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(57) Abstract: A known DMFC comprises at least one fuel
cell unit consisting of a membrane electrode unit (MEA) and
a methanol reservoir. According to the invention, structures
and/or materials having a capillary action are provided in the
anode region or instead of the anode region, said structures or
materials excluding a dead volume. According to the corre-
sponding operating method, the fuel cell unit is reoperated for
a short period with a closed CO, valve, after the fuel cell bat-
tery has been cut off, in such a way that the methanol/water
mixture in the anode region is pushed back into the reservoir.

(57) Zusammenfassung: Bekannt ist eine DMFC mit
wenigstens einer Brennstoffzelleneinheit aus einer Memb-
ranelektrodeneinheit MEA und mit einem Vorratsbehélter
fir Methanol. GemiB der Erfindung sind im Anodenraum
oder statt des Anodenraums Strukturen und/oder Materialien
mit Kapillarwirkung vorhanden, die ein Totvolumen
ausschlieBen.  Beim zugehorigen Betriebsverfahren wird
nach dem Abschalten der Brennstoffzellenbatterie die
Brennstoffzelleneinheit bei geschlossenem CO,-Ventil fiir
einen kurzen Zeitraum weiterbetrieben, so dass das im
Anodenraum befindliche Methanol-/Wassergemisch in den
Vorratsbehélter zurlickgedriickt wird.
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Beschreibung

Portable Direkt-Methanol-Brennstoffzelle und zugehdriges Be-
triebsverfahren

Die Erfindung bezieht sich auf eine portable Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle, mit wenigstens einer Brennstoffzelleneinheit
aus einer eine Membranelektrodeneinheit bildenden Polymer-
membran mit Anode und Kathode sowie einem Anodenraum einer-
seits und einem Kathodenraum andererseits und mit einem Vor-
ratsbehidlter fiir ein Methanol-/Wassergemisch. Daneben bezieht
sich die Erfindung auch auf ein Betriebsverfahren einer sol-

chen portablen Direkt-Methanol-Brennstoffzelle.

Kleine, portable elektronische Gerdte, beispielsweise Laptops
oder Handys, mit einem Leistungsbereich bis zu 30 W bei Lap-
tops oder 4W bei Handys, werden im sog. High-End-Bereich tb-
licherweise mit Li-Ionen-Batterien betrieben. Die Betriebs-
zelt dieser Batterien ist wegen ihrer Speicherkapazitat zeit-
lich begrenzt. Betriebszeiten von insbesondere mehr als 4 h
bel Laptops und Sprechzeiten von mehr als 6 h bei Handys sind
problematisch. Die als Akkus ausgebildeten Batterien miissen

dann nachgeladen werden.

Es ist bereits vorgeschlagen worden, Brennstoffzellen als
Batterieersatz fiir die portable Elektronik einzusetzen. Klei-
ne PEM-Brennstoffzellensysteme lassen durch die hohe Energie-
dichte ihres Energietragers Wasserstoff bzw. Methanol bis

zu 4fach hdhere Betriebszeiten bei gleicher Baugréfe wie Li-
Ionen Batterien erwarten. Weiterhin ist es mdglich, bei einem
Brennstoffzellensystem durch die r&dumliche Trennung von
Brennstoffzelle und Brennstoffspeicher Leistung und Kapazitat

frel zu dimensionieren.

Im Stillstand zeigen diese Brennstoffzellensysteme mit Was-
serstoff als Brenngas eine vernachlédssigbar kleine Selbstent-

ladung. Beim Einsatz von Methanol als Brennstoff, der dann
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direkt an der Anode umgesetzt wird, muss die Diffusion des
Methanols durch die Elektrolytmembran, was einer Selbstentla-
dung entspricht, durch besondere MaBnahmen verhindert werden.
Insbesondere fiir den Stand-by-Modus ist eine Permeation wvon
Methanol durch die Membran, was einem direkten Methanolver-
lust und somit einem Energieverlust entspricht, ein Hinde-
rungsgrund fiur den Einsatz einer Direkt-Methanol-Brennstoff-
zelle, der sog. DMFC (Direct Methanol Fuel Cell).

Ublicherweise wird ein Methanol-/Wassergemisch durch den Ano-
denraum der Zelle gepumpt. Konzepte, das Problem der bedarfs-
gerechten Methanoldosierung flir kleine DMFC-Zellen zu l&sen,
sind vom Stand der Technik nicht bekannt.

Beli DMFC-Systemen des Standes der Technik versucht man die
Methanolkonzentration zundchst sehr niedrig zu halten, und
zwar typischerweise kleiner als 2 Mol/l. Dariiber hinaus wird
in der US 4 629 664 A ein Verfahren zum Betreiben einer DMFC
beschrieben, bei dem die Methanolkonzentration lastabhingig
eingestellt wird. SchlieBlich wurde auch bereits eine Modifi-
zierung der Membran vorgeschlagen dergestalt, dass die Durch-
lassigkeit des Membranmaterials'fur Methanol verringert wird.

Keine der beschriebenen Methoden kann aber weder allein noch
in Kombination die Permeation von Methanol durch die Membran
vollstdndig verhindern. Ein merklicher Methanolverlust im
Stillstand ist demnach die Folge.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, den Methanolverlust bei
einer Miniatur-DMFC, insbesondere nach Ausschaltvorgingen,
vernachlédssigbar klein zu halten und eine einfache Methanol-
zufithrung zu realisieren. Daneben soll ein zugehdriges Be-

triebsverfahren angegeben werden.

Die Aufgabe ist erfindungsgemdB bei elner Brennstoffzelle der
eingangs genannten Art durch die Merkmale des Patentanspru-
ches 1 gelést. Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen
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angegeben. Ein zugehdriges Betriebsverfahren ist Gegenstand
des Patentanspruches 15.

Mit der Erfindung ist das Problem des Totvolumens im Anoden-
raum geldst. Beim Stand der Technik ldsst sich zwar durch Ab-
trennen des Tanks von der Zelle das Leerlaufen des Tanks ver-
hindern, nicht jedoch der Verlust des Brennstoffes, der be-

reits im Anodenraum vorliegt.

Mit der Erfindung wird grundsdtzlich von der bisherigen Aus-
fthrung der DMFC abgewichen. Bei der konventionellen Ausfiih-
rung der DMFC wird die Methanol-Ldsung beispielsweise durch
Pumpen in die Brennstoffzelle (BZ) gefdrdert. Die Zelle ent-
halt hierzu eine Verteilungsstruktur fiir den fliissigen Anoly~-
ten. Eine Alternative, insbesondere im kleinen Leistungsbe-
reich, besteht darin, einen groBen Anodenraum, der gleichzei-
tig als Brennstoffreservoir dient, vorzusehen. Beim Betrieb
und auch nach Abschalten der Zelle befindet sich somit immer
eine merkliche Menge an Methanol im Anodenraum. Bei der Er-—
findung wird der Volumenbedarf zur Methanolzufithrung stark
verringert, wobeil trotzdem eine effiziente Versorgung mit
Brennstoff gewédhrleistet ist. Dies erfolgt mittels des physi-
kalischen Prinzips der Kapillarwirkung an Stelle von Pumpen.
Damit wird eine wesentliche Vereinfachung der Peripherie er-
reicht, gleichzeitig aber mit Methanol gefiillte Totvolumina
vermieden. Das Ausmal der Methanolzufuhr kann durch die Po-
renstruktur und die chemische Natur des Fiillmaterials beein-

flusst werden.

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich

aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung von Ausfithrungsbei-
spielen anhand der Zeichnung. Es zeigen jeweils in schemati-

scher Schnittdarstellung

Figur 1 eine PEM-Brennstoffzelle nach dem Stand der Technik

und die
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Figuren 2 bis 4 alternative Ausfithrungsformen von erfindungs-

gemdfen DMFC’s.

Gleiche bzw. gleichwirkende Teile haben in den Figuren glei-
che Bezugszeichen. Die Figuren werden nachfolgend teilweise
gemeinsam beschrieben.

Eine portable Brennstoffzelle zur Erzeugung von elektrischer
Energie nach dem Prinzip der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle,
kurz DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), besteht aus wenigstens
einer Brennstoffzelleneinheit und einem zugehdrigen Behdlter
fliir den Brennstoff. Bei den einzelnen Ausfihrungsformen geht
es jewells um die konstruktive Ankopplung des Anodenraums an
den Vorratsbehdlter fiir den fliissigen Brennstoff. Bei der
DMFC realisiert das Methanol-/Wassergemisch gleichermaBen den
Brennstoff und den Elektrolyten, der zur Anode der DMFC ge-
fiithrt wird. BEr wird auch als Anolyt und der Anodenraum als
Anolytraum bezeichnet.

In der Figur 1 ist als Brennstoffzelleneinheit eine Polymer-
Elektrolyt-Membran (PEM) des Standes der Technik dargestellt,
die in bekannter Weise aus einer MEA (Membrane Electrode As-
sembly) mit einer Polymermembran 11, die beidseitig mit einer
Anode 12 und einer Kathode 13 beschichtet ist. Es ist ein
Anodenraum 14 und ein Kathodenraum 15 vorhanden. An beiden
Seiten wird die Anordnung durch jeweils eine bipolare Platte
16 bzw. 16' abgeschlossen, wobei seitlich Dichtelemente 17

vorhanden sind.

In den bipolaren Platten 16, 16' sind Durchbriiche 16a fir
Leitungen angedeutet, die die Betriebsmedien, wie einerseits
speziell das Methanol-Wassergemisch beil der DMFC und anderer-
seits Sauerstoff aus der Umgebungsluft zufihren, und die wei-
terhin zugehtdrige Kandle fir beispielsweise ein fliissiges
Kiihlmittel beinhalten.
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Beim Stand der Technik gemdB Figur 1 ist ein Vorratsbehidlter
flir den Brennstoff gezeigt. Dieser ist beispielhaft in den
Figur 2 bis 4 mit 1 angedeutet. Zwischen dem Vorratsbeh&dlter
1 und dem Anodenraum besteht eine Verbindung 2, auf die wei-
ter unten noch eingegangen wird.

Gemeinsames Merkmal der einzelnen Beispiele ist, den Anoden-
raum so zu gestalten, dass tiblicherweise vorhandene Vertei-
lungsstrukturen, wie Kandle oder Anolytreservoir vollstédndig

entfallen kénnen und durch Strukturen bzw. Materialien mit

" ausgeprigter Kapillarwirkung ersetzt werden. Dafiir sind

Strukturen mit Poren < 1 um, wie Dochte, Gewebe, Fliese o0.&.,
geelgnet.

Die Elektrode ist an letztere Strukturen direkt angekoppelt.
Soll der Stromtransport in axialer Richtung erfolgen, z.B. in
einem kompletten Brennstoffzellenstapel, dann missen die po-
résen Strukturen gleichzeitig elektrisch leitfahig sein. Ein
ausreichender Methanoltransport fiir den Betrieb wird dabei

durch Kapillarkrédfte gewdhrleistet.

Durch obige Konstruktion wird das tiblicherweise im Anodenraum
14 vorhandene Totvolumen weltgehend vermieden und damit auch
Verlust an unverbrauchtem Methanol nach Abschalten der Zelle.
Zum wirkungsvollen Vermeiden weiterer Methanolverluste muss
gleichzeitig die Verbindung von Tank zur Zelle unterbrochen
werden. Damit sind unterschiedliche Ausfithrungsbeispiele der
Erfindung moglich, die separat beschreiben werden:

Ausfiihrungsbeispiel 1:

GemaBR Figur 2 besteht in einer ersten Ausfithrung der Erfin-
dung der Anodenraum 14 hinter der Elektrode 12 lediglich aus
einem Kohlevlies 24, das rickseitig mit einer glatten Bipo-
larplatte 16 abgeschlossen wird. Das Methanol wird dabei la-
teral oder riickseitig durch die Bipolarplatte 16 zugefiihrt.
Das Kohlevlies 24 ist Uber einen Docht mit einem Methanoltank

1 verbunden. Diese Verbindung, die zweckmdBigerweise als diin-
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6
ne Kapillare 2 ausgebildet sein kann, ist gleichzeitig mecha-
nisch, z.B. durch ein Absperrventil, von der Zelle 10 trenn-
bar. Dem Anodenraum 14 angeschlossen ist eine in den Figuren
nicht im Einzelnen dargestellte Vorrichtung tiber die das bei
der Reaktion entstehende CO; entweichen kann. Die kann ein

Ventil, gaspermeable Membran, etc sein.

Ausfiihrungsbeispiel 2:

Die konstruktive Ausbildung erfolgt wie bei Beispiel 1, je-
doch entfdllt hier gemdR Figur 3 das Kohlevlies, so dass sich
die Elektrode 14 samt Stromkollektor in direktem Kontakt mit
der Bipolarplatte 16 befindet. Dabel wird die Kapillar—- und
Speicherwirkung der entsprechend ausgebildeten Elektrode 14
selbst genutzt, um Methanol zuzufithren und iiber die ganze
Flédche zu verteilen. Die Elektrode 14 kann hier speziell
durch zusatzliche Additive entsprechend ihrer Eigenschaften
hinsichtlich Kapillarwirkung, etc eingestellt werden.

Ausfihrungsbeispiel 3:

Die konstruktive Ausbildung erfolgt wie bei Beispiel 1 oder
2, jedoch ohne Vorrichtung zur Freisetzung von CO, auf der
Anodenseite oder als Vorrichtung, die CO, erst bei einem de-
finierten Uberdruck entlédsst. Durch die Druckdifferenz zum
Tank 1 wird verhindert, dass die Volumina zwischen Absperr-
ventil des Tanks und der Elektrolytmembran 11 voll Anolyt
laufen. Ausschlieflich die Kapillarrdume 14, 16 der Zufiihrung
und der Elektrode 12 bleiben befiillt. Eine CO,-Entliiftung
kann sich gegebenenfalls tankseitig befinden.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

Es wird von Beispiel 1 oder Beispiel 2 ausgegangen. Der Be-
trieb erfolgt derart, dass nach Abschalten der Batterie die
Zelle bei geschlossenem CO;-Ventil noch kurz weiterbetrieben
wird, so dass - wie anhand Beispiel 3 beschrieben - im Ano-
denraum 14 befindliches Methanol in den Tank 1 zuriickgedriickt
wird.
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Ausfihrungsbeispiel 5:

In einer weiteren Ausfithrung besteht gemdB Figur 4 der Ano--
denraum 14 aus einem leitfdhigen, bipor®sen Material 44 mit
einem Anteil kleiner Poren und einem Anteil groBer Poren. Die
pordse Struktur ist an den Tank 1 angekoppelt und zwar late-
ral oder rlickseitig, so dass die kleinen Poren durch ihre Ka-
pillarwirkung fiir den Methanoltransport vom Tank 1 zur Anode
12 sorgen. Das an der Anode 12 gebildete CO; kann durch die
groflen Poren von der Elektrode entweichen, jedoch nicht in
die kleinen Poren eindringen. Dadurch kann das CO, vom Metha-
nol getrennt und aus der Zelle 10 weggefilhrt werden. Wenn
beispielsweise iiber ein Ventil ein Uberdruck in der grobpors-
sen Struktur aufgebaut wird, wird dadurch der Nachtransport
von Methanol aus dem Tank verhindert. Dies kann wie in Bei-

spiel 4 als Abschaltverfahren eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Portable Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) mit wenig-

. stens einer Brennstoffzelleneinheit aus einer eine Membran-—

elektrodeneinheit bildenden Polymermembran mit Anode und Ka-
thode sowie einem Anodenraum einerseits und einem Kathoden-
raum andererseits und mit einem Vorratsbehilter fiir Methanol,
dadurch gekennzeichnet, dass der Ano-
denraum (14) Strukturen und/oder Materialien (24, 44) it
Kapillarwirkung aufweist, die ein Totvolumen ausschlieBen.

2. Portable DMFC nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeilichnet, dass die Strukturen (24, 44) Po-

ren < 1 pm aufweisen.

3. Portable DMFC nach Anspruch 2, dadurch g e -
kennzeichnet, dass die Strukturen (24, 44) mit
den Poren < 1 um Dochte, Gewebe und/oder Vliese sind.

4. Portable DMFC nach Anspruch 3, dadurch g e -
kennzeilichnet, dass die Elektroden (12, 13) an
die Strukturen (24, 44) direkt angekoppelt sind.

5. Portable DMFC nach Anspruch 4, dadurch g e -
kennzeichnet, dass die Strukturen (24, 44)
elektrisch leitfahig sind.

6. Portable DMFC nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Ano-
denraum (14) aus einem Kohlevlies (24) besteht, das rilicksei-
tig mit einer glatten Bipolarplatte (16) abgeschlossen ist.

7. Portable DMFC nach Anspruch 6, dadurch g e -
kennzeichnet, dass das Kohlevlies (24) Ulber ei-
nen Docht (25) mit dem Methanolvorratsbehdlter (1) verbunden
ist.
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8. Portable DMFC nach Anspruch 7, dadurch g e -
kennzeichnet, dass die Verbindung als Kapillare
(25) ausgebildet ist, die mechanisch, beispielsweise durch
ein Absperrventil, von der Brennstoffzelleneinheit (10)

trennbar ist.

9. Portable DMFC nach einem der Anspriiche 6 bis 8, da -
durch gekennzeilichnet, dass an den Ano-
denraum eine Vorrichtung (35) angeschlossen ist, iber die das
bei der Reaktion entstehende CO, entweichbar ist.

10. Portable DMFC nach einem der Anspriiche 6 bis 9, d a -
durch gekennzeichnet, dass die Elektro-
de (14) mit dem Stromkollektor in direktem elektrischen Kon-
takt mit der Bipolarplatte (16) steht.

11. Portable DMFC nach Anspruch 10, dadurch g e -
kennzeichnet, dass das Methanol tiber die Kapil-
lar- und/oder Speicherwirkung der Elektrode auf die Fliache

verteilt wird.

12. Portable DMFC nach Anspruch 11, dadurch g e —
kennzeichnet, dass die Kapillarwirkung durch
Additive einstellbar ist.

13. Portable DMFC nach einem der Anspriiche 6 bis 12, d a -
durch gekennzeichnet, dass der Anoden-
raum ein leitfdhiges, bipordses Material (44) mit einem An-
teil kleiner Poren und einem Anteil groBer Poren enth&lt.

14. Portable DMFC nach Anspruch 13, dadurch ge -
kennzeilichnet, dass die kleinen Poren durch ihre
Kapillarwirkung fiir den Methanoltransport vom Vorratsbehilter
(1) zum Anodenraum (14) sorgen und dass das an der Anode (12)
gebildete CO, durch die groRlen Poren von der Elektrode (14)

entweichen kann.
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15. Verfahren zum Betrieb einer portablen Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle (DMFC) nach Anspruch 1 oder einem der An-
spriiche 2 bis 14, die Teil einer Brennstoffzellenbatterie
bilden, wobeil beim Betrieb Methanol aus einem Vorratsbehalter
zum Anodenraum gefdrdert wird, dadurch g e -
kennzeichnet, dass nach dem Abschalten der
Brennstoffzellenbatterie die Brennstoffzelleneinheit bei ge-
schlossenem CO,-Ventil (35) fiir einen kurzen Zeitraum weiter
betrieben wird, so dass das im Anodenraum (14) befindliche
Methanol in den Tank (1 bis 5) zuriickgedriickt wird.
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