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(57) Abstract: One such fuel cell consists of at least one fuel cell unit comprising a membrane electrode unit (MEA) and a reservoir
& for the methanol/water mixture. According to the invention, a methanol-

permeable diaphragm (2) is provided as an element (5) for

Q supplying methanol to the anode (12). The diaphragm (2) can be mechanically separated from the reservoir by means of a slide (6)
or the like. Optionally, the anode (12) and/or polymer membrane (11) can be directly used as the diaphragm.
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(57) Zusammenfassung: Eine solche Brennstoffzelle besteht aus wenigstens einer Brennstoffzelleneinheit mit einer Membranelek-
trodeneinheit (MEA) und mit einem Vorratsbehilter fiir das Methanol-/Wasser-gemisch. Gemass der Erfindung ist als Methanolzu-
fihrung (5) zur Anode (12) ein methanoldurchléssiges Diaphragma (2) vorhanden. Das Diaphragma (2) kann durch einen Schieber
(6) oder dergleichen mechanisch vom Tank getrennt werden. Gegebenenfalls kénnen Anode (12) und/oder Polymermembran (11)
unmittelbar als Diaphragma dienen.
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Beschreibung

Portable Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Die Erfindung bezieht sich auf eine portable Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle mit wenigstens einer Brennstoffzelleneinheit,
die eine Membranelektrodeneinheit aus einer mit einer Anode

und einer Kathode versehenen Polymermembran sowie einen zuge-
hdrigen Anodenraum einerseits und einen Kathodenraum anderer-

seits beinhaltet, und mit einem Vorratsbehidlter fir Methanol.

Kleine, portable elektronische Geradte, beispielsweise Laptops
oder Handys, mit einem Leistungsbereich bis zu 30 W bei Lap-
tops oder 4W bei Handys, werden im sog. High-End-Bereich iib-
licherweise mit Li-Ionen-Batterien betrieben. Die Betriebs-
zeit dieser Batterien ist wegen ihrer Speicherkapazitat zeit-
lich begrenzt. Betriebszeiten von insbesondere mehr als 4 h
bei Laptops oder 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
Batteriesatz filir die portable Elektronik einzusetzen. Kleine
PEM-Brennstoffzellensysteme lassen durch die hohe Energie-
dichte ihres Energietrdgers Wasserstoff bzw. Methanol bis

zu 4fach hohere Betriebszeiten bei gleicher BaugroéBe wie Li-
Ionen-Batterien erwarten. Weiterhin ist es mdglich, bei einem
Brennstoffzellensystem durch die raumliche Trennung von
Brennstoffzelle und Brennstoffspeicher Leistung und Kapazitat

frei zu dimensionieren.

Im Stillstand zeigen diese Brennstoffzellensysteme mit Was-
serstoff als Brenngas eine vernachldssigbar kleine Selbstent-
ladung. Beim Einsatz von Methanol als Brennstoff, der dann
direkt an der Anode umgesetzt wird, muss die Diffusion des
Methanols durch die Elektrolytmembran zur Kathode, was einer

Selbstentladung entspricht, durch besondere MaBnahmen verhin-
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dert werden. Insbesondere flir den Stand-by-Modus ist eine
Permeation von Methanol durch die Membran, was einem direkten
Methanolverlust und somit einem Eneregieverlust entspricht,
ein Hinderungsgrund fiir den Einsatz einer Miniatur-Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle, der sog. DMFC.

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

Bei den DMFC-Systemen des Standes der Technik versucht man,
die Methanolkonzentration zun&chst sehr niedrig zu halten,
und zwar typischerweise kleiner als 2 Mol/l. Dariiber hinaus
wird in US 4 629 664 A ein Verfahren zum Betreiben einer DMFC
beschrieben, bei dem die Methanolkonzentration lastabhéangig
eingestellt wird. SchlieBlich wurde auch bereits eine Modifi-
zierung der Membran vorgeschlagen dergestalt, dass die Durch-

lassigkeit des Membranmaterials fiir Methanol verringert wird.

Keine der beschriebenen Methoden kann aber - weder allein
noch in Kombination - die Permeation von Methanol durch die
Kathode vollstandig verhindern. Ein merklicher Methanolver-—
lust im Stillstand ist demnach die Folge.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, den Methanolverlust ins-
besondere bei einer Miniatur-Direktmethanolbrennstoffzelle zu

umgehen.

Die Aﬁfgabe ist erfindungsgemdR durch die Merkmale des Pa-
tentanspruches 1 gel&st. Weiterbildungen sind in den abhingi-
gen Ansprilichen angegeben.

Die Erfindung beinhaltet eine neue Konzeption fiir den Metha-
nolvorratsbehdlter und dessen Ankopplung an den Anodenraum,
durch die sowohl eine einfache Methanolzufithrung zur Anode
mittels einem methanoldurchl&ssigen Diaphragma, als auch die
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Abtrennung des Tanks im Stillstand durch Zurilickziehen reali-
siert werden kann. Letzteres ist wichtig, um ein unkontrol-
liertes ,Auslaufen“, bspw. durch Diffusion, und das Fluten
der gesamten Membran-Elektrodeneinheit zu verhindern. Der
Tank kann mit einem doppelten Boden ausgestattet sein, der
mit einer Feder o.a. nachgefithrt wird, um so zu verhindern,
dass im Tank ein Unterdruck oder ein Gasraum entsteht. Ein
Gasraum muss ausgeschlossen werden, um zu erreichen, dass die
Funktion der methanoldurchlédssigen Tankmembran orientierungs-
unabhédngig gewdhrleistet bleibt, d.h. die BZ auch auf dem
Kopf stehend funktioniert.

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich
aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung von Ausfiihrungsbei-
spielen. Die vier Figuren zeigen jeweils in Schnittdarstel-
lung unterschiedliche konstruktive Ausfithrungen von Brenn-
stoffzellen mit ankoppelbarem Tank fiir ein Methanol-Wasser-
gemisch als Betriebsmittel fiir die DMFC.

In den Figuren haben gleiche bzw. gleichwirkende Teile glei-
che Bezugszeichen. Die einzelnen Ausfiithrungsbeispiele werden
nachfolgend weitestgehend gemeinsam beschrieben, wobei auf
die spezifischen Unterschiede im Einzelnen eingegangen wird.
Eine portable Brennstoffzelle zur Erzeugung von elektrischer
Energie nach dem Prinzip der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
oder kurz DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) besteht aus we-
nigstens einer Brennstoffzelleneinheit und einem zugeh®drigen
Behdlter fiir den Brennstoff. In den Figuren ist ein Vorrats-
behdlter fiur den Brennstoff, der nachfolgend auch als Metha-
nol-/Wassertank bezeichnet wird, mit 1 bezeichnet. Der Vor-
ratsbehdlter nimmt ein Gemisch von Methanol (CH3;0H) und Was-
ser (Hp0) auf und ist an der einen Seite groBRflichig von ei-
ner Membran 2 mit definierter Methanoldiffusion abgeschlos-
sen. Das Vorratsvolumen des Tanks 1 hat eine bewegliche Wand,
die tber eine Feder 4 nachfiihrbar ist. Mit einer solchen
Wand, beispielsweise als doppelter Boden 3, ist eine Nachfiih-
rung an den aktuellen Flissigkeitsvorrat méglich und wird
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insbesondere ein positionsunabhingiges Nachfithren der Fliis-—
sigkeit gewdhrleistet. Die Membran 2 bildet also eine groB-
flachige Methanolzufithrung 5 fiir eine Brennstoffzelle oder
dergleichen, wobel ein Abkoppeln m&glich ist.

Flir die hier vorgeschlagene Konstruktionsprinzipien gilt zur
Vermeidung des Methanolverlustes gemeinsam, dass das Brenn-
stoffreservoir im Stillstand mechanisch von der elektrochemi-
schen Zelle getrennt werden muss. Praktisch kann dies z.B.
mit Hilfe eines Schiebeschalters erfolgen, iiber den auch die
elektrische Ein/Ausschaltfunktion gesteuert werden kann. Der
Elektrolytbehdlter ist so ausgefiithrt, dass er bei Bedarf neu
geflillt, beziehungsweise leicht gegen einen gefiillten ausge-
tauscht werden kann.

Bei der konventionellen Ausfithrung einer bekannten DMFC wird
die Methanol-Losung durch Pumpen in die Brennstoffzellenein-
heit (BZ) gefdrdert. Dies bedeutet zusitzliches Gewicht und
Volumen, aber auch erhdéhten Energieverbrauch. Deshalb ist die
konventionelle Ausfilihrung fir den Einsatz in portablen elekt-
ronischen Gerdten aufgrund des sehr kleinen Raums, der fir
die Energieversorgung zur Verfligung steht, ungeeignet.

Die nachfolgend anhand der Figuren beschriebenen, neuen Kon-
struktionen ermdglichen eine langsame, dosierte Zufuhr des
Methanols aufgrund des physikalischen Prinzips der Diffusion
an Stelle von Pumpen. Damit wird eine wesentliche Vereinfa-
chung der Brennstoffzellenperipherie erreicht. Das AusmaB der
Diffusion kann durch die Konzentration der Methanol-L&sung
sowie durch die Dicke und die chemische Natur der Membran und
deren PorengrdBe beeinflusst werden. Moglicherweise kann auch
durch Variation der Federkraft im doppelten Boden die Metha-
noldiffusion beeinflusst werden.

In den Figuren bedeuten 10 eine Brennstoffzelleneinheit, die
im Wesentlichen eine Membranelektrodeneinheit (MEA = Membrane
Electrode Assembly) aus einer mit Anode 12 und Kathode 13 be-
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schichteter Polymermembran 11 umfasst. Als Betriebsmedien
dienen ein Gemisch aus Methanol (CHs;OH) und Wasser (H,0) ei-
nerseits sowie Sauerstoff aus der Ungebungsluft andererseits.
In der Membranelektrodeneinheit 11 erfolgt im wédssrigen Elek-
trolyten die chemische Umsetzung des Wasserstoffs aus dem Me-
thanol mit dem Sauerstoff aus der Luft zu Wasser unter Bil-

dung von Ladungstrigern.

Eine solche Brennstoffzelleneinheit 10 kann mit ihrer Anode
12 an die Membran 2 des Vorratsbehilters 1 angekoppelt wer-
den. Riickseitig ist eine Halterung 15 insbesondere fiir die
Kathode 13 der Membran-Elektroden-Einheit vorhanden, die mit
entsprechenden Offnungen 14 luftdurchl&dssig ist, wodurch die
Kathode 13 mit Luftsauerstoff versorgt werden kann.

Im prinzipiellen Aufbau von Vorratsbehilter 1 und Brennstoff-
zelle 10 sind also die Figuren 1 bis 4 weitestgehend gleich.
Unterschiede bestehen in den konstruktiven Einzelheiten: In
Figur 2 ist die Anode 12 mit der Diffusionsmembran 2 des Vor-
ratsbehélters 1 verbunden. In den Figuren 3 und 4 ist keine
separate Membran 2 fiir die definierte Methanoldiffusion vor-
handen. Vielmehr ist in Figur 3 die Offnung des Vorratsbehil-
ters 1 unmittelbar durch die Anode 12 und eine erste Teil-
membran lla der MEA abgeschlossen, wiahrend eine zweite Teil-
membran 11b in der Brennstoffzellenanordnung mit der Kathode
13 verbunden ist.

Speziell in Figur 4 ist dagegen die Anode 12 und die komplet-
te Membran 11 Teil des Vorratsbeh#lters 1, wogegen die Brenn-
stoffzelleneinheit aus Kathode 13 und Kathodentriger 15 be-
steht.

Bei allen Beispielen ergibt sich eine einfache mechanische
Abkopplung der Anode von der protonenleitenden Membran der
Brennstoffzelle, so dass ein Fluten der Kathode im Ruhezu-
stand durch eine ungewollte Methanoldiffusion verhindert

wird. Dies wird beim konventionellen Aufbau der DMFC durch
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6
einen Hahn bzw. ein oder mehrere Ventile bewirkt, die aber in
einem kleinen elektronischen Gerdt zu viel Platz beanspruchen
und zu hohe Kosten verursachen wiirden. Damit im ,zuriickgezo-
genen Zustand" die Anode nicht geflutet wird, kann bei einer
welteren Ausfihrungsform der Anodenraum durch einen Ver-
schluss entsprechend den einzelnen Figuren von der Tankmem-
bran abgetrennt werden. Dieser Verschluss kann beispielsweise
als einfacher Schieber oder wie ein Lamellenverschluss ausge-

fihrt sein.
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Patentanspriiche

1. Portable Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) mit we-
nigstens einer Brennstoffzelleneinheit, die eine Membran-
elektrodeneinheit (MEA) aus einer mit einer Anode (12) und
einer Kathode (13) versehenen Polymermembran (11) sowie einem
zugehdrige Anodenraum(l2a) einerseits und einem Kathodenraum
(13a) andererseits beinhaltet, und mit einem Vorratsbehilter
(1) fir das Methanol, wobeil als Methanolzufihrung (5) zur
Anode (12) ein Diaphragma (2) als methanoldurchlédssige Memb-

ran vorhanden ist.

2. Portable DMFC nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeichnet, dass der Vorratsbehdlter (1) im
Stillstand mit der Methanolzufthrung (5) vom Anodenraum (l2a)

trennbar ist.

3. Portable DMFC nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeichnet, dass der Vorratsbehidlter (1) eine
bewegliche Wand (3) als intern verschiebbaren doppelten Boden
hat, der mit einer Feder od. dgl. an den Methanolvorrat an-

passbar ist.

4, Portable DMFC nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeilchnet, dass die
Funktion der Methanol-/Wassertanks (1) mit Verschluss (5, 6)
und methanoldurchlissiger Membran (2) orientierungsunabhangig

ist.

5. Portable DMFC nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Vor-
ratsbehidlter (1) nachfiillbar ausgebildet ist.

6. Portable DMFC nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeilichnet, dass der Vor-
ratsbehdlter (1) austauschbar ist.
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7. Portable DMFC nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzelichnet, dass ein Flu-
ten des Kathodenraumes durch im Ruhezustand ungewollte Metha-
noldiffusion mittels eines Verschlusses (6) ausschlieBbar

ist.

8. Portable DMFC nach Anspruch 7, dadurch g e -
kennzeichnet, dass der Verschluss (6) ein

Schieber oder ein Lamellenverschluss ist.
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