 111]. Dabei dominiert der C-O-C-
Streckmodus bei ~ 1060 cm! und der Sulfonat-Vibrationsmodus bei 969 cm-1. Weiterhin zeigen
sie eine mechanische Kopplung der Modi. Dadurch werden Anderungen der Schwingungsmoden
der Sulfonatgruppe an die Vibrationen der benachbarten C-O-C Einheiten weitergegeben. Diese

Kopplung erklart die mogliche Fehlzuordnung des Signals bei 969 cm-1.

Der Fingerabdruck des FTIR-Spektrums von TPA ist im unteren Teil von Abbildung 5.17 gezeigt.
Die Intensitiaten der Absorptionsbanden korrelieren mit der TPA-Konzentration. Allerdings ist
keine Signalverschiebung zu beobachten. Aus diesem Grund kénnen starke Effekte zwischen

TPA und Wasser ausgeschlossen werden.

Das Differenzspektrum von Wasser/TPA/Nafion (wrpa= 10.2 wt%) nach Subtraktion des
Wasser/Nafion-Spektrums ist im mittleren Teil von Abbildung 5.17 graphisch dargestellt. Die
Nafion-Signale werden durch das Differenzspektrum nicht vollkommen vermindert. Wahrend
die Ruheintensititen des Ionomers bei 1236 cm! und 1054 cm-! liegen, ist bei 973 cm! ein
Minimum beobachtbar. Dieses Minimum weist auf eine Anderung der Nafion-Signale in
Gegenwart von TPA hin. Aus diesem Grund wurden Differenzspektren durch Subtraktion der
FTIR-Spektren der Wasser/TPA- und der entsprechenden Wasser/Nafion/TPA-Losungen
gebildet (Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.18: Darstellung der IR-Spektroskopie Daten der Wasser/Nafion/TPA-Messreihe. Links ist das Spektrum
im Wellenldngenbereich 1400 cm! bis 900 cm-! dargestellt und rechts ist der Wellenbereich 1100 cm-! bis 900 cm-!
abgebildet.

Mit steigendem TPA-Gehalt verschwindet die Schulter bei 1217 cm-1, wie in Abbildung 5.18 links
gezeigt. Weiterhin dndern sich die relativen Intensititen der Signale bei 1158 cm'! und
1236 cm-L. In Abbildung 5.18 rechts ist die minimale Verschiebung des der Streckschwingung
zugeordneten Signals von 971 cm! auf 968 cm'!, bei gleichzeitiger und deutlicher Abnahme der
Intensitdten, zu beobachten. Die Intensitdtsveranderung ist signifikant. Die Signalverschiebung
ist zwar kontinuierlich, jedoch innerhalb der Messunsicherheit. Ahnliches Verhalten wird fiir das
Signal 1057 cm! beobachtet. Diese Verdnderung wird hauptsachlich durch den
Schwingungsmodus der C-O-C-Einheit neben der Sulfonatgruppe verursacht. Die weitere C-O-C-
Einheit sowie das Polymer-Backbone werden von diesen Verdnderungen nicht betroffen. Trotz
TPA-Konzentrationsdnderung bleibt die Absorptionsbande bei 982 cm-1unverdndert. Laflamme
et al. haben in DFT-Berechnungen in Trifluormethansulfonsdure eine Rotverschiebung des
symmetrischen SOs-Streckmodus mit zunehmender Menge an Wassermolekiilen in der
umgebenden Schale gezeigt [125]. Ahnliches wurde bei Quellversuchen von Nafion-Li-
Membranen mit Ethanol und Isopropanol beobachtet [126]. Insbesondere wurde eine noch
starkere Rotverschiebung als mit reinem Wasser beobachtet. Zusatzlich zeigten sie eine
Verschiebung der asymmetrischen SO3-Vibration bei ~ 1200 cm?! mit zunehmendem
Alkoholgehalt, dhnlich wie in Abbildung 5.18. Anhand dieser Daten ist festzuhalten, dass in
Ubereinstimmung mit der Literatur die Wechselwirkung zwischen TPA und Nafion

messtechnisch zu beobachten ist.

Mithilfe der 1°F-NMR- und der IR-Spektroskopie wurden Wechselwirkungen zwischen der
Seitenkette des Polymers und Alkohol bestdtigt. Je mehr Alkohol in der Ldosung war, desto
grofer sind die Signaldnderungen. Es ist anzunehmen, dass die Wechselwirkungen tiber
Wasserstoffbriickenbindungen an der Sulfonsdure-Gruppe und iiber Van-der-Waals-

Wechselwirkungen der CF-Gruppen an der Seitenkette ausgetibt werden. Das Riickgrat zeigt sich
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dahingehend unberithrt, nur leichte Signal-Verbreiterungen sind beobachtbar. Diese
Beobachtungen wiirden einer starken Umstrukturierung des Riickgrats wiedersprechen, da
hierbei eine stirkere Veranderung beobachtbar wére, wie zum Beispiel in Arbeiten von Welch et
al. [101]. Es ist aber auch nicht vollkommen auszuschlief3en, dass sich die Struktur verdndert.
Méglicherweise verdndert sich die Mobilitat der Seitenkette durch die Wechselwirkungen mit
TPA dahingehend, dass die Leitfdhigkeit der Losung ansteigt. Gleichzeitig konnten durch die
grofiere Mobilitat auch Einheiten des Riickgrats ,fransenartig” frei werden, so wie in Arbeiten

von Szajdzinska-Pietek et al. beschrieben [19, 20].

5.2.4 Zusammenfassung des Kapitels 5.2

In Kapitel 5.2 ,Charakterisierung der Nafion-Losungen“ wurden verschiedene Resultate der
Messergebnisse vorgestellt. Die Dichte der Alkoholkonzentrationsreihen mit und ohne Nafion
unterscheidet sich nur geringfiigig und liegt nahe der Dichte von Wasser. Zusatzlich wurde

gepriift, dass die verwendeten Losungen keine Fliefigrenze aufweisen.

Die PCCS-Methode lieferte einen Wert von 110 nm, allerdings war die Streurate sehr gering. Der
gemessene Wert stimmt auf der einen Seite mit den Literaturwerten liberein [96], auf der
anderen Seite handelt es sich aller Voraussicht nach um stdbchendhnliche Partikel. Der
Algorithmus  beschreibt ideale  Kugelpartikel, dementsprechend beschreibt der
hydrodynamische Durchmesser die Grofie des Polymers. Daher ist es nicht mdglich, von der

Partikelgrofie auf die Struktur zu schlief3en.

Anhand von Leitfahigkeitsmessungen wird gezeigt, dass die Leitfahigkeit der Nafion-Losung
nach Zugabe von TPA deutlich ansteigt. Vergleichsmessungen der Wasser/TPA-Messreihe
zeigen im Rahmen der Messunsicherheiten keinen Unterschied; die Leitfahigkeit ist nahezu
identisch mit der Leitfahigkeit von Wasser. Aus diesem Grund kann die Zunahme der
Leitfahigkeit nur durch Wechselwirkungen zwischen TPA und Nafion oder damit

einhergehenden strukturellen Verdnderungen von Nafion in Verbindung stehen.

Die Wechselwirkungen zwischen TPA und Nafion wurden anhand von spektroskopischen IR-
und 9F-NMR-Daten bestétigt. Es ist davon auszugehen, dass die Wechselwirkungen an der

Nafion-Seitenkette stattfinden.
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5.3 Bestimmung der Oberflichenspannung

es.(\n;\mung de,. Die Oberflichenspannung der Losungen der Konzentrationsreihe mit
Aschens,
soe‘g\a 1!7«3,,,17

) und ohne Nafion wurde anhand unterschiedlicher Methoden analysiert
Oerach (Abbildung 5.19). Im Folgenden werden die Ergebnisse aus der
Blasendrucktensiometrie vorgestellt und mit den Ergebnissen aus der
Wilhelmy-Platten-Methode verglichen. Dartiber hinaus wird ein
Vergleich zu den Resultaten aus der Tropfenkonturanalyse gezogen.
Abschlieffend werden die polaren und dispersen Anteile der TPA-

Konzentrationsreihen vorgestellt.
Abbildung 5.19:

Bestimmung der

Oberflachenspannung.

5.3.1 Dynamische Messmethode

Mithilfe der Blasendrucktensiometrie wurde das Verhalten von Nafion an der Oberfldche bei
unterschiedlichem  Oberflachenalter untersucht. Als Vergleich wurde zu jeder
Wasser/TPA/Nafion-Lésung die Wasser/TPA-Losung bei gleichem TPA-Massenanteil
untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20 gezeigt. Reines Wasser hat eine
Oberflachenspannung von 72 mN-m-! und ist unabhédngig vom Oberfldchenalter. Der gemessene
Wert stimmt mit den Literaturangaben tberein. Im Vergleich dazu steht die Wasser/Nafion-
Messung. Bei kleinem Blasenalter dhnelt die Oberflachenspannung der reinen Wasser-Messung.
Der gemessene Wert betragt 71 mN-m-1. Ab einem Oberflachenalter von 10000 ms nimmt die
Oberflachenspannung geringfiigig ab und sinkt bis auf 68 - 66 mN-m-L. Der Einfluss von Nafion
ist in der Losung signifikant und wiederholprazise. Dariiber hinaus ist ersichtlich, dass die
Oberflachenspannung bei hohem Blasenalter keinen konstanten Wert erreicht. Aufgrund des
sehr grofien Polymers gelangt es erst nach einer lingeren Zeit an die Oberflache. Dies ist
entweder auf eine sehr langsame Diffusion von Nafion in der Lésung zuriickzufithren oder auf
eine schlechte Adsorption an der Oberflache. Die schlechte Adsorption ist entweder durch die
aufdenstehenden polaren Sulfonsduregruppen der Mizellen zu erklaren, oder dadurch, dass die
Mizellen sich nur sehr langsam o6ffnen. Eine Kombination aus langsamer Diffusion und
schlechter Adsorption ist ebenso moglich. Unumstritten ist eine Nafion-Aktivitit an der

Oberflache.

Durch Zugabe von Alkohol zum reinen Wasser sinkt die Oberflachenspannung. Je héher die TPA-
Konzentration desto geringer ist die Oberflichenspannung. Entsprechend dem reinen Wasser
verandert sich bei der Wasser/TPA-Losung die Oberflichenspannung bei verschiedenen

Oberflachenalter nicht.
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Abbildung 5.20: Oberflaichenspannung der Wasser/TPA- und Wasser/Nafion/TPA-Konzentrationsreihe gemessen
mithilfe der Blasendrucktensiometrie. Das Oberflichenalter ist logarithmisch gegen die Oberflichenspannung
aufgetragen.

In der Wasser/TPA/Nafion-Konzentrationsreihe nimmt die Oberflichenspannung bei Zugabe
von TPA ebenfalls ab. Bei einem kleinen Oberflachenalter liegt die Oberflichenspannung
geringfiigig liber der Oberflachenspannung der Wasser/TPA-Konzentrationsreihe (bei gleichem
TPA-Massenanteil). Das wird an der Wechselwirkung zwischen TPA und Nafion liegen
(vergleiche Kapitel 5.2.2 und 5.2.3). Dadurch sind weniger ,freie“ TPA-Molekiile in der Lésung,
die an der Oberfliche adsorbiert werden. Mit steigendem Oberflachenalter sinkt die
Oberflachenspannung. Hierbei ist aufféllig, dass der Einfluss von Nafion an der Oberflache mit
steigendem TPA-Gehalt scheinbar abnimmt. Bei der 10,2 wt% TPA-Konzentration ist kein
signifikanter Einfluss von Nafion zu erkennen. Es scheint als wire nur TPA an der Oberfldche.
Die Oberflichenspannung von Wasser/TPA/Nafion (wrpa=10,2wt%) betrdgt bei einem
Oberflachenalter von 200000 ms 27,6 mN-m (+1,5 mN-m-). Im Vergleich: die Wasser/TPA-
Losung (wrpa = 10,2 wt%) weist eine Oberflachenspannung von 26,1 mN-m-1 (+1,0 mN-m-1) auf.
Mit der Wilhelmy-Platten-Methode kann verglichen werden, ob es sich bei dem hohen
Oberflachenalter um denselben Wert der Oberflichenspannung handelt wie bei statischen

Messmethoden.

5.3.2 Statische Messmethode

In Abbildung 5.21 ist das Ergebnis der Wilhelmy-Platten-Methode graphisch dargestellt.
Aufgetragen ist die Oberflichenspannung in Abhingigkeit der TPA-Massenanteile beider
Konzentrationsreihen. Die Oberflichenspannung wurde innerhalb einer Minute bestimmt. Mit
zunehmendem Alkoholanteil nehmen die Oberflachenspannungen in beiden Messreihen ab. Die
Abnahme verlauft dhnlich einer exponentiellen Funktion. Dies ist zu erwarten, da die Oberflache
begrenzt ist und eine Sattigung von Molekiilen an der Oberflache eintritt. Diese Sattigung ist
vergleichbar mit der Bedeckung eines Sorbents durch ein Sorbat. Bei einem geringen TPA-
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Massenanteil unter 5wt% TPA ist ein kleiner, aber signifikanter Unterschied in den

Oberflachenspannungswerten zwischen den Losungen mit und ohne Nafion zu erkennen.
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Abbildung 5.21: Oberflichenspannung der Wasser/TPA- und Wasser/Nafion/TPA-Konzentrationsreihe gemessen
mithilfe der Wilhelmy-Platten-Methode innerhalb einer Minute.

Die Oberflaichenspannungswerte der Wasser/TPA-Losungen sind stets hoher als die
entsprechenden Wasser/TPA/Nafion-Konzentrationspaare. Dies entspricht den Ergebnissen aus
der Blasendrucktensiometrie. Bei weiter zunehmendem Alkoholanteil nimmt der Unterschied
der Oberflaichenspannung zwischen beiden Konzentrationsreihen ab und ist bei Werten iiber
wrpa =4 wt% vernachlassigbar. Bei wrpa=10,2wt% liegt die Oberflichenspannung von
Wasser/TPA bei 29,6 mN-m- (£1,0 mN-m-1) und von Wasser/TPA/Nafion bei 28,3 mN-m-!
(#1,0 mN'm1). Dariiber hinaus stimmen die Werte der Oberflichenspannung nach der
Wilhelmy-Methode mit den Werten aus der Blasendrucktensiometrie (bei einem Blasenalter von
200 s) im Rahmen der Unsicherheiten und bei Betrachtung von unterschiedlichen Methoden

uberein.

Bei Betrachtung der Messergebnisse mithilfe der Wilhelmy-Platten-Methode {iiber einen
Zeitraum von 20 Minuten wird deutlich, dass die Verdnderung der Oberflichenspannung der
Wasser/TPA/Nafion-Lésung mit einem TPA-Massenanteil von 10,2 wt% sehr gering ist und kein
signifikanter Unterschied iiber die Messzeiten zu beobachten ist. Die Messergebnisse der
Wilhelmy-Platten-Methode iiber einen langen Messzeitraum sind in Abbildung 5.22 dargestellt.
Die Langzeitmessungen erfolgten in dem zylinderférmigen Gefdff mit einer Fiillmenge von
ungefahr 50 mL, da bei Messungen mit dem konusférmigen Gefafd (1-2 mL Fiillmenge) tliber

einen so langen Zeitraum starke Verdunstungseffekte auftraten.
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Abbildung 5.22: Oberflaichenspannung der Wasser und Wasser/Nafion/TPA102wi%-Losung gemessen mithilfe der
Wilhelmy -Platten-Methode in einem Zeitraum von 20 Minuten.
Die Oberflachenspannung von Wasser/TPA1o2 win/Nafion betragt nach 20 Minuten 27,8 mN-m-!
(£1,0 mN-m1). Es ist aber zu erkennen, dass Nafion keinen deutlich messbaren Einfluss auf die

gesamte Oberflachenspannung der Losung hat (wrpa = 10,2 wt%).

Dieses Ergebnis bedeutet jedoch nicht, dass die polaren und dispersen Anteile, die sich, wie in
Gleichung 2.2 beschrieben, als Summe zur Oberflichenspannung zusammensetzten, zwischen
der Losungen Wasser/TPA1oz2wi% und Wasser/TPA1ozwe/Nafion ebenfalls gleich sind. Aus
diesem Grund ist neben der Betrachtung der Oberfldchenspannung die Analyse der polaren und

dispersen Anteile unabdingbar.

5.3.3 Polare und disperse Anteile

In Kapitel 4.3 wurde gezeigt, weswegen PDMS als Referenzmaterial zur Bestimmung der polaren
und dispersen Anteile von TPA-Losungen ungeeignet ist. Aus diesem Grund wurde der
Kontaktwinkel auf Paraffin untersucht. Als Vergleich zur Kontaktwinkelmessung wurde die
Du Noiiy-Ringmethode herangezogen. Die Grenzflachenenergie zwischen einer bekannten,
dispersen Fliissigkeit und der unbekannten Losung wird bestimmt. Anhand der Messwerte wird
der polare und disperse Anteil der zu untersuchenden Losung berechnet. Die Unsicherheiten

werden nach den im Anhang beschriebenen Gleichungen bestimmt.

In Abbildung 5.23 sind die Bildaufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf Paraffin dargestellt.

78



Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.23: Kontaktwinkel der Wasser/TPAw=10w%-Losung und Wasser/Nafion/TPAw=10w%-LOsung auf Paraffin.

Der Kontaktwinkel der Wasser/TPAo-10wi%-LOsung auf Paraffin betrdgt 56° (+1°). Der
Kontaktwinkel von Wasser/Nafion/TPAq-1owt ist mit 58° (£0,9°) unerheblich grofier. Damit
unterscheiden sich die Kontaktwinkel im Rahmen der Unsicherheit kaum. Bei der Du Noiiy-
Ringmethode wurden Hexan, Cyclohexan und Heptan als Referenzfliissigkeiten verwendet. Die
zuvor mittels Wilhelmy-Platten-Methode bestimmten Oberflichenspannungen dieser
Flissigkeiten sind in Tabelle 5.14 aufgezeigt. Eine Voraussetzung ist, dass es sich bei den

verwendeten Priiffliissigkeiten um vollstandig disperse Losungen handelt.

Tabelle 5.14: Oberflichenspannung der Referenzfliissigkeiten Hexan, Cyclohexan und Heptan. Bestimmt durch die

Wilhelmy-Platten-Methode.

Referenzfliissigkeit Y [mN/m] y4[mN/m] yP[mN/m]
Hexan 18,4 (x0,5) 18,4 (+0,5) 0
Cyclohexan 24,8 (+0,5) 24,8 (+0,5) 0
Heptan 20,0 (0,5) 20,0 (0,5) 0

Mithilfe der Du Noiiy-Ringmethode wird die Grenzflaichenspannung zwischen den
Referenzfliissigkeiten und der Wasser/TPA- beziehungsweise Wasser/TPA/Nafion-Losung

bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Abbildung 5.24 aufgetragen.
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Abbildung 5.24: Grenzflichenenergie zwischen Wasser/TPA beziehungsweise Wasser/TPA/Nafion zu den

Referenzfliissigkeiten Hexan, Cyclohexan und Heptan.

79



Experimentelle Ergebnisse

Die Unterschiede der Grenzflichenenergie zwischen der Wasser/TPA- und Wasser/TPA/Nafion-
Losung bei gleicher Referenzfliissigkeit sind geringfiigig. Beide Losungen zeigen dieselben
Grenzflichenspannungen im Rahmen der Unsicherheiten bei Nutzung der gleichen
Referenzfliissigkeit auf. Aus den gemessenen Grenzflichenenergien und den gemessenen
Kontaktwinkeln auf Paraffin werden die polaren und dispersen Anteile der Losungsgemische
berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.25 gezeigt. Neben der Oberflaichenspannung sind die
polaren und dispersen Anteile der beiden Lésungen im Rahmen der Unsicherheit gleich. Der
disperse Anteil der Losungen mit orpa=10wt% betrdgt 20,1 mN-m! (Wasser/TPA) und
18,9 mN-m! (Wasser/TPA/Nafion). Die polaren Anteile liegen bei 9,5 mN-m-! (Wasser/TPA)
und 9,4 mN-m-! (Wasser/TPA/Nafion).

Bl Polarer-Anteil
B Disperser-Anteil

Oberflachenspannung / mNm’'

Wasser/TPA Wasser/Nafion/TPA

10 wt% 10 wt%

Abbildung 5.25: Darstellung der Oberflichenspannung der Wasser/TPA1o2wts- und Wasser/Nafion/TPA1o,2wtos-
Losung mit Unterteilung in polare und disperse Anteile.

Die Oberflichenspannung von Nafion-Lésungen wurde bisher kaum untersucht, sodass ein
Vergleich der gemessenen Werte mit der Literatur nur im geringen Mafde moglich ist. In der
Arbeit von Szajdzinska-Pietek et al. ist die Oberflachenspannung einer Wasser/Nafion-Lésung
mit einem Nafion-Massenanteil von 7 - 9 wt% mit 62 mN-m! angegeben [20] und wurde mittels
Wilhelmy-Platten-Methode bestimmt. Allerdings sind weder eine Messdauer noch die

Messdaten angegeben.

Die Ergebnisse der Blasendrucktensiometrie im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit zeigen in
einem Zeitraum von 200 s einen Abfall der Oberflichenspannung auf 66 - 68 mN-m-1 mit einem
Nafion-Massenanteil von 5,5 wt%. Die Oberflichenspannung nimmt mit zunehmendem
Alkoholgehalt in beiden Messreihen ab und entspricht damit den Erwartungen [17]. Die
Unterschiede zwischen beiden Losungsmittelreihen sind bei keinem oder nur geringen TPA-
Gehalt signifikant und verschwinden nahezu vollstindig bei einem Alkoholanteil von 10,2 wt%.

Anhand der Daten aus den Oberflachenspannungsmessungen und der Aufteilung in polare und
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disperse Anteile ist eine Unterscheidung der beiden Losungen mit TPA =10,2 wt% nicht
moglich. Dieses Ergebnis lasst die Schlussfolgerung zu, dass Nafion mit zunehmendem
Alkoholgehalt keine starken Oberflichenaktivititen aufweist, die die Oberflichenspannung
messtechnisch beeinflusst. In Tabelle 5.15 sind die relevanten Gréfden der 10,2 %tigen TPA-

Losungen zusammengefasst.

Tabelle 5.15: Oberflaichenspannung sowie die polaren und dispersen Anteile der 10,2 wt% Wasser/TPA und
Wasser/TPA/Nafion-Losung.

Y [mN-m] y¢[mN-m] y? [mN-m1]
Wasser/TPA 29,6 (£1,0) 20,1 (£3,0) 9,5 (2,1)
Wasser/TPA/Nafion 28,3 (£1,0) 18,9 (¥2,9) 9,4 (x2,0)

In der Arbeit von Curtin et al. ist bei einer Zusammensetzung von Nafionzo wis, Wasserzs wi, und
1-Propanolss wi, eine  Oberflaichenspannung von 25 mN-m- angegeben. Auch wenn die
Zusammensetzung nicht mit der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Ldsung

ibereinstimmt, so ist der Wert der Oberflachenspannung zumindest im selben Bereich.

5.3.4 Zusammenfassung des Kapitels 5.3

In Kapitel 5.3 wurden die Ergebnisse der Oberflichencharakterisierung der Wasser/TPA- und
Wasser/TPA/Nafion-Konzentrationsreihe vorgestellt. Die Charakterisierung erfolgte mit
unterschiedlichen Methoden. Mithilfe der Blasendrucktensiometrie und Wilhelmy-Methode
wurde die Oberflachenspannung nach dynamischer und statischer Messmethode bestimmt. Die
Analyse der polaren und dispersen Anteile erfolgte mithilfe der Du Notliy-Ringmethode und der
Kontaktwinkelmessung. Berechnet wurden die polaren und dispersen Anteile nach der Young-
Gleichung und der Owens-Wendt-Methode. Anhand der Ergebnisse wird ersichtlich, dass die
Losungen Wasser/TPA1o2wi und Wasser/Nafion/TPA1o2wi im Rahmen der Messunsicherheiten

in ihren Oberflachenspannungseigenschaften nicht zu unterscheiden sind.

81






Experimentelle Ergebnisse

5.4 Charakterisierung der Phasengrenze

x\asengrenge "

toric In Kapitel 5.4 sind die Ergebnisse der Phasengrenzen-Charakterisierung
%‘3\‘ Js]e'(,

beschrieben (Abbildung 5.26). Zuerst werden die Kontaktwinkel der
10,2 wt% TPA-Losung mit und ohne Nafion auf den verschiedenen
Substraten gezeigt. Der Fokus liegt auf der 10,2 wt% TPA-Losung, da bei
den Oberflaichenspannungsmessungen keine deutlichen Unterschiede
zwischen den Losungen mit und ohne Nafion messbar waren; durch
Vorversuche und Verstreich-Tests nach Abbildung 1.1 zeigten allerdings
Abbildung 5.26: besonders diese Losungen ein interessantes Adhdsionsverhalten. Des
Charakterisierung der Weiteren wird auf die Fortschreit- und Riickzugswinkel der Losungen
Phasengrenze.

eingegangen, die das Verhalten der Losungen bei einem dynamischen
System beschreiben. Mit dieser Methode werden Benetzungs- und

Entnetzungseffekte sichtbar.

5.4.1 Kontaktwinkel auf verschiedenen Substraten

Der Kontaktwinkel ist nach Young ein Maf der Benetzungseigenschaften der Losung auf einem
Substrat. Die Oberflachenspannung sowie die polaren und dispersen Anteile der 10,2 wt% TPA-
Losungen mit und ohne Nafion sind im Rahmen der Messunsicherheit gleich. Young verbindet
diese Grofien mit dem Kontaktwinkel auf einem Substrat. Nach diesem Ansatz waren auch die
Kontaktwinkel beider Losungen auf demselben Substrat gleich. Die Bildaufnahmen der

Kontaktwinkelmessungen auf den Substraten PTFE, ETFE und Polystyrol sind in Abbildung 5.27

dargestellt.
Wasser/TPA 10,2wt% Wasser/TPA 10,2wt%/Nafion
PTFE
ETFE

Abbildung 5.27: Kontaktwinkel der Wasser/TPAw-=10wt%-Losung und Wasser/Nafion/TPAw=10wts-Lésung auf den
Substraten PTFE, ETFE und Polystyrol.
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Die Bildaufnahmen der Messungen auf Paraffin wurden bereits in Abbildung 5.23 gezeigt.
Anhand der Bildaufnahmen sind die unterschiedlichen Tropfenformen erkennbar. In Tabelle

5.16 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung auf den verschiedenen Substraten gezeigt.

Tabelle 5.16: Kontaktwinkel der 10,2 wt% TPA-Losung mit und ohne Nafion auf den Substraten Paraffin, Polystyrol,
PTFE und ETFE.

Substrate Kontaktwinkel Kontaktwinkel

Wasser/TPA 10,2 wt% Wasser/TPA 10,2 wt%/Nafion
PDMS Messung nicht moglich, da TPA in PDMS diffundiert
Paraffin 56 (¥1,0) 58 (x0,9)
Polystyrol 43 (0,8) 41 (¢2,0)
PTFE (200um) 61 (+1,7) 62 (+1,9)
ETFE 51 (%0,9) 52 (x1,2)

Anhand dieser Messdaten wird deutlich, dass die Kontaktwinkel entsprechend den Erwartungen
auf demselben Substrat im Rahmen der Messunsicherheiten gleich sind oder nur geringfiigige
Unterschiede aufweisen. Die Kontaktwinkel beider Losungen auf PTFE bilden mit 61° und 62°
die grofiten Werte. Dadurch, dass PTFE von allen verwendeten Substraten die niedrigste
Oberflachenenergie aufweist, ist dieses Resultat erwartungsgemaf3. In dieses Schema gliedern
sich auch die Kontaktwinkel auf Paraffin mit 56° und 58° und die Kontaktwinkel auf Polystyrol
mit 43° und 41° ein. Obwohl die Oberflichenenergie von ETFE zwischen den
Oberflachenenergiewerten von PTFE und Paraffin liegt, sind die gemessenen Kontaktwinkel auf
ETFE mit 51° und 52° kleiner als auf Paraffin. Das Resultat ist dadurch zu erkldren, dass im
Gegensatz zu Paraffin und PTFE das Substrat ETFE geringe polare Anteile aufweist. Daher sind
neben den Van-der-Waals-Wechselwirkungen auch polare Interaktionen méglich. Folglich ist ein

kleinerer Kontaktwinkel nicht widerspriichlich.

Mithilfe der Kontaktwinkel werden im Folgenden die Grenzflichenenergien zwischen den
Losungen und den entsprechenden Substraten nach Gleichung 2.1 (Young'sche Gleichung)
berechnet. Die Grenzflachenenergie ist ein Maf$ dafiir, wie gut eine Fliissigkeit einen Festkdrper
benetzt. Spreitet eine Fliissigkeit sogar auf einem Substrat, so ist die Grenzflichenenergie
negativ. Das Resultat ist in Abbildung 5.28 dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die
Grenzflichenenergien zwischen den Losungen kaum unterscheiden (Differenz < 2 mN-m-1). Die
Unterschiede zwischen den verschiedenen Substraten sind hingegen deutlich. Besonders
auffallig ist, dass die Grenzflichenenergien zwischen den Lésungen Wasser/TPAiowts und
Wasser/Nafion/TPA1owts auf den Substraten PTFE und ETFE sehr gering sind. Die Werte liegen
zwischen 0,2 mN-m? und 3,5 mN-ml. Eine negative Oberflichenenergie impliziert eine
Spreitung der Losung auf dem Substrat. Danach wére das Verhalten der Losungen mit so
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niedrigen Grenzflichenenergien denkbar nah an einem spreitenden Verhalten. Bei Benetzungs-
und Entnetzungsversuchen kann davon ausgegangen werden, dass sich die Losungen auf
demselben Substrat dhnlich verhalten. Auf den unterschiedlichen Substraten sind Unterschiede
im Benetzungsverhalten allerdings denkbar. Diese Schlussfolgerung findet durch die klassischen
und in der Literatur beschriebenen Annahmen der Benetzungstheorien anhand von

Kontaktwinkelmessungen und Bestimmung der Grenzfladchenenergien Unterstiitzung.

. -Wasser/TPA10 with

§ 30¢ -Wasser/Nafion/TPAwwt% 30

g sl ]

Z25 25

2

020 420
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g15¢ 12q 133135 115
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0 - —— 0

Paraffin Polystyrol  PTFE ETFE

Abbildung 5.28: Dargestellt ist die Grenzflichenenergie zwischen den Losungen Wasser/TPA1o ww und
Wasser/Nafion/TPA1oww% und den Substraten Paraffin, Polystyrol, PTFE und ETFE.

Neben der Grenzflichenenergie ist es mdglich, die Adhasionsarbeit zu berechnen. Die
Adhiasionsarbeit beschreibt, wie viel Energie beim Benetzen des Substrats frei wird,
beziehungsweise, wie viel Energie aufgebracht wird, um ein Substrat zu entnetzen. Es gibt zwei
verschiedene Rechenwege, um die Adhdsionsarbeit zu berechnen: Entweder fiiber den
Kontaktwinkel nach Gleichung 2.19 oder tber die Grenzflichenenergie nach Gleichung 2.20. Da
an dieser Stelle die Grenzflichenenergie mithilfe der Kontaktwinkelmessungen bestimmt wurde,
ergeben beide Gleichungen dasselbe Ergebnis. In Abbildung 5.29 sind die Ergebnisse der

Adhésionsarbeit auf den verschiedenen Substraten aufgetragen.
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Abbildung 5.29: Dargestellt ist die Adhdsionsarbeit als Funktion des Kontaktwinkels der Lésungen Wasser/TPA1o wt%
und Wasser/Nafion/TPA1o wt% auf den Substraten Polystyrol, ETFE, Paraffin und PTFE.

Nach dem Ergebnis in Abbildung 5.29 wird beim Beschichten auf dem Material Polystyrol am
meisten Energie, ungefihr 50 mN-m-, frei. Auf PTFE ist die freiwerdende Energie mit
~ 40 mN-m- am geringsten. Fiir die Entnetzung bedeutet dies, dass die Losung auf Polystyrol
am besten haftet, da am meisten Energie fiir eine Entnetzung des Substrates aufgebracht werden
miisste. Allerdings unterscheiden sich alle Werte nur in geringem Mafe, sodass keine starken
Effekte zu erwarten sind. Die Unterschiede zwischen den Losungen sind erwartungsgemafd
(ankniipfend an den Dbisherigen Ergebnissen) zwischen Wasser/TPAiowt und
Wasser/Nafion/TPAiows auf denselben Substraten gering. Infolgedessen sind keine grofien
Unterschiede im Benetzungsverhalten zu erwarten. Zur Uberpriifung dieser These werden die

Benetzungs- und Entnetzungsversuche betrachtet.

5.4.2 Benetzungs- und Entnetzungsversuche
Die Untersuchung der Benetzungs- und Entnetzungsversuche erfolgte mittels Fortschreit- und
Riickzugswinkel. Dazu wurden zum einen die Wilhelmy-Methode und zum anderen die

Tropfenkonturanalyse (liegender Tropfen) verwendet.

Mithilfe der Wilhelmy-Methode wurden die Fortschreit- und Riickzugswinkel der Losungen
Wasser/TPA und Wasser/TPA/Nafion auf den Folien PTFE und ETFE untersucht. Die
Materialien PDMS und Paraffin eignen sich aufgrund ihrer Form (Dicke, Elastizitdt) nicht fiir
diese Methode. Die Messungen sind exemplarisch von Wasser/TPA und Wasser/TPA/Nafion mit
einem TPA-Gehalt von © = 10 wt% in Abbildung 5.30 gezeigt.
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Abbildung 5.30: Fortscheit- Riickzugswinkel der Losungen Wasser/TPA und Wasser/TPA/Nafion mit einem TPA-
Gehalt von w = 10 wt% auf den Substraten PTFE (links) und ETFE (rechts). Die Messung fand am Krafttensiometer
mittels Wilhelmy-Methode statt. Die Riickzugswinkel der Wasser/TPA/Nafion-Losung sind nicht als solche zu
interpretieren, da die Masse an Nafion, das an den Folien verbleibt, nicht zu ermitteln ist. Infolgedessen wird der
Riickzugswinkel als Wert verfalscht.

Aufgetragen sind die Fortschreit- und Riickzugswinkel in Abhangigkeit von der Eintauchtiefe der
Folie. Uber die Kraft und die Oberflichenspannung der Lésung werden die Kontaktwinkel
berechnet. Der Fortschreitwinkel zeigt die Benetzbarkeit der Lésung auf dem Substrat an. Auf
der PTFE-Folie zeigt sich, dass die Losungen Wasser/TPAiow% und Wasser/Nafion/TPA1owt
dieselben Fortschreitwinkel mit sich fithren. Die Kontaktwinkel betragen 68°. Anhand der
Ergebnisse aus den Oberflichenspannungsmessungen (Kapitel 5.3) erschliefd3t sich dieses
Ergebnis. Bei gleicher Oberflichenspannung ist ein gleiches Bestreben, eine Oberfliche zu
benetzen, zu erwarten. Die Grofie der Kontaktwinkel entspricht einer partiellen Benetzung

(Abbildung 2.5).

Alle bisher prasentieren Ergebnisse implizieren, dass kein markanter Unterschied zwischen den
beiden Losungen messbar ist. Allerdings wird deutlich sichtbar, dass nach dem Herausziehen
der Folie aus der Losung die Riickzugswinkel beider Losungen deutliche Unterschiede zeigen.
Widhrend der Riickzugswinkel der Wasser/TPAiow%-LOsung 45° betragt, liegt der
Riickzugswinkel von Wasser/Nafion/TPA1owty unterhalb von 20°. Dadurch unterscheiden sich
nicht nur die Riickzugswinkel, sondern auch die damit einhergehende Hysterese. Der Mittelwert
des Fortschreit- und Riickzugswinkels wird nach der Shuttleworth-Bailey-Methode verwendet,
um den thermodynamischen Kontaktwinkel zu berechnen. Folglich wiren bei einer erneuten
Berechnung der polaren und dispersen Anteile der beiden Losungen die Anteile zwischen den
Losungen nicht mehr identisch. Allerdings muss beachtet werden, dass die
Wasser/Nafion/TPAow%-Losung auf dem Substrat haften, dies war visuell beobachtbar. Daher
ist eine Ermittlung des Riickzugswinkels nicht méglich, da der Wert des Riickzugswinkels durch
die zusatzliche, unbekannte haftende Masse verfalscht wird.
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Auf der ETFE-Folie ist ein &dhnliches Verhalten beobachtbar. Der Fortschreitwinkel der
Wasser/TPAiowi-LOsung betrdgt 50°, der Winkel von der Wasser/Nafion/TPA1owts-LOsung liegt
bei 54°, und ist damit im Vergleich leicht hoher. Dieser Unterschied liegt am Rande der
Messunsicherheit und ist daher nicht von grofder Bedeutung. Im Vergleich zur PTFE-Folie sind
die Fortschreitwinkel auf der ETFE-Folie etwas kleiner. Das Resultat ergibt sich durch die
hohere Oberflichenenergie der ETFE-Folie und entspricht damit den zuvor gezeigten
Resultaten. Der Unterschied im Riickzugswinkel ist im Vergleich zum Fortschreitwinkel
signifikant. Wahrend der Winkel von Wasser/TPA1oute, geringfiigig liber 40° liegt, betragt der
Riickzugswinkel von Wasser/Nafion/TPAiow% 20°. Auch an dieser Stelle ist eine Haftung der
Nafion-haltigen Losung auf dem Substrat beobachtbar. Die Hysterese der Losung ist im Vergleich
zur Losung auf PTFE-Folie ebenfalls geringer, was gleichermaflen an der hoheren

Oberflachenenergie und dem polaren Anteil von ETFE liegt.

In Abbildung 5.31 sind die Fortschreit- und Riickzugswinkel der Wasser/TPA- und
Wasser/Nafion/TPA- Konzentrationsreihe auf den Substraten PTFE (links) und ETFE (rechts)

aufgetragen.
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Abbildung 5.31: Fortschreit- und Riickzugswinkel der Wasser/TPA- und Wasser/Nafion/TPA- Konzentrationsreihe
auf den Substraten PTFE (links) und ETFE (rechts). Die Riickzugswinkel der Wasser/TPA/Nafion-Lésung sind als
verféalscht zu betrachten, da die Massen, die an den Folien haften, nicht zu ermitteln sind.

Je mehr Alkohol sich in der Losung befindet, desto kleiner ist der Fortschreitwinkel. Beginnend
mit einem Kontaktwinkel von tiber 120° auf PTFE und iiber 100° auf ETFE schliefdt der
Kontaktwinkel bei der hochsten Konzentration bei ungefdhr 70° auf PTFE und 50° auf ETFE.
Dies entspricht der Abnahme der Oberflaichenspannung der beiden Lésungsmittelreihen bei
Zugabe von TPA. Entsprechend vorangegangenen Ergebnissen ist in Abbildung 5.31 sichtbar,
dass bei geringem TPA-Anteil sich die Fortschreitwinkel zwischen beiden Losungsmittelreihen
geringfiigig unterschieden. Der Unterschied wird durch Zugabe von TPA minimiert und

verschwindet génzlich. Dem Fortschreitwinkel entsprechend ist beim Riickzugswinkel mit
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zunehmendem Alkoholanteil eine Abnahme des Kontaktwinkels zu beobachten. Der Verlauf des
Riickzugswinkels der Wasser/TPA-Messreihe unterscheidet sich allerdings gianzlich vom Verlauf
der Wasser/Nafion/TPA-Reihe, wie bereits in Abbildung 5.30 gezeigt. Der Riickzugswinkel der
Wasser/TPA-Messreihe nimmt stetig, von 100° (PTFE) und 80° (ETFE) auf 45°(PTFE) und
40°(ETFE), ab. Im Fall der Wasser/Nafion/TPA-Reihe ist der Riickzugswinkel deutlich kleiner.
Beginnend bei 40° (PTFE) und 50° (ETFE) erreichen die Riickzugswinkel bei einem
Massenanteil von wrpa = 10,2 wt% ungefahr 20°. Hierbei ist ein haftender Losungsmittelfilm auf
dem Substrat zu beobachten. Die Losungen zeigen teilweise eine sehr geringe bis gar keine
Entnetzung des Substrates. Infolgedessen ist der Messwert verfdlscht. Bei der Wilhelmy-
Methode wird die Kraft gemessen, die die Losung auf das Substrat ausiibt. Bei einer dauerhaften
Haftung eines Losungsmittelfilms auf dem Substrat ist beim Herausziehen der Folie aus der
Losung die Kraftmessung verfilscht. Allerdings stellt sich an dieser Stelle heraus, dass das
Haftungsverhalten beider Losungen sehr unterschiedlich ist. Anhand eines Verstreich-Tests ist

ersichtlich, dass die Wasser/Nafion-Losung weder auf PTFE noch auf ETFE haftet.

Anschaulich wird gezeigt, dass die Oberflichenspannungen, sowie die polaren und dispersen
Anteile der Losungen bei gleichem Alkoholanteil nahezu identisch sind; die Losungen auf

demselben Substrat allerdings ein divergentes Entnetzungsverhalten zeigen.

Gemaf? zahlreicher Studien ist bekannt, dass ein Stofftransport von Polymeren in Lésungen zu
den Grenzflachen stattfindet [61]. Infolgedessen kommt es bei Verdunstung des Losungsmittels
zum sogenannte ,Kaffeerand-Effekt’, der zu einer Haftung auf dem Substrat fiihrt, da eine
verdnderte Losungsmittelkonzentration an der Kontaktline herrscht. Eine Verdunstung des
Losungsmittels auf dem Substrat wird bei Messungen mit dem Krafttensiometer nicht
ausgeschlossen. Es handelt sich um Kkein abgeschlossenes System, das eine gesattigte
Atmosphare aufweist. Um die Haftungseigenschaften der Wasser/Nafion/TPA1o2 wi%-Losung auf
PTFE und ETFE zu bestitigen, werden die Fortschreit- und Riickzugswinkel mithilfe der

Tropfenkonturanalyse am liegenden Tropfen untersucht.

Beim liegenden Tropfen wird der Kontaktwinkel in einem geschlossenen und gesattigten System
mittels Bildanalyse bestimmt. Infolgedessen sind Verdunstungseffekte, wie im Anhang gezeigt,
weitestgehend unterbunden. Dariiber hinaus ist die Messung unabhéangig von haftender Masse,
das die Problematik beim Riickzugswinkel in der Wilhelmy-Methode darstellte. Demnach
entsprechen die gemessenen Kontaktwinkel den realen Kontaktwinkeln. Aufierdem wird neben
dem Kontaktwinkel der Durchmesser des Tropfens bestimmt. Dadurch wird eine zusatzliche
Grofde zur Beschreibung des Haftungsverhaltens zwischen Losung und Substrat ermittelt. Die
Messung erfolgt auf den Substraten PTFE und ETFE. Zusatzlich wird der Fortschreit- und

Riickzugswinkel auf dem Vergleichsmaterial Paraffin gemessen. Die Tropfenkonturanalyse ist im
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Vergleich zur Wilhelmy-Methode, bezogen auf die Festigkeit und Dicke des Substrats,
unabhingig von den Materialeigenschaften, solange die Oberfliche anndhernd glatt ist. Letzteres

wurde bereits in Kapitel 5.1.1 gezeigt.

Im Folgenden ist eine Bildersequenz (Abbildung 5.32) des Riickzugswinkels der beiden
Losungen mit orpa = 10,2 wt% auf PTFE gezeigt. Anhand dieser Bildsequenzen wird die optische
Messung verdeutlicht. Wahrend der Dosierung des Volumens wird sowohl der Kontaktwinkel
als auch der Tropfendurchmesser bestimmt. In der Grafik ist der Ausgangsdurchmesser bei
maximalem Tropfenvolumen griin markiert. Anhand der Bildsequenz der Wasser/TPA-Losung
(links) ist deutlich zu erkennen, dass das Volumen reduziert und der Durchmesser kleiner wird,
aber optisch keine grofde Verdnderung des Kontaktwinkels sichtbar ist. Die Bildsequenzen
rechts bilden die laufende Messung der Wasser/Nafion/TPA-Lésung ab. Im Vergleich zu den
zuvor beschriebenen Bildern ist keine Verdnderung des Tropfendurchmessers von 120 s bis
240 s Messdauer zu beobachten, wie die griine Markierung verdeutlicht. Das Volumen wird
reduziert und auch der Kontaktwinkel erscheint visuell von 170 s bis 240 s kontinuierlich
kleiner. In den folgenden Grafiken sind die Messergebnisse dargestellt, in denen die zuvor
beschriebenen visuellen Beobachtungen mittels Kontaktwinkeldaten, Durchmesserangaben und
entsprechenden Volumina abgebildet sind. Hierbei werden nicht nur die Ergebnisse auf PTFE,
sondern auch auf ETFE und Paraffin vorgestellt. Infolgedessen werden als Vergleich zusatzlich

die Messergebnisse der Wasser/Nafion-Losung auf PTFE betrachtet.
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Abbildung 5.32: Fortschreit- und Riickzugswinkel der Wasser/TPAqo=102wt% (links) und Wasser/Nafion/TPAw=102wt%

(rechts) Messungen anhand des liegenden Tropfens. Der maximal erreichte Tropfendurchmesser wahrend der

Messung ist mit der griinen Linie markiert.

In Abbildung 5.33 ist die Kontaktwinkelhysterese, der Durchmesser und das Volumen der
Wasser/TPA1ozwi-Losung auf PTFE (links) und ETFE (rechts) gezeigt. Das Volumen ist anhand
der Dosierrate von 10 pL-min-! berechnet. Das Startvolumen betragt 2 puL. Der Fortschreitwinkel
der Losung Wasser/TPA betragt auf PTFE 60° und auf ETFE 45°. Beim Riickzugswinkel nimmt

der Kontaktwinkel in beiden Fillen ab und erreicht einen konstanten Wert. Die Durchmesser
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der Tropfen nehmen beim Fortschreitwinkel auf beiden Substraten zu. Mit Reduzierung des
Tropfenvolumens nimmt gleichzeitig der Tropfendurchmesser ab. Die Messkurven der
Tropfendurchmesser gleichen einem polynomiellen, quadratdhnlichen Verlauf. Folglich wird
weder auf PTFE noch auf ETFE eine vollkommende Adhision zwischen der Wasser/TPA-Losung
und den Substraten gemessen. Das Substrat wird bei der Volumenreduzierung entnetzt. Dieses
Resultat stimmt mit den Ergebnissen aus der Wilhelmy-Methode iiberein. Der Verlauf der
Kontaktwinkeldaten auf PTFE entspricht nach der Beschreibung von Lam et al. einem

konstanten Riickzugswinkel [55]. Auf ETFE entspricht der Riickzugswinkel einem ruckartigen

Verlauf.
Fortschreitwinkel Riickzugswinkel Fortschreitwinkel Riickzugswinkel
. o Wa.';ser/TPAm 2MM‘auf PTFE ‘ o Wasser/TPAl o auf ETFE
.80 8 2 80 i
e e
E60F gMgMMu 4 260 1
E E .
Z40 g Ll o meysaesTy,
£ g ‘ ey
220+ B St 4
0 1 1 1 1 L 0 1 1 1 1 L 1

E 5:0 [ L m«‘%%‘ ]

’ : g0l ,:,,_{@ Q"a\. n
st &

o

a

Durchmesser / mm

20 y < 4 20 +

—
7]
T
1
—-
w
T

-
=]

T
1

Volumen / uL
5
T

Volumen / plL.

3]
T
1

4]

o

1 Il 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Zeit /s Zeit /s

Abbildung 5.33 Fortschreit- Riickzugswinkel der Losungen Wasser/TPA1o2wt% auf den Substraten PTFE (links) und
ETFE (rechts). Dargestellt sind der Kontaktwinkel (oben), der Tropfendurchmesser (mittig) und das Tropfenvolumen
(unten).

In Abbildung 5.34 sind die Messergebnisse der Wasser/Nafion/TPA-Losungen auf PTFE (links)
und ETFE (rechts) dargestellt. Die Fortschreitwinkel sind wahrend der Losungsdosierung
nahezu konstant, wahrend der Tropfendurchmesser auf beiden Oberflachen zunimmt. Wahrend
der Volumenreduzierung nehmen die Kontaktwinkel im Vergleich zu den zuvor gezeigten
Messergebnissen der Wasser/TPA-Losungen Kkontinuierlich ab. Die Ermittlung eines
gleichbleibenden Riickzugswinkels der Wasser/Nafion/TPA-Loésungen auf PTFE und ETFE ist
nicht maoglich. Dahingegen bleibt der Tropfendurchmesser konstant. Wahrend der

Tropfenreduzierung werden die Kontaktwinkel < 20° und befinden sich dadurch unterhalb des
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Messbereichs. Aus diesem Grund steigt nach einer Zeit von 200 Sekunden scheinbar der
Tropfendurchmesser auf ETFE an, das durch die inkorrekte Anpassung der Tropfenkontur
erklart wird. Die zuvor mithilfe der Wilhelmy-Methode beobachte Haftung auf den fluorhaltigen
Materialen PTFE und ETFE ist sichtbar. Die Messung des konstanten Durchmessers bei stetiger
Abnahme des Riickzugwinkels ist bei Lam et al. ebenfalls beschrieben. Hierbei wird der Effekt

auf Adsorption zuriickgefiihrt.

Beim Fortschreitwinkel ist ab einem grofieren Tropfenvolumen (~10 pL) eine leichte Abnahme
des Fortschreitwinkels zu beobachten. Dies wird an der Gewichtskraft des groféen Tropfens und

der haftenden Eigenschaft der Wasser/Nafion/TPA1o2wi-Losung auf PTFE und ETFE liegen.
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Abbildung 5.34: Fortschreit- Riickzugswinkel der Losungen Wasser/Nafion/TPA1o2wt% auf den Substraten PTFE
(links) und ETFE (rechts). Dargestellt sind der Kontaktwinkel (oben), der Tropfendurchmesser (mittig) und das
Tropfenvolumen (unten).

In Abbildung 5.35 ist als Vergleichsmessung der Tropfendurchmesser der Wasser/Nafion-
Losung wahrend der Messung gezeigt. Bei der Volumenreduzierung ist der Durchmesser
zundchst konstant, wie bereits bei der Wasser/Nafion/TPA1o2wi%-LOsung beschrieben. Nach der
Anfangsphase nimmt der Tropfendurchmesser stetig ab, wie bei der Wasser/TPA1owt%-Losung.
Anhand dieser Messdaten ist ersichtlich, dass die reine Wasser/Nafion-Lésung nicht auf den
verwendeten Substraten durchgehend haftet. Dies ist auch beim Verstreichen der Losung
beispielsweise auf PTFE beobachtbar. Nach dem Verstreichen der Losung auf dem Substrat zieht

sie sich wieder zusammen. Der gleiche Versuch zeigt mit der Wasser/Nafion/TPA102ww%-Losung
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einen dauerhaften Film auf PTFE und ETFE. Dementsprechend ist die Adsorption von Nafion auf
PTFE in der reinen Wasser/Nafion-Losung nicht ausreichend stark, um zur Haftung zu fiihren.

Wird der Losung TPAio2wi hinzugefiigt, werden hingegen haftende Eigenschaften auf PTFE

beobachtet.
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Abbildung 5.35 Fortschreit- Riickzugswinkel der Wasser/Nafion-Lésung auf PTFE (links). Fortschreit-

Riickzugswinkel der Lésungen Wasser/TPA/Nafion auf Paraffin (rechts).

Die bisher gezeigten Ergebnisse sind auf die fluorhaltigen Materialeien PTFE und ETFE bezogen.
Um festzustellen, ob das Adhédsionsverhalten der Wasser/Nafion/TPA1o2wi%-Losung auch auf
anderen Materialien eintritt, wurde das Adhdsionsverhalten auf Paraffin untersucht. In
Abbildung 5.35 rechts sind die Messergebnisse des Fortschreit- und Riickzugswinkels der

Wasser/Nafion/TPA1o.2wi%-Losung auf Paraffin dargestellt.

Zunichst steigt der Kontaktwinkel wahrend der Volumendosierung an und nimmt spontan ab.
Dieser Vorgang wiederholt sich wahrend des gesamten Dosierverlaufs. Dieser Verlauf ist in der
Arbeit von Lam et al. als ,ruckartiger Verlauf beschrieben [55]. Der Durchmesser nimmt nicht,
wie zuvor mehrmals gezeigt, stetig zu; die Zunahme des Durchmessers erfolgt stattdessen in den
Intervallen, die im Einklang mit dem Verlauf des Fortschreitwinkels stehen. Wahrend der

Volumenreduzierung nimmt sowohl der Kontaktwinkel als auch der Durchmesser ab.
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Eine dauerhafte Haftung auf dem fluorlosen Material ist nicht gegeben. Dies zeigen auch
Verstreich-Versuche auf Paraffin. Hierbei zieht sich nach Verstreichen der Losung der Film
wieder zusammen. Auf dem Material Polystyrol wird eine Haftung der Wasser/Nafion/TPA-
Losung beobachtet. Auch hierbei handelt es sich um ein fluorloses Material. Allerdings haftet auf
Polystyrol bereits die Wasser/TPA-Losung. Dies liegt an der hohen Oberflichenenergie des
Materials mit einer Groéfle von 34,9 mN-m1+ 3,9 mN-ml Dementsprechend ist dieses

Haftungsverhalten nicht vergleichbar mit dem Haftungsverhalten auf PTFE, ETFE und Paraffin.

Anhand der bisher beschriebenen Ergebnisse ist es nur moglich, Beobachtungen des Verhaltens
an der Phasengrenze zu zeigen. Mithilfe der Ergebnisse kann das Verhalten von Nafion an der
Phasengrenze diskutiert und interpretiert werden. Allerdings ist es nicht mdglich, das genaue
molekulare Verhalten von Nafion und TPA an der Phasengrenze aufzuzeigen. Eine Méglichkeit
kénnen zukiinftige Neutronenreflektometrie-Messungen sein. Im Anhang sind erste
Neutronenreflektometrie-Versuche aufgezeigt, mit denen das Nafion-Verhalten an der
Phasengrenze untersucht wurde. Anhand dieser ersten Versuche war es nicht mdglich, das
genaue Haftungsverhalten zu quantifizieren. Doch basierend auf diesen Messdaten sind

zukiinftige, gezielte Messungen umsetzbar.

5.4.3 Zusammenfassung des Kapitels 5.4

In Kapitel 5.4 wurde das Verhalten der Wasser/TPA- und Wasser/TPA/Nafion-
Konzentrationsreihen an den Phasengrenzen PTFE, ETFE und Paraffin vorgestellt. Es zeigte sich,
dass die Kontaktwinkel zwischen den Lésungen mit gleicher TPA-Konzentration
(o1pa = 10.2 wt%) auf demselben Substrat vergleichbar sind. Die Eigenschaften, ein Material zu
benetzen (Fortschreitwinkel), sind in beiden Ldsungen auf demselben Substrat nahezu
identisch. Dies wird durch die Messmethoden nach der Wilhelmy-Methode und der
Tropfenkonturanalyse gezeigt. Die Fortschreitwinkel unterscheiden sich kaum. Eine Spreitung
auf dem Material ist nicht sichtbar. Stattdessen sind die Fortschreitwinkel mit iiber 50° recht
hoch. Starke und aussagekraftige Unterschiede sind beim Riickzugswinkel beobachtbar. Die
Wilhelmy-Methode ist im Rahmen dieser Arbeit ungeeignet, da der Riickzugswinkel verfalscht
wird, weil ein Losungsmittelfilm auf dem Substrat haften bleibt und die Filmdicke nicht zu
ermitteln ist. Dennoch fiihrt diese Methode zu der Erkenntnis, dass sich die beiden Losungen
trotz &dhnlicher Oberflichenspannung, ahnlicher polarer und disperser Anteile und auch
dhnlichen Kontaktwinkeln auf demselben Substrat vollkommen anders bei Thren
Haftungseigenschaften  verhalten.  Bestdrkt  wird  dieses  Ergebnis mit den
Tropfenkonturmessungen am liegenden Tropfen. Hierbei wurde neben den Fortschreit- und
Riickzugswinkeln der Durchmesser des Tropfens bestimmt. Entsprechend der Wilhelmy-

Methode verhalten sich der Fortschreitwinkel, sowie die Zunahme des Tropfendurchmessers bei
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Erhohung des Tropfenvolumens ahnlich. Auffillig ist, dass bei der Reduzierung des
Tropfenvolumens der Riickzugswinkel stetig abnimmt, ohne in eine Sattigung zu gelangen.
Dariiber hinaus verdndert sich der Tropfendurchmesser bei der Wasser/TPA/Nafion-Losung
nicht im Vergleich zur Wasser/TPA-Losung. Die Polymerlosung zeigt in Bezug auf die
Polymerarme-Losung bei einem TPA-Massenanteil von 10,2 wt% ein divergentes
Haftungsverhalten. Die reine Wasser/Nafion-Losung zeigt, wie die Wasser/Alkohol-Losung,

keine haftenden Eigenschaften.

Die Haftungseigenschaften der Wasser/TPA1o2wi%/Nafion-Lésung sind nur bei den fluorhalten
Substraten PTFE und ETFE zu beobachten. Auf Paraffin ist bei der Wasser/TPA/Nafion-Lésung
ein anderes Bild zu beobachten. Es ist keine durchgehende Haftung messbar und der Versuch,
einen Tropfen zu verstreichen, fithrt dazu, dass sich der Film auf der Substratoberflache
zusammenzieht. Mit den in dieser Arbeit verwendeten Losungen ist eine Beschichtung eines
dispersen Substrates nur mit der Wasser/TPA/Nafion-Losung auf PTFE oder ETFE mdglich. Auf

Paraffin ist dieser Umstand nicht gegeben.
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5.5 Erstellung eines Phasendiagramms
In diesem Kapitel wird die Verdnderung der Oberflichenspannung der Losungsgemische

Wasser/Nafion/TPA gezeigt. Dabei werden die Ergebnisse der Haftungseigenschaften der
Wasser/TPAiozwin- und Wasser/Nafionswes/TPA1o2win-LOsungen auf den verschiedenen
Materialien aus Kapitel 5.4  erweitert, indem das Adhédsionsverhalten der
Wasser(85 wt%)/Nafion(5 wt%)/TPA(10 wt%)-Losung auf PTFE und Paraffin beschrieben
wurde. Neben dem TPA-Gehalt wird in diesem Abschnitt der Nafion-Anteil ebenfalls variiert.
Zusatzlich werden Ergebnisse aus Haftungsversuchen mit den verschiedenen Loésungen
vorgestellt. Die Haftung wurde durch ein optisches Verstreich-Verfahren untersucht. Das

Verstreichen erfolgte auf dem dispersen Substrat PTFE und zum Vergleich auch auf Paraffin.

In Abbildung 5.36 sind einige Bildaufnahmen der Verstreich-Versuche dargestellt. Die
Auswertung erfolgte nach einem optischen Verfahren. Die reine
Wasser(95 wt%)/Nafion(5 wt%)-Losung lasst sich weder auf PTFE noch auf Paraffin
verstreichen. Dieses Ergebnis stimmt mit allen bisherigen Ergebnissen iiberein. Sowohl die
Wasser(85 wt%)/Nafion(5 wt%)/TPA(10 wt%)-Losung als auch die Wasser(72,5wt%)/
Nafion(15 wt%)/TPA(12,5 wt%)-Losung lassen sich auf PTFE verstreichen. Auf Paraffin
hingegen lasst sich, wie bereits in Kapitel 5.4.2 gezeigt, die Wasser(85 wt%)/
Nafion(5 wt%)/TPA(10 wt%)-Lésung nicht  verstreichen, die Wasser(72,5 wt%)/
Nafion(15 wt%)/TPA(12,5 wt%)-Losung allerdings schon. Je mehr Nafion in der Ldsung
vorhanden ist, desto viskoser ist die Losung. Aus diesem Grund ist es denkbar, dass eine
scheinbar durchgehende Adhédsion auch aufgrund der héheren Viskositit zustande kommt. Das
bedeutet lediglich, dass aufgrund der hohen Viskositit ein Zuriickziehen des Losungsfilms

optisch erst nach einem langeren Zeitraum zu beobachten ist.
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Tropfen vor dem Verstreichen  Tropfen nach dem Verstreichen

Wasser/Nafion/TPA
(95 wt% / 5 wt% /0 wt%)

Wasser/Nafion/TPA
85wt% /5 wt% /10 wt%

Wasser/Nafion/TPA
72,5 wt% / 15 wt% /12,5 wt%

Wasser/Nafion/TPA
85 wt% /5 wt% /10 wt%

Wasser/Nafion/TPA 1%
72,5 wt% / 15 wt% / 12,5 wt%

Abbildung 5.36: Bildaufnahmen reiner Verstreichversuche der Wasser/Nafion/TPA-Konzentrationsreihe auf PTFE (A-
F) und Paraffin (G-]J). Die Bilder auf der linken Seite sind die Tropfen vor dem Verstreichen, rechts nach dem
Verstreichen. Die Konzentrationen setzen sich aus den Komponenten Wasser/Nafion/TPA wie folgt zusammen: A(95
wt% / 5 wt% /0 wt%), C(85 wt% / 5 wt% /10 wt%), E(72,5 wt% / 15 wt% /12,5 wt%), G(85 wt% / 5 wt% /10 wt%)
und I(72,5 wt% / 15 wt% / 12,5 wt%).
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In den folgenden zwei Abbildungen sind die Oberflachenspannungen der Wasser/TPA/Nafion-
(wrpa=0-12.5wt.%, nafion=0-15wt.%) Losungen in einem 3D-Koordinatensystem
aufgetragen. Auf der x/y-Grundfliche sind die Ergebnisse aus den Verstreich-Versuchen
dargestellt. Zieht sich die Losung auf dem Substrat nach dem Verstreichen zusammen, ist dies
mit der Farbe Rot gekennzeichnet. Die griine Farbe Kkennzeichnet einen haftenden
Losungsmittelfilm auf dem entsprechenden Substrat. Da das Verstreichen ein schneller Prozess
ist (ahnlich einer Beschichtung), wurde die Oberflichenspannung innerhalb der ersten Minuten

angegeben.
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Abbildung 5.37: Oberflichenspannung der Wasser/TPA/Nafion Losungen (wrpa= 0 - 12.5 wt.%, wNafion = 0-15 wt.%)
und Haftungseigenschaften der Losungen auf PTFE (rot = keine Haftung, griin = Haftung).

Die Ergebnisse der Oberflichenspannungsmessung bestitigen den Trend aus den zuvor
vorgestellten Messdaten, dass sich die Oberflaichenspannungen der verschiedenen Losungen bei
geringem TPA-Anteil und variierendem Nafion-Anteil unterscheiden. Bei sehr geringem TPA-
Gehalt (>2,5 wt%) sind Unterschiede in den Werten der Oberflichenspannungen der Lésungen
mit unterschiedlichem Nafion-Anteilen messbar. Die reinen Wasser/Nafion-Losungen zeigen mit
Zunahme des Nafion-Anteils eine Verringerung der Oberflichenspannung von 72 mN/m
(Wasser) auf 60 mN/m Wasser/Nafion (wnafion= 15 wt%). Mit zunehmendem Alkoholanteil
nimmt dieser Einfluss allerdings stark ab. Ab einem Massenanteil von wrpa=4 wt% und
variierender Nafion-Konzentration sind im Rahmen der Messunsicherheit kaum messbare
Unterschiede in den Werten der Oberflichenspannung zu beobachten. Es kann anhand von
Oberflichenspannungsmessungen nicht zwischen den Loésungen mit und ohne Nafion
unterschieden werden, auch nicht durch Erhéhung des Nafion-Anteils. Die
Haftungseigenschaften auf PTFE sind bei Variation des Alkohol- und Nafion-Anteils nicht

stimmig mit den Oberflachenspannungsmessungen. Trotz gleicher Oberflichenspannung sind
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die Haftungsergebnisse teils divergent. Die Losungen ohne Nafion lassen sich nicht als haftenden
Film auf PTFE verstreichen. Nach Zugabe von Nafion koénnen auf PTFE positive
Haftungseigenschaften beim Verstreichen des Tropfens beschrieben werden. Es zeigt sich, dass
bei einem geringen Anteil Nafion (wnafion= 5 Wt%) ein Alkoholanteil von mindestens 10 wt% fiir
einen haftenden Film auf PTFE nétig ist. Je grofier der Nafion-Anteil in der Ldosung, desto
weniger TPA wird fiir einen haftenden Film benétigt. Bei 15 wt% Nafion reichen 7.5 wt% TPA

fiir eine positive Haftung aus.
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Abbildung 5.38: Oberflaichenspannung der Wasser/TPA/Nafion Losungen (wrpa=0-12.5 wt.%, wnafion = 0-15 wt.%)
und Haftungseigenschaften der Losungen auf Paraffin (rot = keine Haftung, griin = Haftung).

Auf dem Substrat Paraffin zeigt sich ein deutlich anderes Bild im Vergleich zu dem
Haftungsverhalten auf PTFE, wie in Abbildung 5.38 gezeigt. Hier wird aufer bei 15 wt% Nafion
und 12,5 wt% TPA keine Haftung des verstreichenden Tropfens auf Paraffin beobachtet.

Die Haftungseigenschaften spiegeln den Trend der Fortschreit- und Riickzugswinkelmessungen
aus Kapitel 5.4 wieder. Anhand der Haftungsversuche ist ein eindeutiger Unterschied zwischen
dem Substrat mit und ohne Fluoratome zu erkennen. Beide Materialien zeigen rein disperse
Oberflichen auf. Zudem ist die Oberflaichenenergie von PTFE niedriger als die
Oberflichenenergie ~von Paraffin; demnach hidngt das Haftungsverhalten der
Wasser/TPA/Nafion-Lésung nicht ausschliefRlich an der Oberflachenspannung der Lésung und

der Oberflachenenergie des Substrates.
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Die Fragestellung dieser Arbeit ist, ob es sich bei der Haftung von wassrigen TPA/Nafion-
Losungen auf dispersen Oberflichen um einen reinen Oberflichenspannungs-
Oberflachenenergie-Effekt handelt. Die Ergebnisse aus Kapitel 5 unterstiitzen die Beantwortung
dieser Frage und lassen Hypothesen zu, um iiber die Haftungseigenschaften zu diskutieren. Dazu
ist es notig, viele einzelne Aspekte zu untersuchen, zu diskutieren und zu analysieren.
Anschliefiend erfolgt eine Zusammenstellung und Verkniipfung der einzelnen Aspekte, um zu
einer Gesamtvorstellung zu gelangen. Darunter fallen die Diskussion der Substratbeschaffenheit,
das Verhalten der wassrigen Alkohollésung im Vergleich zur wassrigen Alkohol/Nafion-Lésung
sowie die Charakterisierung der Oberflache. Als Verbindung zwischen den einzelnen Messungen
dient die Charakterisierung der Phasengrenze zwischen Substrat und Fliissigkeit. Abschliefiend

wird eine Gesamtthese verfasst.

Die Ergebnisse der Oberflichenenergieanalyse von Substraten zeigten, dass es sich bei den
Substraten Paraffin und PTFE um rein disperse Oberflichen handelt. Die Substrate Polystyrol
und ETFE zeigten iiberwiegend (ynP< 2,2 mN-m1) rein disperse Eigenschaften. Die
Oberfldchenenergien wurden mittels des Kontaktwinkels berechnet, da die Rauheitswerte der
Substrate zu gering waren, um einen signifikanten Einfluss auf die Oberfldchenenergien zu
haben. Dies wurde unter anderem durch Berechnung nach Wenzel qualitativ bestétigt. Dariiber
hinaus liegen die ermittelten Werte fiir PTFE (14,5 mN-m-1), ETFE (20,9 mN-m-), Paraffin
(27,1 mN-m-1) und Polystyrol (34,9 mN-m-1) im Bereich von den Literaturwerten (Abbildung
2.11). Infolgedessen ist fiir die weitere Betrachtung eine fast vollstindig disperse Oberflache

gegeben.

Die wassrigen TPA/Nafion(5,5 wt%)-Losungen zeigten im Vergleich zur Wasser/TPA-Reihe
keine auffilligen Verdnderungen in den physikalischen Gréflen wie der Dichte. Bei allen
verwendeten Losungen war ein Fluid ohne Flief3grenze gegeben. In den spektroskopischen
Messungen zeigte Nafion Wechselwirkungen zwischen der Seitenkette und dem Alkohol,
wohingegen das Riickgrat nahezu unbertihrt erschien (Kapitel 5.2). Es wird angenommen, dass
es sich bei den Wechselwirkungen um Wasserstoftbriickenbindungen zwischen der
Hydroxylgruppe des Alkohols und der Sulfonsduregruppe des Nafions handelt. Dariiber hinaus
sind Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen der Seitenkette des Nafions und den CH-
Bindungen des Alkohols méglich. Je mehr Alkohol in der Losung ist, desto grofRer ist der Einfluss
der Wechselwirkungen, was anhand der spektroskopischen Daten ersichtlich ist.
Wechselwirkungen zwischen Alkohol und Nafion werden bereits in der Literatur beschrieben

[97]. In Studien werden unter anderem auch Strukturverdnderungen vorgestellt, wobei der
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Alkoholanteil deutlich grofier ist, beispielsweise 75 % 2-Propanol in Wasser [101]. Dadurch,
dass in der Literatur die Struktur von Nafion oftmals in Salzlésungen beschrieben wird, zum
Beispiel mit Natrium als Gegenion [95, 101], ist es fraglich, ob die Strukturen mit den Strukturen

in rein wiassrigen Nafion-Losungen vollkommen vergleichbar sind.

Bei Zugabe von Alkohol steigt die Leitfahigkeit um ein Vielfaches mehr an als bei der reinen
Wasser/TPA-Reihe (Kapitel 5.2.1). Dies kann auf die Wechselwirkungen zwischen Nafion und
Alkohol zuriickzufiihren sein. Infolgedessen wird eine grofiere Mobilitit der Ladungstrager
gewadhrleistet, die im Zusammenhang mit der Mobilitdt der Sulfonsduregruppen stehen. Es wird
von keiner deutlichen Partikelgrofdenverdanderung ausgegangen. Zum einen ist die
Alkoholkonzentration sehr gering, zum anderen wurden bei den spektroskopischen Messungen
keine grofderen Verdnderungen des Riickgrats festgestellt. Sowohl starke Grofenverdnderungen
der stdbchendhnlichen Struktur als auch eine Umstrukturierung der Stibchen zu beispielsweise
»Kndulen“ hatten durch Mobilitdtsdnderungen in den IR- und 9F-NMR-Spektren beim Vergleich
mit der Literatur deutlicher in Erscheinung treten miissen [101]. Unumstritten ist die
Moglichkeit, dass kleine Verdnderungen wie beispielsweise eine ,fransendhnliche” Struktur in
geringem Mafle auftreten, die jedoch kaum zu Signalverdnderungen fiihren. Eine endgiiltige
Aussage kann nicht getroffen werden, da es nicht moéglich ist, mit den vorhandenen Messgeraten
die exakte Partikelgrofie zu bestimmen. Auch wenn in der Literatur Nafion-Strukturgrofien
mithilfe von DLS-Messungen [95] ermittelt werden und die Gréfienordnung mit den in dieser
Arbeit gemessenen 110 nm grofden Strukturen iibereinstimmen, muss dieser Wert kritisch
betrachtet werden, da der Algorithmus zur Auswertung der Daten von kugelformigen Mizellen
ausgeht. Aus den Studien wird ersichtlich, dass es sich bei Nafion um stdbchenahnliche Gebilde
oder auch um ,Knéule“ handeln kann, es wird aber keine Kugelmizellen postuliert, von denen

bei einer DLS Messung ausgegangen wird. (Kapitel 2.3)

Bei der Analyse der Oberflichenspannung der Fliissigkeiten wird gezeigt, dass der Kkleine
Unterschied zwischen den Oberflachenspannungswerten der Losungen mit und ohne Nafion bei
steigendem TPA-Gehalt abnimmt. Demnach kénnen die beiden Lésungen Wasser/TPA und
Wasser/Nafion/TPA mit einem Alkoholanteil von 10,2wt% nicht durch ihre
Oberflaichenspannungswerte unterschieden werden. Dabei ist es gleichgiiltig, mit welcher
Methode die Oberflichenspannung bestimmt wird. Die Ergebnisse sind sowohl bei der
Blasendrucktensiometrie, als auch nach der Wilhelmy-Methode dhnlich und liegen leicht unter
30 mN'm. Wahrend das Polymer in der reinen Wasser/Nafion-Losung einen signifikanten
Einfluss auf die Oberflichenspannung ausiibt, wird dies bei Wasser/Nafion/TPA1o2wi nicht
beobachtet. Auch bei Oberflichenspannungsmessungen iiber eine Messdauer von 20 Minuten ist

keine Veranderung sichtbar (Kapitel 5.3.2). Zudem dauert eine Beschichtung beziehungsweise
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ein Verstreichen nur einige Sekunden, sodass die Oberflachenspannung nach 20 Minuten keinen
Einfluss auf schnelle Prozesse hat. Die gleichbleibende Oberflichenspannung impliziert
entweder, dass die Oberflichenaktivitit durch TPA gehemmt wird, beispielsweise durch
Wechselwirkungen des Polymers mit TPA, oder, dass der Einfluss von Nafion an der Oberflache
durch das oberflachenaktive TPA stark reduziert ist. Des Weiteren ist es denkbar, dass TPA eine
starkere Oberflachenaktivitit aufweist als Nafion. Dariiber hinaus ist es mdglich, dass der
Einfluss von Nafion an der Oberfliche ab einer héheren TPA-Konzentration mithilfe von

Oberflachenspannungsanalysen messtechnisch nicht erfasst wird.

Analysen der polaren und dispersen Anteile zeigten ebenfalls keinen messbaren Unterschied
zwischen den beiden Losungen. Die Anteile wurden mit verschiedenen Referenzfliissigkeiten
und Referenzsubstraten bestimmt (Kapitel 5.3.3). Die polaren und dispersen Anteile werden
iber die Messwerte der Oberflichenspannung, Oberflachenenergie, Grenzflichenenergie und
Kontaktwinkel berechnet. Diese Vorgehensweise fiihrt zu einer Fortpflanzung der gemessenen
und berechneten Unsicherheiten, wodurch die Unsicherheit der polaren und dispersen Anteile
wachst. Es zeigt sich, dass der Vergleich zwischen einem zwei und drei Komponentensystem mit
den Oberflachenspannungsanalysen keinen signifikanten Unterschied bei einem Massenanteil
von 10,2 wt% TPA mit sich fiihrt. Es ist nicht méglich zu beweisen, in welcher Lésung das
Polymer Nafion hinzugegeben wird und in welcher nicht. Dies zeigt, dass Nafion auch bei der
Auswertung der polaren und dispersen Oberflachenanteile keine messbare Oberflachenaktivitat
nach Zugabe von TPA aufweist oder TPA dominantere Oberflicheneigenschaften aufweist als
Nafion. Durch die spektroskopischen Messungen wurden Wechselwirkungen zwischen TPA und

Nafion bestitigt.

Im Vergleich zu einer reinen Wasser/Alkohol-Losung zeigt Nafion in Kombination mit dem
Alkohol einen starken Einfluss auf die Benetzungs- und Entnetzungseigenschaften der Losung.
Wihrend die Lésungen sich beim Benetzungsversuch gleich verhalten, ist ein divergentes Bild
beim Entnetzungsversuch zu beobachten. Die Fortschreitwinkel, der Durchmesser und die damit
einhergehenden Kontaktlinien sind nahezu identisch. An dieser Stelle kann ebenfalls nicht
zwischen beiden Ldsungen unterschieden werden. Die Riickzugswinkel unterscheiden sich
drastisch, wobei dies vom Substrat abhangt. Wahrend Wasser/TPA weder auf PTFE, ETFE und
Paraffin haftet, ist eine Haftung der Wasser/TPAi¢2wi/Nafion-Losung auf PTFE und ETFE
messbar. Die Kontaktlinien verdndern sich nicht. Auf dem Substrat Paraffin ist die Haftung
wiederum nicht zu beobachten. Dies ist bei Betrachtung der Oberflichenenergien liberraschend.
Paraffin zeigt eine hohere Oberflichenenergie als beispielsweise PTFE. Bei Betrachtung der
Benetzungskennlinien (Abbildung 6.1) ware davon auszugehen, dass alles Losungsmittelfilme,

die auf PTFE dauerhaft haften, gleiches auf Paraffin zeigen. Infolgedessen wird es sich um keinen
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reinen Oberflichenspannungs-/Oberflaichenenergieeffekt handeln. Das Substrat Polystyrol kann
hingegen nicht fiir eine Erkldrung herangezogen werden. Auf diesem Substrat ist nach dem
Verstreichen sowohl bei der Losung Wasser/TPA als auch bei Wasser/Nafion/TPA ein haftender
Film zu beobachten. Bei der Betrachtung der Polystyrol-Benetzungskennlinie sowie den polaren
und dispersen Anteile beider Losungen handelt es sich bei dem haftenden Film um einen

klassischen Benetzungseffekt (Abbildung 6.1).
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Abbildung 6.1: Dargestellt sind die Benetzungskennlinien der Substrate PTFE, ETFE, Paraffin und Polystyrol sowie die
Datenpunkte der Losungen Wasser/TPA1owt% und Wasser/Nafion/TPA1owto.

Bei Betrachtung der Haftung auf den Substraten PTFE und ETFE ist der Einfluss von TPA auf
Nafion grofier, als er anhand von Oberflichenspannungsdaten zu messen ist. Eindeutig entsteht
die Haftung auf hydrophoben Oberfldchen bei den verwendeten Losungen auf den fluorhaltigen
Substraten. Kein Effekt ist auf Paraffin (reine Kohlenwasserstoff-Oberflache) zu erkennen, aufer

bei der hoch viskosen Wasser(72,5 wt%)/Nafion(15 wt%)/TPA(12,5 wt%)-Losung.

Dieses Ergebnis lasst unterschiedliche Schlussfolgerungen zu. Durch die Wechselwirkung
zwischen Nafion und TPA entsteht an der Oberfliche ein Effekt, der fiir die Haftung
verantwortlich, nicht aber iiber Oberflichenspannungsmessungen greifbar ist. Zum anderen

zeigen die Ergebnisse, dass dieser Haftungseffekt von der Oberflichenbeschaffenheit abhangt.
Bei Zusammenfiihrung der Messergebnisse und Beobachtungen folgt:

e Ander Oberflache einer Losung befindet sich vorwiegend TPA.
e Die Wechselwirkung zwischen TPA und Nafion hat einen Einfluss auf die Haftung auf
einem Substrat.

e Die Haftung auf dem Substrat wird durch polarisierte Oberflachen beeinflusst.

Zusammenfithrend werden zwei mogliche Haftungserkldrungen formuliert. Durch die

Wechselwirkung zwischen TPA und Nafion wird Alkohol an der Grenzflache konzentriert und ist
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weniger mobil. Infolgedessen ist das Desorptionsverhalten von TPA an der Oberflache
geschwdcht. Durch die negativer polarisierte Oberfliche (PTFE und ETFE [79]) wird das TPA an
das Substrat gebunden, das etwas positiver wirkt (beispielsweise durch die Wechselwirkung
zwischen TPA und der Sulfonsduregruppe). Eine Mindestkonzentration TPA muss in der Lésung
vorhanden sein, damit diese Effekte stark genug fiir die Haftung sind. In Abbildung 6.2 ist der

mogliche Haftungsmechanismus schematisch aufgezeigt.

a)

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des moglichen Haftungsmechanismus auf PTFE. In Grafik a ist der
verstrichene Tropfen dargestellt, b zeigt die Wechselwirkung zwischen den Sulfonsduregruppen von Nafion und in c
ist die mogliche Haftung auf PTFE dargestellt.

Auf Paraffin ist nach dieser Erklarung keine Haftung moglich, da die CH-Polarisation im
Vergleich zur CF-Polarisation zu schwach ist, um Wechselwirkungen auszubauen, die fiir eine
Adhasion stark genug wéren. Dieser Ansatz steht in Anlehnung an die Arbeit von Lee et al., in der
der Zusammenhang zwischen fluorhaltigen Substraten, Polarisierung der Substrate und die
Wechselwirkungen zu dispersen, protischen und aprotischen polaren Lésungen gekniipft wird
[79]. Es handelt sich bei dieser Arbeit nicht um Wechselwirkungen zu Polymerlésungen, doch

der Ansatz ist fiir die im Rahmen dieser Arbeit auftretenden Effekte eine mogliche Erklarung.

Ein weiterer Ansatz ist die Adsorption des Polymers auf dem Substrat [55]. In der Arbeit von
Eral et al. ist der Transport von Partikeln an die Kontaktlinie tiber Verdunstungseffekte
beschrieben und den damit einhergehenden Kaffeerandeffekt [61]. Der Kaffeerandeffekt wurde
auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtet, wenn der Tropfen an Luft verdunstete, schematisch
dargestellt in Abbildung 6.3 A.

A B

y /

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Adsorption des Polymers auf dem Substrat durch Verdunstung und dem

105



Diskussion

damit einhergehenden Stofftransport an die Kontaktlinie [61] (A) sowie der gleichverteilten Adsorption des Polymers
an der Substrat Grenzflache (B).

Bei den Kontaktwinkeln sowie den Fortschreit- und Riickzugswinkelmessungen wurde jedoch in
der in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Kammer gemessen, die die Verdunstung weitestgehend
verhindern sollte. Aufierdem ist das Verstreichen eines Tropfens ein schneller Prozess, sodass
die Verdunstung voraussichtlich in einem kurzen Zeitraum nicht die treibende Kraft ist, die zu
einer Adhasion fiihrt. Selbst eine Adsorption, die auf dem Substrat gleichverteilt wire, wie in
Abbildung 6.3 B schematisch gezeigt, miisste sich schnell einstellen, um damit die Adhéasion
beim Verstreichen zu erklaren. Selbst wenn es sich um einen Adsorptionseffekt handelt, so ist
die Adhdsion dennoch von den Wechselwirkungen zwischen TPA und Nafion abhéngig,
ansonsten wiirde auch bei der Wasser/Nafion-Losung eine durchgehende Adhésion eintreten.
Infolgedessen ist es denkbar, dass durch die Wechselwirkungen mit TPA entweder Teile des
Riickgrats von Nafion frei werden und diese aufgrund von Adsorption mit dem Untergrund
wechselwirken konnen, beispielsweise iiber Fluor-Fluor-Wechselwirkungen. Es ist
hervorzuheben, dass die Losungen nicht auf Paraffin dauerhaft haften, stattdessen ziehen sich
die Losungsmittelfiime wieder zusammen. Eine Kombination aus der Vorstellung des
Haftungsmechanismus aus Abbildung 6.2, wobei eine Adsorption auf dem Substrat die treibende
Kraft sein kann, wire ebenso denkbar. Wenn es sich um eine Adsorption auf PTFE und ETFE
nach der Verteilung des Losungsmittelfilms handelt, ist nur eine substratspezifische Adsorption

moglich.

AbschliefSend ist festzuhalten, dass der exakte Haftungsmechanismus auf Grundlage der im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messmethoden nicht geklart werden konnte. Es ist moglich,
durch Verkniipfung der Ergebnisse nachvollziehbare Thesen aufzustellen, die durch andere
Messmethoden in zukiinftigen Arbeiten bestitigt, ergdnzt oder verbessert werden konnten.
Dazu wiirden sich vorzugsweise Neutronenstreumessungen anbieten, mit der die Molekiile an
der Phasengrenze untersucht werden kénnen, wie erste Ansdtze im Anhang zeigen. Anhand der
These ist es moglich, eine bessere Vorstellung des Verhaltens von wassrigen Nafion-Losungen an
dispersen Oberflachen zu erlangen. Eindeutig wird gezeigt, dass es sich bei der Analyse der
Haftung zwischen waissrigen Nafion-Losungen mit einem geringen Alkoholanteil und
hydrophoben  Oberflichen nicht um einen reinen Oberflichenspannungs- und
Oberflachenenergie-Effekt handelt. Ebenso ist ein reiner Adsorptionseffekt auszuschliefien. Eine
Analyse der Nafion-Strukturen in TPA-Losungen wird fiir eine genaue Beschreibung des Nafion-

Verhaltens an hydrophoben Grenzflichen unabdingbar sein.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fragestellung nachgegangen, wie sich das lonomer Nafion
in wassrigen 2-Methyl-2-butanol (TPA)-Losungen an hydrophoben (dispersen) Oberflachen
verhalt. Der Schwerpunkt lag dabei auf dem Adhésionsverhalten der Nafion-Lésungen auf den
Substraten PTFE, ETFE und Paraffin. Das Adhésionsverhalten ist insbesondere fiir
Beschichtungen zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) von grofiem
Interesse. Ein allgemeines Ziel ist die Reduzierung der MEA-Herstellungskosten und eine
Effizienzsteigerung selbiger. Zur Erreichung dieses Ziels ist ein kontrollierter
Herstellungsprozess wiinschenswert. Dazu miissen grundlegenden Fragestellungen einzelner
Prozessschritte und dem Verhalten einzelner Komponenten nachgegangen werden.

Fiir die Analyse des Adhésionsverhaltens wurden die Methoden nach Young und Owens-Wendt
verwendet. Diese Methoden beschreiben das Adhédsionsverhalten sowie Benetzungs- und
Entnetzungszustinde. Dazu formulierten Young und Owens-Wendt einen Zusammenhang
zwischen der Oberflaichenspannung, der Oberflichenenergie und dem Kontaktwinkel. Mithilfe
dieses thermodynamischen Kraftegleichgewichtes wurde das Adhédsionsverhalten der Nafion-
Losungen an hydrophoben Grenzflichen analysiert. Fir die Experimente wurden
Wasser/TPA/Nafion-Losungen hergestellt. Hierbei wurde ausschlieflich der Alkoholanteil
variiert. In einer zweiten Losungsmittelreihe wurde das Gemisch Wasser/TPA verwendet. Die
TPA-Konzentration wurde analog zur Wasser/TPA/Nafion-Losungsmittelreihe gehalten. Neben
den Losungen wurden die Substrate PTFE, ETFE, Polystyrol und Paraffin untersucht. Die
Oberflichenrauheit der Substrate wurde bestimmt, um zu gewahrleisten, dass das
Adhésionsverhalten nicht durch mechanische Verhakungen zustande kommt. Dariiber hinaus ist
eine geringe Rauheit zur Bestimmung der Oberflichenenergie essentiell. Die Bestimmung der
Oberflachenenergie bestitigte, dass die ausgewdhlten Substrate eine (fast) ausschliefilich
disperse Oberfliche aufweisen. Die Charakterisierung der Losungen zeigte, dass die
Oberflichenspannung mit zunehmendem TPA-Anteil erwartungsgemafd abnimmt. Zwischen
beiden Losungsmittelreihen zeigte sich, dass sich bei geringem TPA-Anteil die
Oberflachenspannungen zwischen beiden Losungen leicht unterschieden. Hierbei ist die
Oberflachenspannung der Losungen mit Nafion leicht geringer, als bei den Lésungen ohne
Nafion. Dieser geringe Unterschied verschwindet bei Zunahme des TPA-Anteils. Bei einem
Massenanteil von 10,2 wt% ist kaum ein Unterschied zwischen beiden Losungen messbar.
Hierbei war es irrelevant, mit welcher Messmethode die Messungen durchgefiihrt wurden. Um
zu zeigen, dass die Oberflichenspannung wirklich gleiches Verhalten zeigt, wurden die polaren
und dispersen Anteile der Losungen mit einem TPA-Gehalt von 10,2 wt% bestimmt. Hierbei
bestdtigten sich die Ergebnisse. Die polaren Anteile mit ~10 mN-m-! und die dispersen Anteile

mit ~19 mN-! lagen in Bezug auf die Unsicherheiten im selben Bereich. Benetzungs- und
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Entnetzungsversuche zeigten im Vergleich zu den vorherigen Ergebnissen ein divergentes
Verhalten. Die Benetzungsversuche zeigten fiir beide Ldsungen (wrra= 10,2 wt%) auf allen
verwendeten Substraten eine partielle Benetzung und vor allem kein Spreiten der Losungen.
Eine Entnetzung beider Losungen war auf Paraffin messbar. Ein eindeutiger und entscheidender
Unterschied der Losungen war auf den Substraten PTFE und ETFE zu beobachten. Wéahrend die
reine Wasser/TPA-Losung (orpa= 10,2 wt%) ebenfalls Entnetzungseffekte zeigte, wurde ein
dauerhaftes Adhésionsverhalten der Wasser/Nafion/TPA-Losung (orpa= 10,2 wt%) gemessen.
Versuche, bei denen die Nafion-Konzentration zusatzlich variiert wurde, unterstiitzen diese
Messergebnisse. Spektroskopische Messungen bestitigten Wechselwirkungen zwischen Nafion
und Alkohol an der Seitenkette. Diese Wechselwirkungen werden auch in der Literatur
beschrieben. Zusammenfiihrend bedeuten diese Ergebnisse fiir das Adhédsionsverhalten, wobei
die letzten beiden Punkte als Hypothesen formuliert sind, da eine eindeutige Kldrung im

Rahmen der Arbeit nicht mdglich war, folgendes:

e Das Adhisionsverhalten der Nafion-Losungen an dispersen Oberflichen hédngt nicht
ausschliefllich von der Oberflichenspannung ab. Die Kklassische Vorstellung der
Benetzungs- und Adhéasionsverhalten nach Young und Owens-Wendt reicht zur
Beschreibung der beobachteten Effekte nicht aus. Nach dieser Methode wiirde die
Aussage tiber die Oberflaichenspannung, die Oberflachenenergie und den Kontaktwinkel
ausreichen, um das Adhédsionsverhalten zu erklaren.

e Das Adhéasionsverhalten ist abhidngig von der elementaren Zusammensetzung des
hydrophoben Substrats. An Substraten mit ausschliefflich Kohlenwasserstoff-Ketten
entnetzt die Nafion-Losung. Auf Substraten mit Fluoratomen ist nach Benetzung ein
vollkommenes Adhésionsverhalten vorhanden.

e Eine Moglichkeit fiir das Adhasionsverhalten ist die Wechselwirkung zwischen TPA und
Nafion. Hierbei schirmt der Alkohol die polare Sulfonsduregruppe des Nafions ab. Durch
Verschiebung der Elektronegativitdten an TPA entsteht eine Haftung zwischen Substrat
und Losung. TPA wiirde in diesem Fall als Bindeglied zwischen Nafion und Substrat
fungieren.

e Eine weitere Mdglichkeit ist die substratspezifische Adsorption des Polymers auf dem
Substrat. Durch Wechselwirkungen zwischen TPA und Nafion ware es denkbar, dass
Teile des Backbones frei liegen, die iiber Fluor-Fluor-Wechselwirkungen auf dem

Substrat PTFE und ETFE zu einem adhésiven Film fiihren.
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9 Anhang

9.1Berechnung und Analyse der Unsicherheiten der Oberflaichenspannung und
Oberflichenenergie

Zur Berechnung der Oberflichenenergie, der polaren und dispersen Anteile sowie der
Grenzflichenenergie ist die Betrachtung der Messunsicherheiten unabdingbar. Bei den
Messdaten (Oberflachenspannung, Kontaktwinkel und Grenzflachenenergie) erfolgt die Angabe
der Unsicherheiten (u) liber die Wiederholprazision. Eine systematische Abweichung wird
vernachlassigt. Die Unsicherheiten werden mittels Standardabweichung angegeben. Bei
Fortpflanzung der Messunsicherheiten werden ausschliefilich voneinander unabhéngige Grofien
gewdhlt. Zur  Bestimmung von  Regressionsgeraden wird die  gewichtete

Unsicherheitsbetrachtung gewahlt.[49, 127, 128]

Berechnung der Unsicherheiten der polaren und dispersen Anteile von Fliissigkeiten

Die Bestimmung der Oberflachenspannung der Fliissigkeiten erfolgt iiber eine Direktmessung.
Die Berechnung der polaren und dispersen Anteile erfolgt iiber den Kontaktwinkel auf einem
bekannten, dispersen Substrat. In der Owens-Wendt-Gleichung (2.4) wird der polare Anteil Null,

dayf, = 0.Es folgt y2, = y,,. Die Owens-Wendt-Gleichung wird zur folgenden Form:

, 9.1
Ys1 = Ysv T Ylv_2< Y?v ' ylﬁ);)

Bestimmung des dispersen Anteils:

Zur Bestimmung des dispersen Anteils wird Gleichung 9.1 in die Young-Gleichung (2.1)

eingesetzte und y2 ergibt:
2 2
_ Yiv(cos 6, +1) 9.2

4-vh

Die Bestimmung der Unsicherheiten erfolgte nach dem Fortpflanzungsgesetz von Verteilungen

D
v

(Gaus’sche Fehlerfortpflanzung). Fiir u(yZ) ergibt sich:

9.3

IyP 2 Sy z Sy z
u(yy) = (Wi:'u()’w)> + (1991: : u(01)> + (19)/11;7 'u(Vs%))

Fiir die Unsicherheit u(y2) gilt nach Formulierung der partiellen Ableitungen:
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9.4

2-yD 2 v5
2

2 2
- (cos 6, + 1) 2 -sinf - (cos B, + 1
(Vlv ( 1 ) 'u()/zv)> n (_Vzv ( 1 )-u(91)> "

u(vi) =
_}/12,, - (cos 01 + 1)2 '

2
4-v&

u(y)

P

Bestimmung des polaren Anteils:

Fiir die Betrachtung der Unsicherheiten des polaren Anteils wird der polare Anteil {iber die
statistisch unabhéngigen MessgréfRen 6 und y;,, dargestellt. Es ergibt sich durch Einsetzen von

Gleichung 9.2 in Gleichung 2.2 der Ausdruck:

Yy - (cos 6, + 1)2> 9.5

P
— (1=
Yw = Yw ( 49D

Fiir u(yf,) gilt die Gleichung:

Ik ’ A ’ vk :
u(vh) = (Wi:.u(nV)) + (190[: . u(91)> + (19]/[[1; 'u(Vs[IJ;))
Sv

9.6

Fiir die Unsicherheit u(yf,’,) gilt nach Formulierung der partiellen Ableitungen:

i Y1 - (cos 6, + 1)2 2 yZ - sinf; - (cos 8, + 1) 2 97
|<<1 - lv—1> : u(Vlv)) + < b L ! : u(91)> +
u(viy) = }

2y 2 va

(ylz,, - (cos 6; + 1)2

2
D
T 7D u(m))

\

Eine weitere Moglichkeit die polaren und dispersen Anteile einer Fliissigkeit zu bestimmen, ist
die Ermittlung der Grenzflaichenspannung zwischen einer bekannten, rein dispersen und der zu
analysierenden Fliissigkeit. Infolgedessen werden die polaren und dispersen Anteile berechnet

und die Unsicherheiten, wie folgt bestimmt.

Berechnung der Oberflichenenergie

Die Oberflichenenergie wird wie in Kapitel 2.2 beschrieben und nach Owens-Wendt
ausgewertet. Die Berechnung erfolgt durch voneinander unabhédngige Messgrofien. Zuerst
werden die Unsicherheiten der variablen x und y bestimmt [49]. Die x-Werte lassen sich nach

Gleichung 9.8 berechnen:

9.8
3 473

= |— 2 v 4
x \/y,v - (cos 6, + 1)?
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Fiir u(x) folgt der Ausdruck:

Ix z 9x z 9x b 2
u(x) = 97, ulyw) | + (19_92 ' u(92)> + W'u(ysv)

Fiir die Unsicherheit u(x) gilt nach Formulierung der partiellen Ableitungen:

9.9

2 9.10
2-yb \
- = 'u(ylv) | +
4-yb
2 . 2. v
\ Y5, (cos 0, + 1) \/sz (cos 6, T )2 1 /
\2

4-yD .sing, -u(6)| N
2

)
kylv - (cos 6, + 1)3 J‘}# 1

u(x) =

Vi - (cos 0, + 12

( |
| Z u(yd)
\

4 -yD
. 2. sv___
Yiw - (cos 6, +1) jylv ~(cos 0, + 1)? 1 /

Fiir die Werte der y-Achse ergibt sich folgende Gleichung:

_ (cos 6, + 1) -\Jvd; 9.11
- cos 6, +1

Infolgedessen ergibt sich fiir die Unsicherheit u(y) Gleichung 9.12:

9.12
Jy 2 Jy 2 Jy ’
— . 0 —u(8 . D
u(y) ( T o) + ( TR 2)> + ( T u(m))
Fiir die Unsicherheit u(y) gilt nach Formulierung der partiellen Ableitungen Gleichung 9.13:
2 2 9.13
VY8 - (cos@, + 1) -sin 6, VY8 - sinb,
> u(@) | +| ———u(6,) | +
(cos 6, +1) cosf; +1
u(y) = 2
cosf, +1
: = u(y®)
\ 2-(cosby+ 1) \vsp
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Die Bestimmung der Regressionsgerade durch die Punkte x und y mit den berechneten
Unsicherheiten u(x) und u(y) erfolgte mit OriginPro9.1. Die Fit-Funktion Lineare Anpassung mit
x-Fehler wurde verwendet. Die lineare Anpassung bindet sowohl die Unsicherheiten in x-, als
auch in y-Richtung ein. Die Fehlerquadrate werden in beide Richtungen minimiert. Die

Berechnungsmethode ist auf Fasano und Vio zurtickzufiihren [128].

Der Wert der Steigung /M schitzt den polaren Anteil der Oberflichenenergie $£, mit der
Unsicherheit u(f%). Der Wert des y-Achsenabschnitts J, schitzt den dispersen Anteil der

Oberflichenenergie 75, mit der Unsicherheit u(72).
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9.2Verwendete Auswertemethoden der Autoren zur Bestimmung der

Oberflichenenergien unterschiedlicher Substrate

Tabelle 9.1: Dargestellt sind die Auswertemethoden und teilweise die verwendeten Fliissigkeiten der Autoren zur

Bestimmung der Oberflichenenergien der Substrate PTFE, ETFE, PDMS und Paraffin aus Abbildung 2.11. Beim

Verweis Testfliissigkeiten wurden entweder keine Losungen angegeben oder auf weiter Publikationen verwiesen. In

den meisten Féllen wurden die Werte der Oberflaichenspannungen nicht vom Autor selbst bestimmt, sondern die

Werte aus Referenzquellen verwendet.

Autor Auswertemethode Flissigkeit

PTFE

Owens Owens-Wendt Wasser, Diiodmethan

Kaelble Owens-Wendt Wasser, Glycerin, Formamid, Diiodmethan, a-
Br-Naphtalin, Polyglycol, Hexadecan, Ethanol,
Heptan

Janczuk Fowkes Testfliissigkeiten

Grundke Washburn-Gleichung Testfliissigkeiten

Schoff Owens-Wendt Testfliissigkeiten

Ming Jin Owens-Wendt Testfliissigkeiten

ETFE

Becker Neumann Wasser, Glycerin,

Lee Good-Girifalco-Fowkes Testfliissigkeiten

Vasko Owens-Wendt Testfliissigkeiten

Lee Lifshitz-van der Waals Wasser, Glycerin, Diiodmethan

PDMS

Lee Kritische Oberflachenenergie = Keine Angaben

Heslot

Owen Owens-Wendt Wasser, Diiodmethan

Ming Jin Owens-Wendt Testfliissigkeiten

Paraffin

Fowkes Fowkes Testfliissigkeiten

Phillips Fowkes Wasser, n-Alkan

Owens Owens-Wendt Wasser, Diiodmethan

Janczuk Good-Girifalco-Fowkes Testfliissigkeiten

Janczuk Oss-Good Testfliissigkeiten
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9.3 Modifikation der Messmethoden

Blasendrucktensiometrie

Wihrend der Blasenerzeugung an der Kapillarspitze bildete sich in Nafion-Losungen Schaum.
Dieser Schaum ist sehr stabil und behindert die Messung, da sich der Schaum wie eine Saule
nach oben schiebt und das Messgerat verunreinigt. Aus diesem Grund wurde in Absprache mit
dem Geratehersteller (Kriiss GmbH) bisher der Schaum abgesaugt. In Abbildung 9.1 ist die
Oberflichenspannung als Funktion des Oberflichenalters dargestellt. Der schwarze
Kurvenverlauf (Start bei 10 ms) zeigt das Verhalten der Oberflichenspannung einer Nafion-
Losung bei unterschiedlichem Oberflachenalter. Der Kurvenverlauf ermoglicht einen grofien
Interpretationsspielraum iiber das Verhalten von Nafion an der Oberfliche. Mogliche
Veranderungen der Diffusionsgeschwindigkeiten ab einem Oberflachenalter von 200 ms und
10000 ms sind beobachtbar, die mit strukturellen Veranderungen in Verbindung stehen kdnnen.
Jedoch zeigen Messungen, die bei einem hoheren Oberflichenalter starten einen anderen
Kurvenverlauf (schwarze Kurve mit einem Messstart bei 500 ms). Das Absaugen des Schaums
fiihrt zur Anderung des Messergebnisses und ist zudem reproduzierbar, wen bei
unterschiedlichen Oberflachenaltern die Messung gestartet wird. Infolgedessen ist die
Interpretation des Kurvenverlaufs nicht moglich. Die Veranderung entstand durch die Variation

des Losungsfiillstandes und die damit einhergehende Verdnderung des hydrostatischen Drucks.

70 M| AL | AL | LA | AR |

[o2)
o
T

(o2
o
T

(8.
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m  Start bei 10 ms /Blasen Absaugen ."....'

o Start bei 500 ms /Blasen Absaugen

e Start bei 10 ms /Absaugen und Lésung Zudosieren |

2., Start bei 590 ms /Absaugen und [-osung, Zudogsieren

10 100 1000 10000 100000
Oberflachenalter / ms

Oberflachenspannung / mNm”'

50

Abbildung 9.1: Dargestellt ist die Oberflachenspannung als Funktion des Oberflachenalters. Gezeigt ist der Einfluss
des Absaugens und des Zudosierens der Fliissigkeit auf die Oberflichenspannung am Beispiel Wasser/1-
Propanol/Nafion.

Die Berechnung des Messfehlers (e) bei der Bestimmung der Oberflichenspannung durch einen
veranderten, hydrostatischen Druck durch Variation des Fliissigkeit-Fiillstands wird wie folgt

berechnet:
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Ap - 9.14
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Fiir eine Wassermessung fiihrt eine Verdnderung der Fiillh6he von 3 mm zu einem Messfehler
der Oberflichenspannung von 3 mN-m-1. Je mehr Schaum abgesaugt wurde, desto mehr sank der
Fiillstand. Dies hat einen inkonstanten hydrostatischen Druck zufolge. Das bedeutet, der Fehler
von z nimmt im Verlauf der Messzeit zu. Die Fehler der Oberflichenspannung nehmen bei
groflerem Oberflachenalter zu. Es handelt sich nicht um einen linearen Verlauf, der mit einem
Korrekturfaktor berechnet werden koénnte. Der Fehler des Kurvenverlaufs der
Oberfldchenspannung bei verschiedenen Blasenaltern wird grofier. Die Dynamik des Polymers

an der Oberfldche wird nicht richtig beschrieben.

Durch Messstarts bei verschiedenen Blasenaltern wurde iiberpriift, ob keine Verdnderung des
Messergebnisses durch das Zudosieren und Absaugen wahrend der Messung auftrat (Abbildung
9.1, rote Messkurven). Durch Wiederholungsmessungen wurde bestitigt, dass keine
Veranderung messbar war. Dieser Messaufbau wurde als Grundlage fiir die Messungen, die in

Kapitel 5.3.1, Abbildung 5.20 gezeigt sind, verwendet.

Liegender und hingender Tropfen

In der Kontaktwinkelbestimmung am liegenden Tropfen und der
Oberflachenspannungsbestimmung am hiangenden Tropfen schranken Verdunstungseffekte die
Messzeit erheblich ein. Durch die Verdunstung werden die Oberflichenspannung und der
Kontaktwinkel verandert und folglich verfalscht. Besonders in Mehrkomponenten-Systemen ist
die Verdunstung eine Herausforderung. Hierbei ist die Verdunstung oftmals nicht gleichmafiig,
stattdessen wird die Konzentration der Gemische beeintrachtigt. Um diesen Effekt zu
verhindern, wurde in einer geschlossenen Atmosphire gemessen. Dazu wurde innerhalb der
Arbeitsgruppe eine Kammer konstruiert, die es ermoglicht in einer gesattigten Atmosphére zu
messen. In Abbildung 9.2 sind die Messergebnisse eines Losungsmittelgemischs

(Wasser/Alkohol) (links) dargestellt, gemessen mit und ohne Kammer (rechts).
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Abbildung 9.2: Links, Messung des Tropfenvolumens und des Kontaktwinkels ohne Kammer (schwarz) und mit
Kammer (rot) als Funktion der Zeit. Zu beobachten ist der Verdunstungseffekt des liegenden Tropfens am DSA30.
Rechts, fotographische Abbildung der Kammer zur Vermeidung von Verdunstungseffekten. Durch die runde Form ist
es moglich, die Tropfen in den Messbereich (Sichtfeld) zu drehen beziehungsweise fiir eine weitere Messung wieder

aus dem Messbereich zu drehen. Dadurch ist eine optimale Anzahl von Messungen auf kleinstem Raum méglich.

Der Anstieg des Kontaktwinkels und die Reduzierung des Volumens sind bei der Messung ohne
Kammer sehr deutlich zu erkennen. Innerhalb von zehn Minuten steigt der Kontaktwinkel von
61° auf 104° an und entspricht einer Zunahme von 70 %. Das Volumen sinkt von 2,4 pL auf
1,5 pL und entspricht einer Abnahme von 38 %. Die Messergebnisse in der angefertigten
Kammer zeigen sowohl beim Verhalten des Kontaktwinkels als auch beim Verhalten des
Volumens weitaus bessere Resultate. Der Kontaktwinkel nimmt in einer Dauer von zehn
Minuten von 67° auf 63° und somit um 6% ab; das Volumen sinkt um 4 % von 2,6 pL auf 2,5 pL.
Da reine Kontaktwinkelmessungen in der Regel allerdings nicht ldnger als zwei Minuten
andauern und der Kontaktwinkel innerhalb dieser Zeitspanne lediglich eine Verdanderung von
1,5% und das Volumen eine Verdnderung von 2% zeigt, ist die Verdnderung vernachlassigbar.
Die Oberflaichenspannungsbestimmungen am hingenden Tropfen mittels Kammer zeigten
gleiche Ergebnisse. Aus diesem Grund erfolgten die Experimente am Tropfenkonturanalysator

(DSA30) mit den Losungsmittelgemischen in der gefertigten Kammer.
Wilhelmy-Platten-Methode

Bei der Bestimmung der Oberflichenspannung nach der Wilhelmy-Platten-Methode ist es
moglich, statt einer Platte auch einen Stab zu verwenden. Zudem kénnen auch die Gefaf3grofien
variiert werden. Somit ist es mdglich, die Messungen auch an sehr geringen Volumina
durchzufiihren. Hierfiir wurde ein konusformiges Gefafs selbst konstruiert, um ein moéglichst

kleines Volumen von 1-2 mL zu erzielen. Im Vergleich, die zylindrischen Standartgefafie fassen
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ein Volumen von 40-100 mL. Die Form eines konusformigen Gefdfles wurde gewahlt, damit
Randeffekte vermieden werden; Randeffekte treten auf wenn der Abstand zwischen
Messmedium (Platte/Stab/Ring) und Gefafirand zu gering ist. Bei einem zu geringen Abstand
zum Gefdflrand wird die Messung durch das Hochziehen der Fliissigkeit am Gefafirand

mitbeeinfluss und der Messwert verfilscht.

Tabelle 9.2: Aufgefiihrt sind die unterschiedlichen Gefafigrofen, die fiir die Wilhelmy-Platten-Methode verwendet

wurden.

Gefafs SvV20 Sv10 Becherglas Konus

Durchmesser / cm 7 5 2,5 Oben: 2,5
Unten: 0,4

Volumen / mL 100 40 5 1-2

Um Randeffekte der Gefafie auszuschliefRen, wurden Vergleichsmessungen, sowohl mit der
Platin-Platte als auch mit dem Platin-Stab in verschiedenen Gefafden durchgefiihrt. Messungen
mithilfe der Platin-Platte waren nur in den SV20 (100 mL) und SV10 (40 mL) Gefafsen moglich.
In allen kleineren Gefafden traten starke Randeffekte auf, die die Messung deutlich beeinflussten.
In der folgenden Abbildung sind die Messergebnisse des Platin-Stabs in verschiedenen Gefdfien

gezeigt.

-1

80 y .

72,8 72,0 72,9 72,2 71,9

60 -

Oberflichenspannung / mN - m

50

SV20 SV10 5mL BG >5mL Konus

Abbildung 9.3: Oberflaichenspannungsmessungen von Wasser in verschiedenen GefifRen mit dem Platin-Stab.

Es zeigt sich, dass die Streuung der Oberflichenspannung von Wasser im Rahmen der
Messunsicherheiten zwischen den verschiedenen Gefifien liegt. Uber alle Messungen aus
Abbildung 9.3 verteilt, wird eine Oberflachenspannung von Wasser von 72,4 mN-m- mit einer
Unsicherheit von +0,9 mN-m! gemessen. Anhand dieses Ergebnisses wurde fiir weitere
Messungen unter anderem das selbst konstruierte konusférmige Gefafd verwendet. Dieses Gefaf3

ermoglichte es, selbst bei geringen Volumina, die Wilhelmy-Methode zu benutzen. Dadurch
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wurde das Ziel erreicht, ein Gefaf? zu konstruieren, bei dem nur kleine Volumina von Nafion-
Losung noétig sind, um die Kosten der verwendeten Losungen durch kleine Volumina zu

minimieren.

9.4 Neutronenstreuung

Zur Analyse der Nafion-Losung an hydrophoben Phasengrenzen wurden Neutronen-Messungen
am magnetischen Reflektometer mit hohem Einfallswinkel (MARIA, engl. Magnetic reflectometer
with high incidence angle) in Garching durchgefiihrt [129]. Dazu wurde ein Silizium-Wafer mit
einer diinnen PTFE-Schicht beschichtet. Der Silizium-Wafer wurde fiir 1-3 Tage in eine Losung
von 1H,1H,2H,2H-Perfluoroteradecyltrichlorosilan in trockenem CH>Cl, mit einer Konzentration
von 1,58 g-L-t gelegt. Das CH:Cl; wurde vorab {iber CaH; getrocknet und abdestilliert. Nach
Herausnahme des Wafers wurde die Oberflache mit trockenem CHCl; gewaschen (ebenfalls in
der Glovebox) und anschlieffend an Luft mit Aceton und deionisiertem Wasser gespiilt.
Zusatzliche Reinigungsschritte erfolgten mit einem Wasser/H20, (30%)/NH3 (konzentriert)
5:1:1-Gemisch bei 75°C fiir eine Stunde und mit einem Wasser/H202 (30%)/HCI (konzentriert)
6:1:1-Gemisch bei 25°C fiir zwei Stunden. Die anschlieffende Spiilung erfolgte mit deionisiertem

Wasser.

a) Neutronenleiterhalle NL5-N e) slit pair

b) Geschwindigkeitsselektor f) Hexapod Probentisch
¢) Fermi chopper g) Polarisationsanalysator (*He)
d) Polarisator h) Detektor

Abbildung 9.4: Schematischer Aufbau der MARIA-Messung (links) [129], Schematische Messzelle (rechts).

Der PTFE beschichtete Siliziumwafer wurde in eine Messzelle eingebaut, wie schematisch in
Abbildung 9.4 (rechts) dargestellt. Die Zelle wurde mit Aceton und anschlieffend mit dem
Losungsmittelgemisch gespiilt. Die Messung erfolgte gemafd Abbildung 9.4 (links). Durch die
Reflexion von polarisierten Neutronen ist es moglich, die Dichte und die Richtung des
Magnetisierungsvektors der einzelnen Schichten zu bestimmen. Der Strahl wird durch eine

Polarisationsfiihrung polarisiert und durch eine Weitwinkel-3He-Zelle analysiert.

Mithilfe dieser Methode wird angestrebt, die Molekiile an der Phasengrenze (fliissig/fest) zu
untersuchen; spezifischer sollen Aussagen {liber die Molekiile an der Phasengrenze getroffen
werden. Eine molekulare Auflosung der Phasengrenze ist wiinschenswert. Die Datenauswertung

erfolgte mithilfe der Parratt-Software.
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Fiir die Neutronenmessungen wurde das Losungsmittel 2-Methyl-2-Propanol (TBA) statt TPA
verwendet, da ein deuterierter Alkohol benétigt wurde. Aus handelstechnischen und preislichen
Griinden bot sich TBA besser an, weswegen mit diesem Alkohol gearbeitet wurde. Kleinere
Voruntersuchungen zeigten, dass die Eigenschaften (Oberflichenspannungs- und
Haftungsverhalten) der Nafion-Losung mit TBA den Eigenschaften der TPA/Nafion-Losungen

entsprachen.

Mithilfe der Neutronenstreuung wurde die Phasengrenze zwischen der D;0/Nafion/TBA-
Losung und einer PTFE-Grenzfldche untersucht. Kleinere Voruntersuchungen zeigten, dass die
Eigenschaften der Nafion-Losung mit TBA den Eigenschaften der Wasser/TPA/Nafion-Lésungen
entsprachen. Zum einen dhneln sich die Oberflichenspannungen, zum anderen waren selbige
Benetzungs- und Entnetzungseigenschaften zu beobachten. Aus diesem Grund wird davon
ausgegangen, dass das Verhalten an der Phasengrenze sowie die Wechselwirkungen zwischen

dem Alkohol und Nafion nahezu identisch sind.

Idealerweise wird auf beiden verwendeten Siliziumplatten eine Monoschicht der PTFE-Molekiile
erwartet, um eine detaillierte Auswertung der Phasengrenze zu erzielen. Die Ergebnisse zeigten
jedoch, dass die Bedeckung zum einen dicker und zum anderen in Bezug auf die Dicke
unregelmaflig war. Dariliber hinaus zeigten die Messdaten auf den Siliziumplatten
unterschiedliche Ergebnisse. Somit sind beide Platten unterschiedlich unregelmaf3ig beschichtet.
Dies ist auch bei Betrachtung der Anpassungsparameter ersichtlich (Tabelle 9.3). Der
beschichtete Siliziumwafer wird mit fiinf verschiedenen Schichten beschrieben. Dieses Resultat
erschwert die Auswertung der Messdaten in Bezug auf die Phasengrenzencharakterisierung. Die
Versuchsreihe D,0/TBA zeigt mit zunehmendem Alkoholanteil eine Zunahme der TBA-
Absorption auf dem beschichteten Wafer. Gleiches ist bei der Messreihe D,0/TBA/Nafion zu

beobachten, wobei bei einem Alkoholmassenanteil von 10,2 % ein Korrelationspeak auftrat.

In Abbildung 9.5 ist das Ergebnis nach dem Anpassungsprozess der D;0/TBA/Nafion-Reihe des

am besten beschichteten Si-Wafers dargestellt.
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Abbildung 9.5: Neutronenrefelktometrie der D20/Nafion/TBA -Messreihe auf einem PTFE beschichteten Siliziums-
Wafer am Messgerat MARIA.

Die Auswertung der Reflektivititssignale mithilfe der Parratt-Software zeigt im
Streulangendichtenbereich von -10 A1 bis 20 A1 verschiedene Lagen des beschichteten
Siliziumwafers. Der Bereich zwischen 20 A und 50 A spiegelt die Verunreinigung auf dem
Wafer wider. Mit Zunahme des Alkoholgehaltes nimmt die Reflektivitdt deutlich zu, der Alkohol
reinigt die Oberflache. Dies ist eine wichtige Information fiir zukiinftige Messungen mithilfe der
Neutronenreflektometrie. Denn anstatt mit Aceton wire es erstrebenswert die Oberflache zuvor
mit TBA zu spiilen; hierbei ist eine deutliche Signalverbesserung zu erkennen. Anscheinend
befand sich auf der beschichteten Siliziumplatte eine Verunreinigung, die durch die
Spiilvorgidnge und Messungen mit der Versuchsreihe minimiert wurden. Allerdings sind die
Alkoholanteile in der Messreihe maximal 10,2 wt%. Eine Reinigung mit der reinen TBA-L6sung
wird schnellere und positive Reinigungseffekte aufweisen. Erst die Streulangendichte grofier
80 A1 kann dem Nafion zugeordnet werden, was darauf schlieflen liefie, dass Nafion nicht
unmittelbar an der Oberfliche ware. Dieses Resultat muss kritisch betrachtet werden, da die
Oberfliche weder homogen beschichtet wurde, noch vollkommen sauber war. Durch die
Verunreinigung an der Oberflaiche kénnen vollkommen andere Oberfldchenverhaltnisse
herrschen, die selbstverstandlich das Adhdsionsverhalten verandern. Die Methode als solche ist
fiir zukinftige Betrachtungen der Phasengrenze zwischen Nafion-Lésung und Substrat ein

wichtiges und interessantes Werkzeug, was weiter ausgebaut werden sollte.

In Tabelle 9.3 sind die Parameter der Ausgleichungsrechnung fiir die Auswertung der
Neutronenmessungen dargestellt.
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Tabelle 9.3: Parameter der Ausgleichungsrechnung der Neutronenmessung auf dem

beschichteten Silizium-Wafer.

Probe Schicht Name SLD/10%A2 Dicke/A Sigma / A
D,0 0 Si 2,07 e -
1 Si02 3,92 1,0 0,10
2 PTFE 4,76 19,3 2,50
3 PTFE2(bulkl) 0,79 29,7 6,40
4 PTFE3(bulk2) 4,50 46,8 23,59
5 D20 6,37 [s) -
D,0/Nafion 0 Si 2,07 0 -
1 Si02 3,92 1,0 0,10
2 PTFE 4,76 19,3 2,50
3 PTFE2(bulk1) 2,16 78,1 25,33
4 PTFE3(bulk2) 0,90 104,9 92,28
5 D20 6,37 0 -
DZO/Nafion/TBA4,4wt% 0 Si 2,07 o0 -
1 Si02 3,92 1,0 0,10
2 PTFE 4,76 19,3 2,50
3 PTFE2(bulk1) 2,75 89,2 25,27
4 PTFE3(bulk2) 1,46 131,5 95,80
5 D20 6,37 %) -
DzO/NaﬁOH/TBAlovzwt% 0 Si 2,07 [ee} -
1 Si02 3,92 1,0 0,10
2 PTFE 4,76 19,3 2,50
3 PTFE2(bulk1) 4,11 28,0 23,07
4 PTFE3(bulk2) 5,61 20,1 162,63
5 D20 6,37 [s) -
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