Systemaspekte in planaren Mikrobrennstoffzellensystemen
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Kurzfassung

Aufgrund des steigenden Energiebedarfs elektrischer Kleinverbraucher wird die Mikro-Brennstoffzelle als mog-
licher Ersatz bzw. Erganzung fiir herkémmliche Batterien und Akkumulatoren gesehen [1, 2]. Hierbei gilt die
Direktmethanolbrennstoffzelle als ein besonders aussichtsreicher Kandidat, da fliissiges Methanol als Brennstoff
vergleichsweise leicht handhabbar ist und eine hohe Energiedichte aufweist [3, 4]. Grundlagen der vorgestellten
Arbeiten sind planare in einer Ebene verschaltete Einzelzellen, welche auf der Kathodenseite selbstatmend be-
trieben werden. Im Gegensatz zur klassischen Stackbauweise wird eine einfache Systemintegration (z.B. in ei-
nen Gehdusedeckel) ermdglicht [5-7]. Zur Senkung der Stiickkosten wurden verschiedene massenfertigungs-
taugliche Konzepte erarbeitet und hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften charakterisiert.

Eine der Hauptschwierigkeiten fir den Betrieb einer Direktmethanolbrennstoffzelle liegt in der Entstehung von
Kohlenstoffdioxid-Blasen bei der Oxidation von Methanol auf der Anodenseite. Diese Blasen kénnen sich in-
nerhalb der Gasdiffusionsschicht festsetzen und so die aktive Zellflache und dadurch die Leistung der Brenn-
stoffzelle verkleinern [8]. Es werden Ergebnisse vorgestellt, die zeigen, dass die Mobilitat der Gasblasen durch
eine Hydrophobierung bzw. Hydrophilierung der Gasdiffusionsschicht und (oder) durch Integration eines so ge-
nannten ,,microporous layer* erhéht werden kann [9, 10].

Als alternativer Ansatz wurde ein rein passiver Austrag der Gasblasen untersucht, welcher durch geeignete Mik-
rostrukturen erreicht werden kann. Aufgrund der Geometrie und Oberflachenbeschaffenheit der mikrofluidi-
schen Strukturen und angetrieben durch die Oberflachenspannung bewegt sich die Blase in eine Vorzugsrich-
tung. Der Transport der Blasen erfolgt ausschlieflich passiv - d.h. lediglich angetrieben durch die Kapillarkrafte
an der Phasengrenze - wie in Strémungssimulationen nachgewiesen wurde. Erste elektrische Messungen bestéti-
gen die prinzipielle Funktionsweise dieses Ansatzes.

1 Einleitung

Elektrische Kleinverbraucher des so genannten 4-C-
Markts (Computer, Camcorder, Cellular phones und
Cordless tools) sowie der Bereiche Sensorik, Sicher-
heitssysteme und medizinische Systeme werden heut-
zutage groftenteils durch Priméar- und Sekundarbatte-
rien (Akkumulatoren) mit Energie versorgt. Durch
Einflhrung neuer Technologien, beispielsweise
Funknetzwerke (Wireless-LAN) zur kabellosen An-
bindung mobiler Endgeréte an ein kabelgebundenes
lokales Datennetz, sowie die steigende Funktionalitat
existierender Technologien nimmt der Geréateenergie-
bedarf drastisch zu. Es wird erwartet, dass die Batte-
rietechnologie dieser ansteigenden Energieanforde-
rung nicht folgen kann [1].

Aufgrund der hohen Energiedichte der mdglichen
Brennstoffe, der erzielbaren hohen elektrischen Wir-
kungsgrade, der einfachen Leistungsanpassung durch
den modularen Aufbau, der Trennung von Energie-

speicher und Energiewandler, der zu erwartenden lan-
gen Lebensdauer und des schadstofffreien Betriebs
kdnnen Brennstoffzellen eine sinnvolle Alternative
sein, um die bisher eingesetzten Batterien und wie-
deraufladbaren Akkus zu ergédnzen, beziehungsweise
zu ersetzen [2, 11].

Groles Potential wird hierbei einer planaren Mikro-
brennstoffzelle zugeschrieben, welche mit Methanol
betrieben wird (UDMFC) [3,4]. Die p-Brennstoffzelle
kann durch ihren flachen Aufbau leicht in Geréte in-
tegriert werden (beispielsweise in einem Handheld
System — Bild 1). Sie zeichnet sich gegeniiber her-
kdmmlichen Batterien, wie z.B. der Li-lonen-
Batterien, durch eine deutliche Steigerung der er-
reichbaren Energiedichte aus. Methanol (6000
Wh/kg) hat gegeniiber einer Batterietechnologie aus
Li-lonen bzw. Li-Polymer-lonen (600 Wh/kg) eine
signifikant hdhere Energiedichte [12].



Die Fertigungstechnologie des Brennstoffzellensys-
tems spielt hierbei eine Schlusselrolle, da der Preis
letztendlich  Uber die Einfihrung am Massenmarkt
entscheiden wird.

Bild1 Handheld Entertainment System mit selbst-
atmender p-Brennstoffzelle (MTI Micro).

2 Fertigungstechnologien

Ein Vorteil, den die planaren p-Brennstoffzellen auf-
weisen, liegt in der Verwendung von Gasverteiler-
Strukturen aus Metallfolien, Polymermaterialien oder
Keramiken, die durch massenproduktionstaugliche
Verfahren (Atzen, HeiRpragen, SpritzgieRen, etc.)
niedrige Produktionskosten versprechen. Die ausrei-
chende Steifigkeit und das geringe Gewicht der Mate-
rialien lassen einen gleichzeitigen Einsatz der flachen
Brennstoffzellen als Gehduseteile elektronischer Ge-
rate zu.

2.1  Leiterplatte

Das Konzept der planaren, selbstatmenden Leiterplat-
ten-Brennstoffzellensysteme wird mit Hilfe von Lei-

Durelikentektiering

Bild 2 Planare selbstatmende Brennstoffzelle in
PCB-Technologie (Fraunhofer ISE)

terplattenmaterial aus der Elektronikindustrie (PCB —
printed circuit board) realisiert (Bild 2). Die einzelnen
Brennstoffzellen befinden sich dabei nebeneinander
in einer Ebene. Die Luftseite (Kathodenseite) verfligt
tiber Offnungen zur passiven Versorgung mit Luftsau-
erstoff, welcher rein diffusiv aus der Umgebungsluft
genommen wird (air-breathing [13]). Deutlich er-
kennbar sind die seitlichen Duchkontaktierungen von
der Kathode einer Zellen zur Anode der folgenden
Zelle, die eine Reihenschaltung der Einzelzellen er-
mdoglicht. Die Leiterplattentechnologie erlaubt folg-
lich eine einfache Verschaltung der einzelnen Zelle in
einer Ebene und ermdglicht dariiber hinaus eine In-
tegration von weiteren elektronischen Komponenten
(Ansteuerung, Regelung etc.).

Bild 3 zeigt eine typische Strom-Spannungskennlinie
einer uDMFC, welche aus drei in Serie verschalteten
Zellen besteht. Die Leistung betragt im Punkt maxi-
maler Leistung bei einer Spannung von 400 mV etwa
30 mW/cmz,

== Spannung (V) Leistung (W/cm?)
14 0,04
12
0,035~
1,0 o
' IS
2 S
0,8
S 0 025-
(@]
c 0,6 c
C
g 2
04 1 o
%) 00l'g
-
0,2
0,0 - T T T T —+ 0,00
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Stromdichte [A/lcm?]

Bild 3 Ul-Kennlinie einer uDMFC mit drei in Serie
verschalteten Zellen [14].

2.2 Keramik

Technische Keramiken bieten eine sehr hohe geomet-
rische Auflésung bei kleinen Fertigungstoleranzen.
Neben zuverlassigen Verbindungstechniken resultie-
ren aus den kleinen Toleranzen hochwertige Brenn-
stoffzellen mit hohen Energiedichten und grofler Zu-
verlassigkeit. Die sehr gut isolierende Keramik kann
leitfahig beschichtet werden, so dass eine planare Se-
rienverschaltung und sogar Multilayeraufbauten még-
lich sind (Bild 4).

Keramische Materialien sind weitgehend inert gegen-
Uber den meisten Chemikalien, so dass eine Korrosi-
on vermieden werden kann. Des weiteren ist ein Auf-
bringen funktioneller Schichten und Beschichtungen
mdglich.



Bild 4 Planare selbstatmende keramische Brenn-
stoffzelle (Fraunhofer ISE / Kyocera).

Keramiken sind mechanisch sehr steife Materialien.
Aus diesem Grund bieten sie die Mdglichkeit eines
hohen Anpressdrucks und einer homogenen Druck-
verteilung und somit einen sehr guten elektrischen
Kontakt. Kontaktspannungen kénnen verkleinert und
hohe ochmsche Verluste vermieden werden.

2.3 Mikrospritzguss

Eine weitere Alternative, die vor allem fir Massen-
markte interessant wird, bietet der Mikrospritzguss.
Hierbei werden die (Mikro-)Strukturen in einen
Kunststoff abgebildet und kdnnen kostenglnstig in
sehr groRer Stiickzahl gefertigt werden. Je nach An-
wendung kdnnen Parameter wie Steifigkeit oder Ge-
wicht beliebig eingestellt werden. Bei der Wahl der
Kunststoffe ist auf eine geeignete chemische Bestén-
digkeit zu achten.

Der Kunststoff kann mit Hilfe der MID-Technologie
(molded interconnect devices) leitfahig beschichtet
werden. Die direkte Applikation der Brennstoffzelle
in den Spritzguss sowie eine Integration elektroni-
scher Bauteile ermoglicht leichte, integrierte und
kompakte Systeme.

3 Komponenten

Bei der Oxidation von Methanol auf der Anodeseite
der Brennstoffzelle entsteht neben Protonen und
Elektronen auch Kohlendioxid:

CH30H + H,0 — CO, + 6 H" + 6 ¢". Es bildet sich
ein zweiphasiges Gemisch aus flissigem Methanol
und CO,-Gasblasen. Diese kdnnen sich innerhalb der
pordsen Gasdiffusionsschicht (GDL) festsetzen und
den Zugang von Methanol an die Elektrode behindern
[9]. Folglich wird die aktive Zellfliche verkleinert
und die Leistung, respektive der Wirkungsgrad der
Zelle sinkt ab.

Durch eine Hydrophilierung bzw. Hydrophobierung
oder durch Einbringen eines ,,micro porous layer*
(MPL) kann die Materialeigenschaft der GDL verédn-

dert und somit einer Immobilisierung der Gasblasen
entgegengewirkt werden. Ein anderer Ansatz zum
Gasblasen-Management bedient sich einer Mikro-
struktur, die das entstehende CO, passiv nach auBen
fihrt.

3.1  Nachbehandlung der Gasdiffusi-
onsschicht

Eine Hydrophobierung der porésen GDL kann durch
Zugabe von PTFE erreicht werden. So enthélt bei-
spielsweise die unbehandelte GDL (30BA) 5 Gew.%
PTFE. Der MPL besteht aus einer Mischung von
Kohlenstoff und PTFE und wird auf einer Seite auf-
gebracht. Die Hydrophilierung erfolgte durch Tau-
chen in eine Wolframoxid-Ormosilan-Lésung.
Aufnahmen mit einer transparenten Testzelle sind in
Bild 5 dargestellt. Die unbehandelte GDL (31AA)
zeigt grofRe stationare Blasen im Kanal, wahrend klei-
ne Poren (30 BA) zu kleinen Blasen fiihren. Der MPL
(31BC) fiihrt zu groRen Clustern, da sich CO, zwi-
schen Elektrode und GDL sammeln kann. Bei einer
hydrophilen GDL (31AA#) hingegen entstehen kleine
Gasblasen, die allerdings lange im Kanal verweilen.

GDL 31AA
unbehandelt

GDL 31AA#
hydrophil

GDL 31BC
micro porous layer

Bild 5 Verhalten der CO,-Gasblasen in verschiede-
nen Gasdiffusionsschichten [10].

3.2 Verwendung von Mikrostrukturen

Das Design des anodenseitigen Flowfields kann einen
erheblichen Beitrtag zur Verbesserung der Systemper-
formance liefern. Aus diesem Grund wird auch ver-



starkt nach Strukturen gesucht, die einen passiven
Austrag des CO, unterstiitzen. Als Weiterentwicklung
der in [15] gezeigten T-férmigen Strukturen und der
Madglichkeit, die Position einer Gasblase innerhalb
eines Mikrokanals zu beeinflussen, kommen nun keil-
formige Strukturen zum Einsatz (Bild 6).

Sobald sich eine CO,-Blase bildet und an die gegen-
berliegende Seite des Kanals stoRt, entsteht durch die
Schrage eine unterschiedliche Krimmung der Ober-
flache an den Enden der Blase und somit ein unter-
schiedlicher Kapillardruck. Dadurch wird eine Bewe-
gung der Blase in Richtung des zunehmenden Kanal-
querschnitts erzeugt (in Abb. 6 in Richtung der Mitte
der Struktur). Bei dieser Bewegung kénnen weitere
Gasblasen mitgenommen werden. In der Kanalmitte
stellt sich die Blase senkrecht auf und wandert auf
Grund des ebenfalls keilformigen Kanalverlaufs in
lateraler Richtung zu dessen Ende und somit aus dem
Bereich der Zelle hinaus.

Bild 6 a) bis f) schematische Sequenz des Gasbla-
senaustrags durch abgeschrégte Mikrokandle.
Die Anodenseite der Membran bildet dabei
die untere Begrenzung des Kanals.

4 Fazit

Von den unterschiedlichen Fertigungstechnologien,
die fir die Brennstoffzelle existieren, werden drei
Verfahren vorgestellt. Sie eignen sich fiir eine Mas-
senproduktion, haben niedrige Stlckkosten und er-
mdoglichen eine einfache Abbildung geometrischer
Strukturen. Diese Strukturen werden beispielsweise
benétigt, um die Zwei-Phasen-Problematik auf der
Anodenseite einer Direktmethanol-Brennstoffzelle zu
verringern. Ein anderer Ansatz hierzu besteht in der
Hydrophobierung oder Hydrophilierung der Gasdiffu-
sionsschicht, bzw. dem Einbringen eines ,,micro po-
rous layers* in die Gasdiffusionsschicht.
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