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(57) Abstract: The invention concerns an electrolytic polymer membrane fuel cell wherein the oxidizing agent is supplied to the
cathode physically dissolved in a liquid. An enrichment unit external to the fuel cell serves to physically dissolve, at least partly,
the oxidizing agent in an adapted liquid, in normal or low excess pressure conditions. Thus it is possible to reduce the compression
power on the cathode side. In a particular embodiment, said liquid is not miscible with water such that the water produced on the
cathode side can be simply extracted from the cathode region as a second phase, and then separated. The liquid flowing through the
cathode is much more adapted than a gas for collecting the heat produced in the fuel cell, and for simply evacuating the liquid outside
the fuel cell. Since said liquid does not react either with water or with the oxidizing agent, it can advantageously be circulated.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoftzelle, bei der das Oxidations-
mittel physikalisch geldst in einer Fluissigkeit der Kathode zugefiihrt wird. Eine Anreicherungseinheit ausserhalb der Brennstoffzelle
sorgt dafiir, dass das Oxidationsmittel zumindest teilweise physikalisch in einer geeigneten Fliissigkeit unter Normalbedingungen
oder leichtem Uberdruck gelost wird. Dadurch wird vorteilhaft Kompressorleistung auf der Kathodenseite eingespart. In einer be-
sonderen Ausfithrungsform der Erfindung ist die Fluissigkeit nicht mit Wasser mischbar, so dass auf der Kathodenseite entstehendes
Wasser leicht als zweite Phase aus dem Kathodenraum ausgeschleust und abgetrennt werden kann. Die durch die Kathode strémende
Flussigkeit ist deutlich besser als ein Gas in der Lage, die in der Brennstoffzelle entstehende Wirme aufzunehmen und auf einfache
Weise aus der Brennstoffzelle abzufithren. Die mit dem Oxidationsmittel und Wasser nicht chemisch reagierende Fliissigkeit kann
vorteilhaft im Kreislauf gefithrt werden.
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Beschreibung

Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle sowie

Verfahren zum Betreiben derselben

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betreiben
einer Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle
sowie eine fur dieses Verfahren angepaflte Brennstoff-

zelle.

Stand der Technik

Eine Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle weist
eine Kathode, eine Polymer-Elektrolyt-Membran sowie
eine Anode auf. Der Kathode wird ein Oxidationsmittel,
z. B. Luft oder Sauerstoff und der Anode wird ein

Brennstoff, z. B. Wasserstoff oder Methanol zugefthrt.

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstoffzelle liegt
bei ca. 80° C. An der Anode einer PEM-Brennstoffzelle
bilden sich in Anwesenheit des Brennstoffs, mittels
eines Katalysators, Protonen. Die Protonen passieren
den Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathoden-
seite mit dem vom Oxidationsmittel stammenden Sauer-
stoff zu Wasser. Elektronen werden dabei freigesetzt

und elektrische Energie erzeugt.

Mehrere Brennstoffzellen werden in der Regel zur Erzie-
lung grofer elektrischer Leistungen durch verbindende
Elemente elektrisch und mechanisch miteinander verbun-
den. Diese Anordnung wird Brennstoffzellenstapel ge-

nannt.
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Als Brennstoff kann unter anderem Methan oder Methanol
vorgesehen werden. Die genannten Brennstoffe werden
durch Reformierung oder Oxidation u. a. in Wasserstoff
oder wasserstoffreiches Gas umgewandelt.

Als Oxidationsmittel wird haufig Luft oder reiner Sau-
erstoff eingesetzt. Die PEM-Brennstoffzellen arbeiten
regelmaRig mit einem hohen Uberschuf? an Sauerstoff, um
Massentransporthemmungen und das Zulaufen der Kathode
durch permeiertes und produziertes Wasser (Flooding) zu
verhindern. Dies erfordert eine hohe Kompressorleistung

und reduziert nachteilig den Systemwirkungsgrad.

Aus DE 198 048 80 ist bekannt, flissiges Oxidationsmit-
tel fOr die Kathode einer Brennstoffzelle einzusetzen.
Der Sauerstoff wird dabei als chemisch gebundener Sau-
erstoff, beispielsweise als waflrige H,0, Lbsung, trans-
portiert. Nachteilig verbraucht sich die Flussigkeit
wahrend des Durchgangs durch die Kathode, was zu erhdh-

ten Kosten fuhrt.

Aufgabe und Losung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Betrei-
ben einer PEM-Brennstoffzelle zu schaffen, bei dem der
Systemwirkungsgrad gegenltber dem vorgenannten Stand der
Technik verbessert wird. Weiterhin ist es die Aufgabe
der Erfindung, eine fUr dieses Verfahren angepafite PEM-

Brennstoffzelle bereit zu stellen.

Die Aufgabe der Erfindung wird geldst durch ein Verfah-
ren zum Betreiben einer PEM-Brennstoffzelle gemdaf’
Hauptanspruch sowie einer PEM-Brennstoffzelle gemafs Ne-

benanspruch. Vorteilhafte Ausfihrungsformen fiur die
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Brennstoffzelle sowie fUr das Verfahren ergeben sich

aus den jeweils darauf rickbezogenen Anspruchen.

Gegenstand der Erfindung

Das erfindungsgemdfe Verfahren zum Betreiben einer Po-
lymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle, ist da-
durch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel zumin-
dest teilweise physikalisch geldst in einer Flussigkeit
der Kathode zugefiihrt wird. Dazu wird das Oxidations-
mittel, beispielsweise Luft oder auch reiner Sauer-
stoff, aulRerhalb der Brennstoffzelle in einer Anreiche-
rungseinheit in einer geeigneten Flussigkeit zumindest
teilweise physikalisch geldst. Geeignete Flissigkeiten
weisen eine dementsprechend hohe Loslichkeit fir Sauer-
stoff auf. Unter hoher Ld&slichkeit ist eine Menge von
mehr als 10 ml geldster Sauerstoff, insbesondere mehr
als 20 ml (STP) in 50 ml Flissigkeit 2zu verstehen. Zu
diesen geeigneten Flussigkeiten zadhlen insbesondere die
Perfluorkarbone, die schon aus der Medizintechnik fur

die FlUssig-Beatmung bekannt sind.

Der in der Fliussigkeit zumindest teilweise physikalisch
geldste Sauerstoff wird der Kathode zugefihrt und rea-
giert dort unter Aufnahme von Elektronen und Protonen

zu Wasser.

Vorteilhaft ist die Flussigkeit, die das Oxidationsmit-
tel in geldster Form enthalt, nicht mit Wasser misch-
bar. Die Flussigkeit wird zusammen mit dem Wasser, wel-
ches im Kathodenraum produziert wird oder durch die
Membran permeiert ist, aus dem Kathodenraum ausgetragen

und auflerhalb der Brennstoffzelle auf einfache Weise
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von der FlUssigkeit abgetrennt. Dies kann beispielswei-
se allein aufgrund der Dichteunterschiede der beiden
Flissigkeiten erfolgen. Das abgetrennte Wasser kann

beispielsweise wieder der Anode zugefihrt werden.

Weiterhin kann die Anreicherung mit Sauerstoff oder
Luft vorteilhaft unter Normaldruck oder bei nur leich-
tem Uberdruck erfolgen. Dadurch reduziert sich regelma-
Rig die Verdichterleistung, wie sie andernfalls fir die
Kompression des gasfdérmig zugefihrten Oxidationsmittel
notwendig gewesen ware. Gleichzeitig wird die Massen-

transporthemmung verhindert.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens sieht

eine Kreislaufflhrung der Flissigkeit zur und von der
kathodischen Katalysatorschicht vor, wobei die Anrei-
cherung der FlUssigkeit mit dem Oxidationsmittel vor-

teilhaft aufRerhalb der Brennstoffzelle stattfindet.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméfen Verfahrens
liegt in der verbesserten Warmeabfuhr aus der Brenn-
stoffzelle. Die Fllissigkeit und das Wasser aus dem Ka-
thodenraum sind besser als ein Gas in der Lage, Uber-
schiissige Warme aus der Brennstoffzelle effektiv auszu-
tragen. Die Anreicherungseinheit kann in diesem Fall

gleichzeitig als Kihler ausgebildet werden.

Insgesamt kann durch die Verwendung einer Flussigkeit,
die das Oxidationsmittel nur physikalisch geldst ent-
halt, eine effektive Kreislauffihrung durchgefihrt wer-
den, bei der die Flissigkeit unter einfachen Bedingun-

gen immer wieder mit dem Oxidationsmittel angereichert
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werden kann. Die Flussigkeit ist inert und wird wahrend
des Betriebes der Brennstoffzelle nicht verbraucht. Das
in der Kathode entstehende Wasser wird einfach und ef-
fektiv abgetrennt. Insbesondere ergibt sich der Vor-
teil, das der Systemdruck mit geringen Energieverlusten
erhdht werden kann. Dies ermdglicht hdhere Arbeitstem-
peraturen innerhalb der Brennstoffzelle und damit eine
verbesserte Leistung des gesamten Brennstoffzellensta-

pels.

Die externe Anreicherungseinheit in Zusammenhang mit
einer Kihlung bewirken weiterhin -eine sehr kompakte
Bauweise der Brennstoffzelle, bzw. eines Brennstoffzel-
lenstapels (stack), da auf zusatzliche Kihlplatten im

stack verzichtet werden kann.

Spezieller Beschreibungsteil

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand
eines Ausfiithrungsbeispiels ndher erlautert, ohne dafs

der Gegenstand der Erfindung dadurch beschrénkt wird.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zum Betreiben einer
Brennstoffzelle setzt als FlUssigkeit mit einer hohen
Sauerstoffldslichkeit Perfluordekalin der Firma F2

Chemicals Ltd. ein.

Diese Flussigkeit weist einen Siedepunkt von ca. 140 °C
auf und ist damit insbesondere fir Niedertemperatur-
Brennstoffzellen geeignet. Gemaf3 der technischen Hin-
weise der Firma F2 Chemicals Ltd. ist Perfluordekalin
eine vollstadndig fluorierte, geruchs- und farblose

Fllissigkeit. Sie ist nahezu inert, nicht entflammbar,
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weist sehr gute chemische und physikalische Stabilita-
ten auf, ist nur gering toxisch und weist eine extrem

gute Gasldéslichkeit auf.

Weitere physikalische Eigenschaften sind der folgenden

Tabelle zu entnehmen.

Siedepunkt [eC] 142
Molekulargewicht [g/Mol] 462
Dichte [kg/L] 1,917
kinematische Viskosit&at  [mm?/s] 2,66
dynamische Viskositéat [mPa s] 5,10
Oberflachenspannung [mN/m] 17,6
Dampfdruck [mbar] 8,8
Sauerstoffldslichkeit [ml (STP) /100 gl 24,4
Kohlendioxidldslichkeit [ml (STP) /100 g] 93

Es k&énnen unterschiedliche Betriebsmodi eingestellt

werden.

Zum einen wird die Brennstoffzellenkathode ausschliefs-
lich mit in der FlUssigkeit geldstem Sauerstoff ver-

sorgt.

Zum anderen kann eine Zweiphasenstrémung vorgesehen
werden, bei der sowohl eine Strémung der Flussigkeit,
als auch des zusatzlich gasfdédrmig vorliegenden Oxidati-

onsmittel erfolgt.

Dabei findet innerhalb der Kathode ein kontinuierlicher
Stoffaustausch zwischen den Phasen statt. Dies ist ins-

besondere dort vorteilhaft, wo unterschiedliche Berei-
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che in der Kathode vorliegen, von denen einige besser
durch die Flussigkeit und andere besser Uber die Gas-
phase versorgt werden kénnen. Das in der Kathode ent-
stehende Produktwasser wird aufgrund der Wasserunlds-
lichkeit des Perfluordekalins als zusatzliche flissige

Phase aus der Brennstoffzelle ausgetragen.

Die Versorgung der Kathode kann in beiden Modi sowohl
kontinuierlich, als auch diskontinuierlich erfolgen,
das heift, es kann vorteilhaft zwischen den aufgezeig-
ten Zufuhrungsarten wahrend des Betriebes gewechselt

werden.

Bei einer Ausgestaltung der Erfindung mit einer Kreis-
lauffihrung der FlUssigkeit und einer Anreicherungsein-
heit auferhalb der Brennstoffzelle kénnen ebenfalls

mehrere Varianten zum Einsatz kommen.

Die Anreicherung kann beispielsweise auf!erhalb der
Brennstoffzelle in einer Blasensaule erfolgen, in der
ein Luft- bzw. Oxidationsmittelstrom durch die Flussig-

keit geleitet wird.

Erganzend dazu ist es denkbar, die FlUssigkeit im
Kreislauf zu fihren, und die Anreicherung mit Oxidati-
onsmittel uUber eine Membran durchzufihren. Dieses ist
in Kombination mit einem Warmeaustauscher zu realisie-
ren, bei dem die Trennmembranen gleichzeitig z. B. sau-
erstoffdurchléssig ausgebildet sind. Dafir geeignete
Membranen sind unter anderem Silikonmembranen. Bei die-
ser Bauweise wird die Warme aus der Brennstoffzelle

vorteilhaft Uber die kombinierte Warmeaustauscher/
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Anreicherungseinheit ohne weitere Kihlzellen ausgetra-

gen.

Nachfolgend wird eine Beispielrechnung fir einen 50 W
Brennstoffzellenstapel (stack) bei Einsatz von Perflu-
ordekalin (PFD) als Sauerstofflieferant auf der Katho-

denseite vorgestellt.

Loéslichkeit von 24,4 ml O; pro 100 g PFD bei P

1,0 bar
5,1 ml O, pro 100 g PFD bei Po,

= 0,21 bar
Stackdaten:
Leistung: 50 W
Spannung: 0,5V
Strom (Leistung/Spannung) : 100 A
Mengenstrom: no, = I / 4F = 2,6%107*
mol/s
Volumenstrom: Vo, = 6,2 mL/s

2

> Es missen ca. 127 g/s an PFD umgepumpt werden, um
den bendtigten Sauverstoff zu der Kathode zu transpor-
tieren. Das entspricht einem Massenstrom von ca.

0,122 kg PFD/s, sofern dies mit Luftsauerstoff voll-

stadndig gesattigt vorliegt.

Bei einer Dichte des PFDs von 1,917 Kg/L ergibt sich
damit ein Volumenstrom an PFD von

ca. Vppp = 640 mL/S = 3,8 L/mln.

PCT/DE02/02883
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Bei einer vorsichtigen Kalkulation mit einem 1,5-fachen
UberschuR ergéabe sich somit ein Volumenstrom von

5,7 L/min.

Durch Erhéhung des Luftdruck bei der Anreicherung redu-
ziert sich der Volumenstrom entsprechend. Trotz eines
erhdhten Drucks fur die Anreicherung ist die bendtigte
Kompresssorleistung fir die Zufihrung des Oxidations-
mittels Uiber eine FlUssigkeit deutlich geringer, als
beim Stand der Technik, wo das Oxidationsmittel gasfor-

mig zugefihrt wird.
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10

Patentanspriche

Verfahren zum Betreiben einer Polymer-Elektrolyt-
Membran (PEM) Brennstoffzelle,

dadurch gekennzedilichnet,

dass das Oxidationsmittel physikalisch geldst in

einer FllUssigkeit der Kathode zugefihrt wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 1, bei dem

die FllUssigkeit im Kreislauf gefihrt wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 1 bis 2, bei
dem das Oxidationsmittel auferhalb der Brennstoff-

zelle in der Flussigkeit physikalisch geldst wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 3, bei dem
das Oxidationsmittel durch eine die Flussigkeit

enthaltene Blasensdule geleitet wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 3, bei dem
das Oxidationsmittel uber eine Sauerstoffdurchlas-

sige Membran in die Flussigkeit diffundiert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche 1
bis 5, bei dem als Flussigkeit ein Perfluorkarbon

eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruchen
1 bis 6, bei dem als Flissigkeit Perfluordekalin

eingesetzt wird.
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10.

11.

12.

11

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche 1
bis 7, bei dem O, als Oxidationsmittel eingesetzt

wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 1
bis 8, bei dem das aus dem Kathodenraum abgefihrte
Wasser aufRerhalb der Brennstoffzelle von der Flus-

sigkeit abgetrennt wird.

Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle

gekennzeichnet,

— durch eine kathodenseitige Kreislauffihrung fur
eine Flussigkeit und

— eine Anreicherungseinheit zur Anreicherung der

Flissigkeit mit einem Oxidationsmittel.

PEM-Brennstoffzelle nach vorhergehendem Anspruch
10, mit einem Perfluorkarbon als Flussigkeit in der

Kreislauffihrung.

PEM-Brennstoffzelle nach vorhergehendem Anspruch,
dadurch gekennzeichnet, daf die Anreicherungsein-

heit eine sauerstoffdurchlédssige Membran aufweist.
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