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Membranbrennstoffzelle

Die Erfindung betrifft eine Membranbrennstoffzelle
bestehend aus einer ionenleitenden Membran die zwi-
schen zwei mit katalytischen Reaktionsschichten ver-
sehenen Elektroden angeordnet ist, wobei die Membran
mindestens einen Hohlraum aufweist, der mit einem
Elektrolyten gefillt ist. Die Erfindung betrifft wei-
terhin ein Verfahren zum Betreiben einer derartigen

Brennstoffzelle.

Membranbrennstoffzellen bestehen aus einer ionenlei-
tenden Membran die zwischen zwei mit katalytischen
Reaktionsschichten versehenen Elektroden angeordnet
Ist. Zur Verteilung der fiir die Reaktion benétigten
Gase sind bei den Brennstoffzellen Diffusionsschich-

ten sowie Gasverteilerstrukturen vorgesehen.
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Den katalytischen Reaktionsschichten werden auf der
Anodenseite der Brennstoffzelle z.B. Wasserstoff oder
Methanol und auf der Kathodenseite Sauerstoff
und/oder Luft zugefiihrt. Der Wasserstoff oder das
Methanol oxidiert zu Protonen, welche durch die Mem-
bran zur Kathodenseite wandern und dort mit dem Sau-
erstoff und mit den iber den &duberen Laststromkreis

riickgefiihrten Elektronen zu Wasser reagieren.

Die Protonenleitfdhigkeit der Membran ist dabei eine
FPunktion des Aquivalentgewichtes, der Temperatur und
des Wassergehaltes der Membran. Der Wassergehalt der
Membran nimmt deshalb eine zentrale Stellung in der
Betriebsauslegung der Brennstoffzelle ein. Das Was-
sermangement muB die bestmdgliche Quelluhg der Mem-
bran durch eine entsprechende Befeuchtung der Reakti-
onsgase anstreben. Weiterhin muB das Wassermanagement
so ausgerichtet sein, daR der Abtransport des Reakti-
onswassers erfolgt und damit eine ausreichende Gas-
versorgung der Reaktionsschichten gewdhrleistet ist.
Es ist deshalb ein grofer Aufwand in Form von Pumpen,
Warmetauscher und dergleichen notig, um hier Abhilfe
zu schaffen. In der Praxis erweist sich daher die
leistungsorientierte Auslegung des Wassermanagements

als kompliziert und schwierig.

Es ist deshalb fir die Aufrechterhaltung von lei-
stungsfihigen Brennstoffzellen unerl&Blich, daf der
Feuchtehaushalt der Membrane ausgeglichen wird.

Eine Losung ist in M. Watanbe et al., J. Electrochem.
Soc, Vol 140, No. 11, Nov. 1993, p.3190, beschrieben.
Darin wird vorgeschlagen, den Feuchtehaushalt durch
Einbau eines Dochtes in die Polymermembran zu ver-
bessern. Nach dieser Lésung wird somit itber den Docht

Feuchte der Polymermembran zugefihrt.
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Eine &hnliche Lésuhg ist im US-Patent 5,952,119 be-
schrieben. Auch darin wird vorgeschlagen, den Feuch-
tehaushalt tber Dochte zu erhdhen. In diesem Falle
sind aber die Dochte nicht in die Membran als solche
eingelagert, sondern um die Gasverteilerstrukturen

gewickelt.

Das US-Patent 6,066,408 beschreibt eine Lésung bei
dem der Feuchtehaushalt durch spezielle FluBkanidle
geregelt wird.

Es hat sich jedoch gezeigt, daR.alle diese MaBnahmen
noch nicht zu einer befriedigenden Ldsung im Hinblick
auf eine stabile hohe Leistung der Membranbrennstoff-
zelle gefiihrt haben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb,
eine Membranbrennstoffzelle vorzuschlagen, bei der
eine verbesserte Befeuchtung der Membran zur Erzie-
lung einer hohen stabilen Leistung erreicht wird, so-
wie ein Verfahren zum Betreiben einer Brennstoffzelle

anzugeben.

Die Aufgabe wird in bezug auf die Brennstoffzelle
durch die kennzeichnenden Merkmale des Patentanspru-
ches 1 in bezug auf das Verfahren durch die Merkmale
des Anspruchs 16 geldst. Die Unteranspriiche zeigen

vorteilhafte Weiterbildungen auf.

Erfindungsgem&dB wird somit vorgeschlagen, die Membran
mit mindestens einem Hohlraum zu versehen, wobei der
Hohlraum der Membran mit einem w&Brigen Elektrolyten
gefiillt ist. Dadurch, daB nun die Membran mit einem
wdfirigen Elektrolyten dauernd in Kontakt steht, er-
gibt sich eine optimale Durchfeuchtung ‘der Polymer-
membran. Besonders Uberraschend war es, daB beim Kon-
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takt des Elektrolyten mit der Polymermembran keine
Beeintrdchtigung in bezug auf den Protonentransport
erfolgte.

Bei der erfindungsgemiBen Ldsung ist es besonders be-
vorzugt, wenn eine geteilte Membran verwendet wird.
Die Membran wird hierzu in der Fl&ache geteilt bzw. es
werden zwel separate Teilmembrane verwendet. Es ist
hierbei méglich, eine Zweiteilung, Dreiteilung oder
auch eine mehrfach geteilte Membran einzusetzen, wo-
bei die jeweiligen Hohlrdume einen wé@Brigen Elektro-
lyten enthalten.

Bevorzugt wird eine zweigeteilte Membran verwendet.
Erfindungsgemdf wird unter einer zweigeteilten Teil-
membran eine Anordnung verstanden, bei der Jjeweils
eine Teilmembran an mindestens einer Elektrode an-
liegt, so daB zwischen den beiden Membranteilen ein
Hohlraum aufgespannt wird, der mit Elektrolyt gefillt
ist. Die Teilmembran mit den Elektroden bildet bevor-
zugt eine Membran-Elektroden-Einheit (Membrane-
Electrode-Assembly, MEA). Es ist auch moéglich,

daB eine/mehrere Teilmembranen beidseitig mit Elek-
troden in Kontakt steht/stehen.

In diesen Fidllen ist es erforderlich, daBl die Brenn-
stoffzelle nach aufen, mindestens im Bereich der MEA
mit den Hohlr&umen durch einen Rahmen abgedichtet
ist. Bevorzugt handelt es sich hierbei um einen sau-
refesten Rahmen, der entsprechende Bohrungen flr die
7Zu- und Ableitung des Elektrolyten aufweist.

Bei der Ausfiihrungsform mit der zweigeteilten Membran
ist es weiterhin glinstig, wenn in den Hohlrdumen
selbst eine Elektrolytverteilungsstruktur angeordnet

ist. Unter einer Elektrolytverteilungsstruktur wird
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eine Struktur verstanden, die einerseits zur Stabili-
sierung beitrdgt, d.h. daB sie die beiden Membran-
hidlften gegeneinander abstiitzt und die Membran an die
Elektroden andrtickt und zum anderen, daB durch die
Ausbildung der Elektrolytverteilungsstruktur eine
mdglichst ganzflédchige Verteilung des Elektrolyten
auf die Membrane sichergestellt wird.

Eine Ausfiihrungsform hierfir ist in Form eines sdure-

festen Stlitzgewebes ausgebildet.

Eine weltere Ausfithrungsform schlagt vor, dab die
Elektrolytverteilungsstruktur in Form eines pordsen
Glases ausgebildet ist. Das pordse Glas dieser Elek-
trolytverteilungsstruktur ist dabel so ausgelegt, dal
es mindestens einen Kanal aufweist, der mit den Hohl-
riaumen des pordsen Glases in Verbindung steht, so daB
die Hohlrdume mit dem Kanal kommunizieren koénnen.
Insbesondere diese Ausfiihrungsform stellt nun sicher,
daB einerseilts eine mechanische Stabilisierung er-
reicht wird und daf andererseits durch das porodse

" Glas eine gleichm&Bige Verteilung des Elektrolyten

auf die Teilmembrane gewdhrleistet wird. Dadurch, daB
der mindestens eine Kanal des pordsen Glases mit den
Hohlraumen des pordsen Glases in Verbindung steht,
kann die gleichmdBige Verteilung des Elektrolytenm
iber das pordse Glas und damit auch auf die Teilmem-

brane erfolgen.

Die Erfindung schliebt auch alle weiteren Ausfiih-
rungsformen ein, bei denen Elektrolytverteilungs-
strukturen vorgesehen sind, sofern die Ziele erfillt
sind, n&mlich mechanische Stabilisierung, hoher und
gleichméfiger Anprefldruck und gleichméBige Verteilung
des Elektrolyten auf die Membran.
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Bei der vorstehend beschriebenen Ausfihrungsform mit
der zwelgeteilten Membran hat es sich gezeigt, dal es
glinstig ist, wenn die Teilmembrane je eine Dicke von
10 pym bis 250 pm aufweisen. Es ist hierbei nicht er-
forderlich, dak die Membranteile gleich dick sind.
Die Teilmembrane koénnen je nach Anforderungsprofil
gleiche Dicken aufweisen oder auch unterschiedliche
Dicken.

Bevorzugt ist es weiterhin, wenn die Teilmembrane ei-
ne Flache von 5-1500, bevorzugt 5-500 cm® besitzen.
Die Membranteile sollen dabeil bevorzugt einen Abstand

von 5 pm bis 10 mm besitzen.

Neben der geteilten Membran schlégt eine weitere Aus-
fiithrungsform der Erfindung vor, daB die Membran meh-
rere Hohlrdume aufweist, die miteinander in Verbin-
dung stehen. Als Beispiel einer derartigen Ausfih-
rungsform ist eine luftmatrazenartige Ausbildung der
Membrane zu nennen. Fur diesen Fall ist vorgesehen,
daB die Membrane selbst aus miteinander kommunizie-
renden Hohlrdumen besteht. Diese Ausfilihrungsform ver-
wirklicht somit bei der Membran selbst die Erforder-
nisse der Stabilisierung und der Verteilung des Elek-
trolyten. Auch hierbei ist vorgesehen, daB die Brenn-
stoffzelle nach aufen hin mit einem s&urefesten Rah-
men abgedichtet ist und daB in diesem Rahmen zur Ab-
dichtung entsprechende Zu- bzw. Ableitungen fiir den

Betrieb der Brennstoffzelle angeordnet sind.

Die Erfindung umfaBt auch die Ausfilhrungsform bei der
in der Membran ein kapillares System von Rohren inte-
griert ist. Der Hohlraum wird somit in diesem Fall
durch das R&hrensystem gebildet. Vorteilhaft hierbei
ist, daB es sich in diesem Fall um ein "selbstsaugen-

des” System handelt. Durch die Kapillare wird dabei
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aus einem Reservolr Wasser gesaugt, um einen einge-
tretenen Wasserverlust des Elektrolyten auszuglei-
chen.

Wesentlich bei der erfindungsgeméfen Membranbrenn-
stoffzelle ist weiterhin, daB der wé&Rrige Elektrolyt,
der sich in dem mindestens einem Hohlraum befindet,
mit Druck beaufschlagt werden kann. Dadurch besteht
eine wesentliche EinfluBnahmemdglichkeit auf die
Durchfeuchtung der Membran.

Geeignete Elektrolyte fiir die erfindungsgemédfe Mem-
branbrennstoffzelle sind wdbrige Losungen einer S&au-
re. Belspiele hierfiir sind Schwefels&ure, Phosphor-
sdure, 6rganische S&auren, Sulfonsduren, sulfoniertes

Fluorpolymer (Nafion®) und/oder Salpetersaure.

Als Membran fiir die erfindungsgemidle Brennstoffzelle
kénnen alle an und fir sich aus dem Stand der Technik
bisher bekannten Membrane eingesetzt werden. Bevor-

zugt sind protonenleitende Membrane.

Die Erfindung wie vorstehend beschrieben, umfafit

selbstverstandlich auch die Ausfihrungsform, bei der
die erfindungsgemdfle Membranbrennstoffzelle in Form
eines Brennstoffzellen-Stack hintereinander geschal-
tet ist. In diesem Fall sind dann, wie aus dem Stand
der Technik bekannt, die einzelnen Zellen Uber Bipo-
larplatten mit integrierten Gasverteilungsstrukturen

verbunden.
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum
Betreiben der vorstehend beschriebenen Brennstoffzel-

le.

ErfindungsgemdB ist es danach vorgesehen, daB der
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Elektrolyt durch die erfindungsgeméfe Brennstoffzelle
bevorzugt kontinuierlich, gepumpt wird. Dadurch, dab
gleichzeitig der Elektrolyt mit Druck beaufschlagt
werden kann, bestehen vielfdltige Moglichkeiten zur
Einflubnahme auf die Durchfeuchtung der Membran. Ei-
nerseits kann der Druck und die DurchfluBgeschwindig-
keit variiert werden, andererseits kann durch Auswahl
der Siure bzw. der Sidurestirke wiederum eine gezielte
EinfluBnahme ausgeiibt werden. Vorteilhaft ist weiter-
hin, daB der Wassergehalt des w&Brigen Elektrolyten
geregelt werden kann. Je nach Sdurekonzentration des
Elektrolyten kann es beim Betrieb zu einem Wasserun-
ter- oder iberfluf kommen. Dieser kann durch Zufuhr
oder Reduktion des Wassers ausgeglichen werden.

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemdben
Verfahrens schlagt vor, daf der Elektrolyt nicht nur
durch den Hohlraum gepumpt wird, sondern daB gleich-
zeitig auBerhalb der Brennstoffzelle eine Abkihlung
erfolgt, so daB der Elektrolyt in abgekiihlter Form
gleichzeitig noch als Kihlmittel fir die Brennstoff-
zelle verwendet werden kann. Es ist auch méglich, den
Elektrolyten unter 0 °C abzukithlen, da durch den wabk-
rigen Elektrolyten eine Gefrierpunkterniedrigung ein-
tritt. Dadurch wird ein Kaltstart der Zelle moglich.

Ein besonderer Vorteil ergibt sich durch die Ausfih-
rung in denen eine/mehrere Teilmembranen in beidsei-
tig mit katalytisch aktiven Elektroden in Kontakt
steht/stehen. Durch eine/mehrere dem Elektrolytraum
zugewandte Elektrode konnen Reaktionsprodukte bzw.
Brennstoff, im Besonderen Alkohole (bzw. Kohlenwas-
serstoffe), die unvollstidndig umgesetzt eine Teilmem-
bran passiert haben, chemisch oder elektrochemisch
weiter umgesetzt werden. In entsprechend ausgearbei-
teter Anordnung kann die dabeil gewonnene Energie

ebenfalls genutzt werden, und so die Effizienz der
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Brennstoffzelle gesteigert werden.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren 1

bis 4 ndher erlidutert.

Fig. 1 zeigt eine Schemazeichnung einer erfin-

dungsgemafen Membranbrennstoffzelle,

Fig. 2 zeigt eine Ausfiihrungsform mit einer spezi-

ellen Stiitzgewebe-Verteilerstruktur,

Fig. 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform mit ei-

nem pordsen Glas als Stitzgewebe.

Fig. 4 zeigt eine Ausfihrungsform mit einer

selbstsaugenden Struktur.

Fig. 1 zeigt schematisch den grundsatzlichen Aufbau

einer erfindungsgemdBen Membranbrennstoffzelle.

Die Ausfihrungsform die in Fig. 1 gezeigt ist, ist
eine Membranbrennstoffzelle, die flir einen Membran-
brennstoffzellen-Stack vorgesehen ist. Die Ausfih-
rungsform nach Fig. 1 betrifft eine sogenannte zwei-
geteilte Membran. Die Membran liegt demnach in zweil
Teilmembranen 5, 6 vor. Beide Teilmembrane 5, 6 sind
als sogenannte Membrane-Electrode-Assembly (MEA) aus-—
gebildet. Auf den beiden Teilmembranen ist somit be-
reits das Elektrodenmaterial aufgebracht. Zwischen
den beiden Teilmembranen 5, 6 spannt sich ein Hohl-
raum 2 auf, der mit einer nicht dargestellten Elek-
trolytlésung gefiillt ist. Zur Stabilisierung und zur
Verteilung der Elektrolytfliissigkeit ist bei der Aus-
fithrungsform nach Fig. 1 ein sdurefestes Stitzgewebe
7 als Elektrolytverteilungsstruktur vorgesehen. Durch
den Hohlraum 2 wird die Elektrolytfliissigkeit mittels
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der Pumpe 13 mit der Ringleitung 16 gepumpt. Die
Ringleitung 16 steht dabei iber die Zu- und Ableitung
3 und 4 mit dem Hohlraum in Verbindung. Zur besseren
Abdichtung des Zuganges 3 bzw. Abganges 4 ist noch
ein zusitzlicher Dichtungsrahmen 17 vorgesehen. Die
Ausfiihrungsform nach Fig. 1 weist zus&tzlich noch ei-
nen Warmetauscher 12 auf, sowie eine Zuleitung 18 mit
der zusidtzlich Wasser dem Elektrolyt zugefihrt werden
kann, um eine eventuell gewlinschte Wasserregelung zu
erreichen. Die Ausfiihrungsform nach Fig. 1 zeigt wei-
terhin, wie an und fir sich aus dem Stand der Technik
bekannt, die Gasdiffusionslage 19 sowie die Bipolar-

platte mit der Gasverteilungsstruktur 20.

Fig. 2 zeigt nun ausschnittsweise den Aufbau einer
weiteren Ausfihrungsform, bei der die Elektrolytver-
teilungsstruktur in Form eines meanderférmigen Stitz-
gewebes ausgebildet ist. Dieses meanderférmige Stilitz-
gewebe 21 weist Z&hne auf, die ineinandergreifen. Da-
durch wird nun sichergestellt, daB durch die Zwangs-
fithrung des Elektrolyten eine gezielte Befeuchtung
Uiber die gesamte Fldche der Membranelektrodeneinheit

5, 6 erreicht wird.

Fig. 3 zeigt die Ausfihrungsform bei der als Elektro-
lytverteilungsstruktur ein pordses Glas 22 verwendet

worden ist.

Fig. 4 zeigt eine weltere Ausfiihrungsform, bei der
ein selbstsaugendes "System” verwirklicht worden ist.
Diese Elektrolytverteilungsstruktur 23 ist in Form
von Kandlen ausgebildet, so daR die Elektrolytldsung
durch den Saugeffekt zu den Membranelektrodenteilein-
heiten 5, 6 gefithrt wird. In diesem Fall ist es aber

ausreichend, daB die erfindungsgemile Brennstoffzelle
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nur iber eine Zufiihrung 24 verfiigt, mit der aus einem
Reservoir die Elektrolytldsung zu den Teilmembranen
gefithrt wird. Selbstverstédndlich ist auch hier wieder
vorgesehen, daB der Zugang fir die Zuleitung 24 mit
einem Dichtungsrahmen 17 abgedichtet ist.
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Patentanspriliche

Membranbrennstoffzelle bestehend aus einer
ionenleitenden Membran, die zwischen zwei mit
katalytischen Reaktionsschichten versehenen
Elektroden angeordnet ist, Diffusionsschichten

sowle Gasverteilerstrukturen,
dadurch gekennzeichnet, dab

die Membran mindestens einen mit einem wdRBrigen

Elektrolyten gefiillten Hohlraum (2) aufweist und
daB dieser Hohlraum (2) mit mindestens einer 2Zu-
und/oder Ableitung (3, 4) fir den wébrigen Elek-

trolyten verbunden ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daf die Membran in der
Fliche geteilt ist, so daB Teilmembrane (5, 6)
entstehen von denen zwei Teilmembrane an den
Elektrodenfliachen anliegen, so dall zwischen den
Teilmembranen (5, 6) mindestens ein Hohlraum (2)
entsteht, der nach auBen abgedichtet und mit dem

waBrigen Elektrolyten gefillt ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, daf die Membran zweige-
teilt ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die Teilmembrane (5,

6) eine Dicke von 10 p bis 250 p aufweisen.
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Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Ansprliche 1 oder 4,

dadurch gekennzeichnet, daB die Membran eine
Fliche von 5 bis 1500 cm® aufweist.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Ansprliche 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die Teilmembrane (5,

6) einen RAbstand von 5 pum bis 10 mm aufweisen.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriiche 2 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daB zwischen den Teil-
membranen (5, 6) im Hohlraum eine Elektrolytver-
teilungsstruktur (7, 21, 22, 23) angeordnet ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, dahk die Elektrolyverteilungs-
struktur ein sidurefestes Stltzgewebe (7) ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet, dahb die Elektrolytver-
teilungsstruktur ein mit mindestens einem Kanal
versehenes pordses Glas (22) ist, wobei der min-
destens eine Kanal mit den Hohlr&dumen des pord-
sen Glases kommuniziert und mit der mindestens

einen Zu- und/oder Ableitung verbunden ist.

Membranbrennstoffzelle nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Membran mehrere
Hohlriume aufweist, die miteinander in Verbin-

dung stehen.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dak der Elektrolyt aus

einer wéfrigen L&sung eilner Saure besteht.
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Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, daB die S&dure ausgewdhlt
ist aus Schwefelsidure, Phosphorsdure, organische
Siuren, Sulfonsidure, sulfoniertes Fluorpolymer

und/oder Salpetersédure.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt im

Hohlraum mit Druck beaufschlagt ist.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffzelle
(1) nach aufen, mindestens im Bereich der Mem-
bran mit den Hohlrdumen, durch einen Rahmen ab-
gedichtet ist.

Membranbrennstoffzelle nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dah die Membran eine

protonenleitende Membran ist.

Verfahren zum Betreiben einer Membranbrennstoff-
zelle nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, daf der Elektrolyt
in dem mindestens ein Hohlraum unter Druck ge-

halten wird.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
nete, daB der waBrige Elektrolyt durch den min-

destens einen Hohlraum gepumpt wird.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich-
net, daB der Wassergehalt des waBrigen Elektro-
lyten geregelt wird.
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19. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 16
oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Elek-
trolyt durch den Hohlraum gepumpt und auberhalb
abgekithlt und als Kihlmittel zuriickgefiihrt wird.
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