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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird eine neue mikrostrukturierte Gasverteilerstruktur fiir das passive Wassermanagment in
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMFC) vorgestellt. Die Struktur ist in der Lage allein aufgrund
von Kapillarkraften iberschiissiges Wasser von der Kathode zu entfernen. Bei niedrigen Temperaturen (20°C bis
65°C) fallt bis zu 95 % des in Brennstoffzellen entstehenden Wassers fliissig an [1]. In konventionellen Gasver-
teilerstrukturen kann dieses Wasser Kanéle blockieren und eine ausreichende Sauerstoffzufuhr unterbinden. Ge-
wohnlich wird das Wasser deshalb durch Spulen mit hohen LuftfluBraten entfernt. Dies erfordert zusatzliche Sy-
stemkomplexitat und eine hohe Pumpleistung. Im Gegensatz dazu ermdglicht das vorgestellte Konzept einen
vollkommen passiven Wasseraustrag. Kanéle mit einem konischen Profil bewegen die Flussigkeit als Tropfen
senkrecht zum Luftstrom, weg von der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) wodurch die Reaktionsflache frei
bleibt. Das Konzept sichert die Luftzufuhr selbst bei starker Wasserentstehung. Der Wasseraustrag wurde in einer
Brennstoffzelle erfolgreich erprobt. Im Vergleich mit konventionell ausgefiihrten Kandlen zeigte sich, dal das
neue Kanaldesign die Leistung bei 95% vom Ausgangswert stabilisierte. Im Vergleich hierzu verstopften die
konventionellen Kandle sukzessive und fiihren zu einer Leistungsminderung auf lediglich 60%.

1 Einleitung Problem des Wasseraustrags in Kathodenkanalen auf
rein passive Weise allein durch Kapillarkréfte. Die
Ein ausgeglichener Wasserhaushalt ist entscheidend  Gasverteilerstrukturen auf der Kathode bestehen aus
fiir den Betrieb von Polymerelektrolytmembranbrenn-  parallelen Mikrokanélen mit konischem Profil wie in
stoffzellen (PEMFC). Wasser ermdglicht zwar  Bild 1 dargestellt. Das Profil bewegt Wassertropfen
einerseits den Protonentransport durch die protonen-  von der hydrophoben MEA in das zulaufende Ende
leitende Membran (PEM) [2], andererseits fiihrt fliis-  des hydrophilen Profils. Dort befindet sich ein sekun-
siges Wasser in den Kathodenkanalen zu einer Unter-  dérer Kanal (Bild 1, C) welcher das Wasser aufnimmt.
brechung der Luftversorgung der Membran Elektro-  Das Wasser wird Kapillar senkrecht zur FlieRrichtung
den Einheit (MEA) und somit zu einer Storung des  der Luft bewegt, weshalb kein hoher Druckgradient
Betriebs. In konventionellen Systemen wird das Was-  erforderlich ist um es auszutragen. Im sekundéren
ser mittels hoher GasfluRraten aus den kathodenseiti- ~ Kanal kann sich das Wasser sogar entgegen der Gas-
gen Kanalen gespllt. Dazu ist ein hoher Druckgra-  fluRrichtung Gber die Zelle verteilen was die homoge-
dient notig. Das schrankt die Freiheit in der Konstruk- ~ ne Befeuchtung unterstitzt.
tion von Gasverteilerstrukturen stark ein. In allen

Kanélen muB ein Druckgradient aufgepragt werden =W

konnen. Parallele Kanéle an einer Druckquelle fiihren PEMFC Aufbau

dabei dazu, daB Wasser einzelne Kandle blockiert und |

der Luftstrom diese Kanale umgeht [3]. Deshalb wer- @ | Kathode

den meist méandrierende Kanalsysteme eingesetzt. | d

Diese haben den Nachteil, daB sich die fluidischen :

Eigenschaften vom Einlal3 bis zum Auslass aufgrund | H,0
der Kanalldnge stark andern. Wéhrend der Sauer- . DGDL\ 0, V|
stoffanteil zum Kanalende hin stark abnimmt, nimmt 2 MEA ->_JT
die Luftfeuchtigkeit stark zu [4]. Dies fiihrt zusatzlich -7 .
zur Notwendigkeit einer hoheren FluBrate um die | GDL H, H
ganze Zelle ausreichend mit Sauerstoff zu versorgen. AYg |02

AuBerdem mul} die Luft oft vorbefeuchtet werden 1 /-/7’

damit die Membran am Zellanfang nicht austrocknet. I Y Anode
3;?ee_rh0ht die Komplexitat und das Gewicht der Sy- Bild 1: Schema des neuen Kanalprofils (links) und

Das hier vorgestellte Kanalprofil Iost das prinzipieller Brennstoffzellenaufbau (rechts).
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2 Funktionsprinzip
2.1  Tropfenbewegung

Die entwickelte Gasverteilerstruktur besteht aus paral-
lelen konischen Kandlen mit Profilen wie in Bild 1.
Das Ergebnis einer numerischen Strémungssimulation
zur Visualisierung der Tropfenbewegung im Kanal ist
in Bild 2 dargestellt. Die Bilder zeigen Moment-
aufnahmen des Mikrokanals im Querschnitt zu ver-
schiedenen Zeitpunkten: Zum mit a) gekennzeichne-
ten Zeitpunkt bildet sich durch Kondensation ein
Tropfen am Kanalboden.

Bei niedrigen Temperaturen kénnen Tropfen an ver-
schiedenen Kanalpositionen anwachsen. Allerdings
wird ein Tropfen in jedem Fall irgendwann eine der
Kanalwande berihren ((b) in Bild 2). Da die Kanal-
wande im vorgeschlagenen Design benetzend sind,
wird ein Tropfen durch Kapillarkrdfte an die Wand
gezogen. Der Tropfen wdchst weiter ((c) in Bild 2),
durch Kondensation oder durch das Verschmelzen
mit benachbarten Tropfen.

Sobald der Tropfen groB genug ist um auch die gege-
niberliegende Wand zu beriihren, wird er von dieser
ebenfalls angezogen (Bild 2 (d)). Zu diesem Zeit-
punkte hat der Tropfen die maximale Grof3e erreicht,

0 o )
| o] a 3 9
a) b) c) d) e) |

Bild 2: Mechanismus des Tropfenaustrags im konischen
Kanal: (a) Ein Tropfen wéchst; (b) der Tropfen bewegt
sich auf die benetzende Wand zu; (c) der Tropfen wéchst
weiter; (d) der Tropfen trifft auf die zweite Kanalwand;
(e) der Tropfen wird in das diinne Kanalende gezogen;
(f) kurzzeitig ist der ganze Kanalquerschnitt gefillt; (g)
der Kanal wird wieder gedffnet; (h) der Tropfen hat die
untere Flache nahezu verlassen, ein zweiter Tropfen
wachst an; (i) wenn die Wasserproduktion stoppt bleibt
die Flissigkeit nur im oberen Kanalteil. (Simulationspa-
rameter: 6,=70°, 6=105°, W=1100um, D=3000um,
w=150um, 2a=15°)
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welche er in solch einem Kanal erreichen kann. Diese
TropfengrofRe wird im folgenden als kritische Trop-
fengroRe bezeichnet. Je groRer die kritische Tropfen-
groRe, desto geringer ist die Wasseraustragsrate.

Nun wird der Tropfen in Richtung der engsten Stelle
des konischen Profils bewegt (Bild 2 (¢)). Fir eine
kurze Zeit (ungefahr 30 Millisekunden im betrachte-
ten Fall) ist der ganze Kanalquerschnitt blockiert. Die
Bewegung des Tropfens in Richtung des engen Ka-
nalabschnitts fiihrt zum Entfernen des Wassers vom
Kanalboden (Bild 2 (g)). Da sich die aktive Flache
(MEA/GDL) an dieser Stelle befindet wird diese frei-
gelegt, und die Luftzufuhr ist gewahrleistet.

In der gezeigten Simulation wurde eine konstante
Wasserentstehungsrate von 26 pl s angenommen,
welche der entstehenden Wassermenge bei einer
Stromdichte von j =800 mA/cm? Uber den ganzen
Kanal von 20 mm Lénge und 1,1 mm Breite ent-
spricht. Trotz der konstanten FluRrate stellt sich eine
periodische Tropfenbewegung ein. Ein Tropfen wird
in den sekundéren Kanal bewegt wahrend ein zweiter
Tropfen bereits wieder anwéchst (Bild 2 h).

2.2 \oraussetzungen

Ob sich ein Tropfen im sekundaren Kanal ausbreitet
oder nur an Ort und Stelle akkumuliert bis der Kanal
vollstandig verstopft wird, hangt von den Kontakt-
winkeln und dem Offnungswinkel 2o ab. Fiir Menis-
ken in Ecken wurde in [5] gezeigt, dal sich diese ge-
nau dann entlang der Ecke ausbreiten, wenn fur den
halben Offnungswinkel o, und den Kontaktwinkel &,
die sogenannte Concus-Finn Bedingung gilt:

O +a<% Q)
Fir halbe Offnungswinkel bis zu 30°, wie sie in die-
ser Arbeit benutzt werden bedeutet das, dass ein Kon-
taktwinkel kleiner 75° erforderlich ist, damit sich die
Flussigkeit an der engen Seite des konischen Profils
ausbreitet und damit vollstandig in den sekundéren
Kanal bergeht. Dadurch kommt der beschriebene
Mechanismus des Wasseraustrags zur Geltung.

2.3 Tropfenformen

Ohne Beschrankung der Allgemeinheit kann ange-
nommen werden, daB sich die entstehenden Wasser-
tropfen zu irgendeinem Zeitpunkt an der Kante zwi-
schen hydrophober MEA und hydrophiler Kanalwand
befinden. Um einen sicheren Tropfenaustrag zu ge-
wabhrleisten ist es notig die Formation der Tropfen an
diesen Kanten zu berticksichtigen. Nach der Theorie
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der Canthotaxis [6], welche das Verhalten von Menis-
ken an Kanten betrachtet ergeben sich drei mogliche
Tropfenformen. Diese sind in Bild 3 a) — c) abgebildet
und werden hier als a) Kantenmodus, b) Wandmodus
und ¢) Tropfenmodus bezeichnet.
Die Abhéngigkeit der sich einstellenden Tropfenfor-
men von den Kontaktwinkeln und dem Offnungswin-
kel des Profils ist in Bild 4 wiedergegeben. Fur

0 <a+5-0, 2
verteilt sich das Wasser entlang der Kante Uber die
ganze Kanalldnge (Kantenmodus). Der Kanal fillt
sich nur sehr allmahlich aber (berall gleichermal3en.
Wenn er vollauft ist der sekunddre Kanal uberlastet,
und die gesamte MEA von der Luftversorgung abge-
schnitten.
Fur sehr hydrophile Kanalwénde und eine sehr hydro-
phobe MEA/GDL erhalt man den Wand-Modus fir:

6,<0,-a-% (3)
In diesem Zustand ist kein Wasser mehr auf der
MEA/GDL und somit die aktive Flache komplett was-
serfrei. Die Tropfen wachsen nur sehr gering an bis
sie die gegeniiberliegende Wand beriihren und ent-
fernt werden. Allerdings erfordert dieser Modus eine
sehr gute Benetzbarkeit der Kanalwand welche in der
Praxis nur schwer zu realisieren ist.
Dagegen erfordert der Tropfenmodus mit

b,—a+5>6>a+5-0, 4

nur moderate Kontaktwinkel und wird fir die meisten
Materialkombinationen in Brennstoffzellen erreicht
(markierter Bereich in Bild 3). Die Tropfen wachsen
dabei ortlich begrenzt und verlassen den aktiven Be-
reich als begrenzte Einheiten welche die Kapazitét des
sekunddren Kanals nicht iberschreiten.

3 Herstellung und Experiment

Neben Vorversuchen in gefrasten Mikrokandlen aus
PMMA wie in Bild 5 dargestellt und numerischen
Strémungssimulationen (Bild 2) wurde das neue Ka-
nalprinzip in einer Brennstoffzelle im Betrieb getestet.
Die Gasverteilerstrukturen die zugleich als Elektroden
dienen wurden in Graphit gefrést und mittels Polycar-
bonatplatten gegeneinander verpresst. Ein Fenster er-
moglichte die Beobachtung der Wasserformation ent-
lang der Kanalachse (Bild 6).

Als protonenleitfahige Membran wurde Naphi-
on® N112, beladen mit einer katalytischen Schicht
von 0.3mg Platin (Pt) auf der Anodenseite und
0.6 mg Pt auf der Kathodenseite eingesetzt. Diese
wurde von zwei teflongetrankten Karbonpapieren
(6,~105°) eingeschlossen welche als Gasdiffusions-
medien (GDL) dienen. Eine Kathodengasverteiler-
struktur mit vier Kanélen mit konischem Profil wurde
angefertigt mit Offnungswinkeln von 20=15° (zwei
Kandle), 20=20° und 20=30 °. Die Gesamttiefe der

180 — Wandmodus
’ i ]
150 - .
/ Tropfenmodus
120 =

<+ _~FBrennstofizel- +n -

lenmaterialien

Kantenmodus
T 1 ; 1
30 611 60 90

Bild 4: Abhingigkeit der Tropfenformen fiir halbe Off-
nungswinkel a=0°, 15°, 30°. Der Bereich typischer
Kontaktwinkel fir Brennstoffzellen ist durch ein Recht-
eck markiert. Die Parameter von Simulationen und
Experimenten in dieser Arbeit sind durch ein Kreuz ge-
kennzeichnet (o« = 15° and a =7.5°). Die gestrichelte
Linien markieren die Concus-Finn Bedingung.
Kanadle betrégt D = 4000 pm. Der sekundére Kanal ist
w = 300 pum breit und d = 1000 pum tief.
Die Brennstoffzelle wurde mit Wasserstoff an der An-
ode (50mbar) und Umgebungsluft (10 mbar) an der
Kathode bei Raumtemperatur (22° C) betrieben. Da-
bei wurde der Strom bei 900 mA cm? mittels eines
Labornetzteiles (PL330P von tti) konstant gehalten.
Es wurden Experimente sowohl mit den unbehandel-
ten Graphitteilen (6, ~ 60°) als auch nach Behandlung
der Oberfliche mit PEG (Polyethylenglykol)
(6, ~ 15°) zur Hydrophilisierung durchgefiihrt.

[T if el

Bild 5: Ein einzelner Tropfen wird mit
einer externen Leitung erzeugt und durch
Wasser yapillare Krafte entfernt (W=1400um,
EinlaB  n—3333um, w=150um, a=15°, =20,
&=105°, Bo=0,08).

4 Ergebnisse und Diskussion

In den hydrophil beschichteten Kanadlen wurde der
Wiassertransport fiir alle Offnungswinkel beobachtet
(Bild 6 a-c). Im Gegensatz zu den Vorstudien und Si-
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Bild 6: Bilder des Wasseraustrags in der Brennstoff-
zelle. Zwei Tropfen wachsen an den Wanden(a), ver-
einigen sich (b) und werden entfernt (c). Nach ca.
15 Sekunden ist der Kanal geleert (d). (D = 4000um;
W =2032um; w=300um; 2a=30° 6,~15°%
6, = 105°; j = 900 mA cm?; Bo=0,14)

mulationen wurden in der Brennstoffzelle oft Paare
von Tropfen beobachtet welche sehr symmetrisch an
gegeniberliegenden Wénden wuchsen und in den se-
kundéren Kanal gehoben wurden sobald Sie einander
berlhrten.

Die Gaskanédle aus unbehandeltem Graphit mit klei-
nen Offnungswinkeln zeigten nur eine geringe Ten-
denz die Tropfen von der aktiven Flache zu heben.
Das Wasser blieb oft am Eingang zum sekundaren
Kanal héngen. Dies ist sehr wahrscheinlich auf den
Effekt der Kontaktwinkelhysterese [7] zurlickzufiih-
ren.

Die Leistung wéhrend des Starts der Zelle bei Raum-
temperatur im Vergleich zu der Verteilerstruktur mit
Referenzkanélen (rechteckig, 1000pum x 2320 pum) ist
in Bild 7 dargestellt. Wéhrend die konischen Kanéle
das Leistungsniveau im Bereich des Startniveaus hal-
ten, flihrt das Verstopfen von einzelnen Kanélen bei
den Referenzkandlen zu einem stufenweisen Lei-
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Bild 7: Vergleich der relativen Leistung wahrend des
Kaltstarts der Brennstoffzelle bei Verwendung unter-
schiedlicher Verteilerstrukturen. (j = 900 mA cm).
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stungsabfall. Das Blockieren einzelner Kanéle korre-
liert dabei zeitlich exakt mit den stufenférmigen Lei-
stungseinbriichen in Bild 7.

5 Zusammenfassung

Ein neues mikrostrukturiertes Kanalprofil fir Brenn-
stoffzellen wurde entwickelt und erfolgreich in situ
getestet. Die Gasverteilerstruktur ermdglicht den pas-
siven Wasseraustrag von der aktiven Flache einer
PEM Brennstoffzelle. Theoretische und experimentel-
le Untersuchungen haben ergeben daR moderate Off-
nungswinkel von 20 > 20° und kleine Kontaktwinkel
sowie eine geringe Kontaktwinkelhysterese am besten
fir den realistischen Einsatz an der Kathode geeignet
sind.

Das neue Design macht externe Pumpen fiir den Luft-
austausch und vor allem das Freispilen der Luftkana-
le von Wasser Uberfliissig und ermdglicht damit prin-
zipiell sowohl einen hoheren Wirkungsgrad als auch
einen einfacheren Aufbau von Brennstoffzellen
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