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Kurzfassung

Wir prasentieren eine neue Mikropumpe flr Flussigkeiten, die durch Kapillarkréfte angetrieben wird. Als Ener-
giequelle dient die Oberflachenenergie deformierter Gasblasen, die durch chemischen Umsatz in einer Mikro-
Direkt-Methanol Brennstoffzelle (Mikro-DMFC) erzeugt werden. Ein konisch ausgefuhrter Mikrokanal verformt
Gasblasen derart, dass sich unterschiedliche Krimmungsradien der Phasengrenzflache an den Blasenenden erge-
ben. Die Oberflachenspannung fiihrt dadurch zu einem Druckgradienten entlang der Blase. Dieser induziert
schliellich einen konvektiven Fluss, der die Blase zu einem Auslass beftrdert und dabei die Flssigkeit pumpt.
Ein besonderes Merkmal der prasentierten Struktur ist, dass die Pumprate nicht nur durch die Gasflussrate, son-
dern auch durch Veranderung der geometrischen Parameter eingestellt werden kann. Dies ist insbesondere dann
wichtig, wenn die Gasflussrate z.B. aufgrund einer vorgegebenen Reaktionskinetik festliegt, die Pumprate aber
frei wahlbar sein soll. In Experimenten wurden Pumpraten von bis zu 13% des eingeleiteten Gasvolumenstroms
gemessen. Damit eignet sich das Pumpprinzip zur vollstandig autonomen Versorgung von Mikro-DMFCs.

1 Einleitung 1.1  Funktionsprinzip

In Mikroreaktoren mit mehrphasigen Pro— oder Eduk-  Bild 1 zeigt eine schematische Darstellung einer an-
ten stellt die Oberflachenspannung zwischen den Pha- ~ wachsenden Gasblase in einem konischen Mikrokanal
sen eine entscheiden EinflussgroBe fur die Ver- und ~ mit benetzenden Oberflachen (Kontaktwinkel 6 <
Entsorgung des Systems dar. Aufgrund von Oberfld-  10°). Sobald die anwachsende Gasblase die obere Ka-
cheneffekten kénnen Gasblasen Zu- und Ableitungen  nalwand erreicht, wird sie durch die obere und untere
blockieren [1], Transportvorgénge zu reaktiven FI&-  Kanalwand deformiert (Bild 1, t=t,).

chen wie z. B. Katalysatorschichten behindern [2;3]
und zu hohen Druckverlusten in den Kanalsystemen
fihren [3]. In entsprechend ausgelegten Systemen
hingegen, kann die Oberflachenenergie deformierter
Gasblasen genutzt werden, um Transportvorgange im v
Reaktor zu beschleunigen und eine Selbstversorgung \_
des Reaktors mit Reaktanden zu realisieren [4;5]. Die
Komplexitat des Systems wird damit drastisch redu- / / 4
ziert, da keine externen Pumpen bendtigt werden.

Blasenbewegung
setzt ein

Gaseinlass

In der vorliegenden Arbeit wird die Nutzbarmachung  Bild 1 Schematische Darstellung einer anwachsen-
von Oberflacheneffekten in Mikroreaktoren exempla-  den Gasblase in einem konischen Mikrokanal.

risch an einer vollstandig passiven Direkt Methanol
Brennstoffzelle (DMFC) untersucht und diskutiert.
Diese DMFC kommt ohne externe Pumpen aus. Die
Brennstoffzufuhr wird alleine durch deformierte CO,
Blasen aufrechterhalten, die beim Betrieb der Zelle an
der Anode als Nebenprodukt anfallen:

Unterschiedliche Kriimmungsradien der Phasengrenz-
flache an den Vorder- und Rickseiten der Gasblase
induzieren eine Druckdifferenz, die die Blase in Rich-
tung des sich aufweitenden Kanals transportiert. Be-
vor sich die Blase vom Einlass abldst wirkt das soge-
nannte Pinning, eine Haltekraft, die der Blasenbewe-
+ - gung entgegen wirkt [6] (Bild 1, t=t3). Ab einer

CH,OH +H,0 — CO, +6H" +6e (1) kritischen Druckdifferenz kann die Pinning-Kraft G-
Aufbauend auf unserer vorausgegangenen Arbeit, die  berwunden werden, und die Blase setzt sich in Rich-
ein passives Entgasungssystem fiir eine Mikro-DMFC  tung des sich aufweitenden Kanals in Bewegung. In
vorstellte [5], liegt der Fokus in der vorliegenden Ar-  Abhingigkeit der GréRe der Gasblase zum Zeitpunkt
beit auf der Untersuchung der Flussrate der fliissigen  des Loslaufens (Bild 1, t=t;), konnen verschiedene
Methanollésung, die durch die Bewegung der Gasbla- ~ Pumpmoden realisiert werden: (i) blockierender Mo-
sen induziert wird. dus und (ii) nicht blockierender Modus. Im blockie-
renden Modus (Bild 2a) flllt die wandernde Gasblase
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den gesamten Kanal aus. Die die durch die Blase ver-
drangte Flissigkeit wird vor der Blase hergeschoben
und aus der Reaktionskammer heraustransportiert, auf
der Rickseite lauft Flussigkeit nach. Dadurch wird
die gewiinschte Pumpwirkung erzeugt. Im nicht blo-
ckierenden Modus (Bild 2b) fillt die Gasblase nur
einen Teil des Kanals aus. Ein Grofteil der verdréng-
ten Flussigkeit zirkuliert direkt um die Blase herum.
In Abhéngigkeit der GréRe des um die Blase frei blei-
benden Querschnitts stellt sich ein geringerer bis ver-
schwindender Pumpeffekt ein.

a < - — b 4—4\

Bild 2 Schematische Darstellung von wandernden
Gasblasen in konischen Mikrokandlen. a) Blockieren-
der Pumpmodus, b) Nicht blockierender Pumpmodus.

Im Folgenden wird das Verhéltnis des durch die Bla-
sen induzierten flissigen Volumenstroms zur Gas-
flussrate als Pumpeffizienz pes bezeichnet. Betrachtet
man den Spezialfall einer DMFC, so ist der Molen-
strom des umgesetzten Methanols gleich dem Molen-
strom des erzeugten Kohlendioxids (vgl. Gleichung
(1)). In diesem Fall ergibt sich die fir die kontinuier-
liche Versorgung der Brennstoffzelle minimal erfor-
derliche Pumpeffizienz zu:

_ MCOZCB

Pco,

Hierbei stellt Mco, das Molekulargewicht und pco, die
Dichte von Kohlendioxid dar. Im Experiment wird
Methanol in Form einer wassrigen Ldsung mit der
Konzentration Cg zugefiihrt. Sie liegt bei der DMFC
iiblicherweise zwischen Cg = 1-4 mol I"* [7]. Im Rah-
men dieser Studie wurde mit einer Konzentration von
Cg = 4 mol I'* gearbeitet. Bei Standardbedingungen
ergibt sich demnach eine minimale erforderliche
Pumpeffizienz von pesr = 1%, um eine DMFC konti-
nuierlich mit Brennstoff zu versorgen. Im Folgenden
wird gezeigt, dass diese Pumpeffizienz von dem hier
vorgeschlagenen Pumpmechanismus mit ausreichen-
der Sicherheit bereitgestellt werden kann.

peff (3)

2
2.1

Experimenteller Aufbau
Transparenter Mikrokanal

Das Pumpverhalten der mit Gasblasen angetriebenen
Mikrokanadle wurde experimentell in einem transpa-
renten fluidischen Muster untersucht. Der Gasfluss
(Luft) wurde mit Hilfe einer Spritzenpumpe Uber drei
gleichmapig verteilte Gaseinlédsse am Boden des koni-
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schen Mikrokanals erzeugt. Dadurch konnten die
Randbedingungen (Gasvolumenstrom und Oberfla-
cheneigenschaften der Kanalwénde) gut kontrolliert
und variiert werden. Bild 3 zeigt eine schematische
Darstellung des Versuchsaufbaus. Die verwendeten
Muster wurden in PMMA heil3geprégt. Untersucht
wurden Kanale mit einem Offnungswinkel von 1.5°
und 3°, einer Breite von 3 mm und einer L&nge von
20mm. Die Kanalhthe auf der schmalen Einlassseite
betrug 0,8 mm. Zur optischen Messung diente eine
Webcam (Phillips SPC 900). Die Flussraten der Flus-
sigkeit wurden mit einem Strémungssensor (Sensirion
Typ ASL1430-16) bestimmt. Um eine nahezu voll-
stdndige Benetzung (6 = 0°) zu erreichen, wurden die
Kanalwénde mit einer Siliziumoxidschicht beschich-
tet.
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Bild 3  Experimenteller Aufbau zur Untersuchung
der transparenten Mikrokanéle. 1 Konischer Kanal; 2
Gaseinlasse @ = 0,6 mm; 3 Spritzenpumpe Braun
Melsung; 4  Reservoir; 5  Silikonschlauch
@imen=1mm; 6 Strdmungssensor; 7 Kamera.

2.2 DMFC

Um die Anwendbarkeit der vorgestellten Struktur im
Brennstoffzellenbetrieb zu demonstrieren, wurde eine
Testzelle angefertigt. In Bild 3 ist eine Explosionsan-
sicht des Brennstoffzellenaufbaus dargestellt. Drei
Zellen mit jeweils drei parallelen Kanélen sind neben-
einander angeordnet. Bild 4 zeigt ein Photo der zu-
sammengebauten Zelle. Fiir die Untersuchungen wur-
den die Reservoire der einzelnen Zellen (Bild 4, (1))
mit einer vier Molaren wéssrigen Methanolldsung be-
fullt. Die Kathodenseite der Zelle ist zur Umgebung
hin offen und ,atmet Luft* [7]. Die Zelle arbeitet
demnach vollstandig passiv.

3
3.1

Ergebnisse und Diskussion
Pumpraten im Mikroanal

Zunéchst wurden die Mikrokanéle in den transparen-
ten Mustern im Hinblick auf die beiden Pumpmoden
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Bild4 a) Explosionsansicht des Brennstoffzellen-
aufbaus mit passiver Methanolversorgung. b) Photo
der zusammengebauten Zelle. 1 Reservoir; 2 Ano-
denflowfield; 3 Elektrische Kontaktierung; 4 PDMS
Dichtung; 5 Gasdiffusionsschicht; 6 Membran Elekt-
roden Einheit; 7 Kathodenflowfield; 8 Untere Halte-
rung.

(blockierend bzw. nicht blockierend) hin untersucht.
Dafiir wurde die Blasenldnge zum Zeitpunkt des Ab-
risses Uber den drei Gaseinlassen mit Hilfe von Bild-
aufzeichnungen bestimmt und in Bild 5 aufgetragen.
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Bild 5 Blasenlange zum Abrisszeitpunkt von den
Gaseinldssen.

Im Kanal mit einem Offnungswinkel von 3° reifen
die Blasen von den vorderen beiden Einlassen ab, oh-
ne dabei den Kanal vollstandig zu blockieren. Ledig-
lich bei dem dritten Einlass ist die Blasenldange beim
Abriss mit knapp 5 mm groRRer als die Kanalbreite und
blockiert somit den Kanal vollstandig.

483

VDE VERLAG GMBH - Berlin-Offenbach

In Bild 6 (oben) sind die durch wandernde Gasblasen
induzierten Volumenstrome der fliissigen Phase (ber
dem durch die drei Einlasse eingeleiteten Gasfluss
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass der Volumen-
strom fur beide Kanéle mit zunehmender Gasflussrate
nahezu proportional ansteigt. Aufgrund des dominie-
renden blockierenden Pumpmodus im 1,5° Kanal ist
der Volumenstrom dort nahezu doppelt so hoch wie
im 3° Kanal.

36

‘T'_' 3z O— alpha=1.5° )
= 28 —®- alpha=3° . —=
E u "
= 20 o4
e - L
o 16 s o
g 12 q/ o —u- 87"
= 8 - _ - -
e, o
-
0 1 + R + . + 4
0,184 DMFC Betriebsbereich
0.141 é —O—alpha=1.5°
—, 0.12] \ — W alpha=3° 1
o 0,104 I - min. P_ fir DMFC -
= 0,08 1 ““““-:H‘m Betrieb ]
O 0,06/ e
0,04 - 1
S e
oo F - - -~ - -~ -~--~--~-~~--~ -~ -~ "~ -"°--
0 100 200 300 400 500 600 700
dagas [MI min]
Bild 6 Pumpraten ®ssig und Pumpeffizienz Peg

der durch Gasblasen angetriebenen Mikropumpe bei
unterschiedlichen Gasflussraten @gs,.

Die maximale Pumpeffizienz (Bild 4 unten) tritt im
1.5° Kanal bei der kleinsten untersuchten Gasflussrate
auf und liegt bei pes = 13%. Bei ansteigenden Gas-
flussraten sinkt die Pumpeffizienz im 1,5° Kanal bis
auf perr = 5% bei maximalem Gasfluss, wéhrend sie
im 3° Kanal nahezu konstant bei pess = 3% liegt. Ers-
teres ist darauf zuriickzufuhren, dass im blockieren-
den Modus der mittlere Volumenanteil der fliissigen
Phase im Kanal mit steigendem Gasfluss abnimmt.
Damit werden die von den einzelnen Gasblasen trans-
portierten Flissigkeitslinsen kleiner und die Pumpef-
fizienz sinkt. Im nicht blockierenden Modus steigt bei
zunehmender Gasflussrate lediglich die Frequenz mit
der die Blasen ausgetragen werden. Der Volumenan-
teil der flussigen Phase und damit auch die Pumpeffi-
zienz bleiben nahezu konstant.

In beiden Kanélen liegt die Pumpeffizienz fir alle
Gasflussraten, die beim typischen Betrieb von
DMFCs auftreten, Uber dem fiir den Betrieb minimal
erforderlichen Wert von pegs = 1%. Somit ist der
Pumpmechanismus zur rein passiven Versorgung von
DMFCs ohne externe Pumpsysteme geeignet.

3.2 Betrieb der passiven DMFC
In Bild 7 sind wahrend des Brennstoffzellenbetriebs

auf der Anodenseite auftretende Kohlendioxid Gas-
blasen abgebildet. Der Offnungswinkel der drei paral-
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lel angeordneten Versorgungskanéle betragt 3°. Die
Kanalunterseite wird nun durch die porése Gasdiffu-
sionsschicht der Zelle gebildet. Dadurch werden ,,pin-
ning* Effekte gegeniber glatten Kanalwénden ver-
stdrkt und es stellt sich der blockierende Modus
durchgéangig auch im 3° Kanal ein. Insbesondere im
unteren Kanal ist zu erkennen, dass der Meniskus der
Gasblase auf der Riickseite aufgrund des Kontakli-
nienpinnings abgeflacht ist, wahrend die Blasenvor-
derseite eine wesentlich stirkere Krimmung
zeigt.
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Bewegungsrichtung der Gasblasen

Bild 7 Kohlendioxidblasen im Anodenflowfield
wahrend des Brennstoffzellenbetriebs.

In Bild 8 ist die Leistung der DMFC fir zwei ver-
schiedene Betriebspunkte Uber die Zeit aufgetragen.
Bei dem einen Betriebspunkt (anféangliche Ausgangs-
leistung 3,6 mW cm) entstanden Blasen und durch
den beschriebenen Pumpeffekt wurde eine Methanol-
nachflihrung erreicht, die eine Betriebsdauer von 140
min ermdglichte, bis das im Reservoir bereitgestellte
Methanol vollstandig verbraucht war. Die Brennstoff-
zelle versorgte sich also aufgrund der kapillar getrie-
benen Blasenbewegung vollstandig passiv. Bei dem
anderen Betriebspunkt (anfangliche Ausgangsleistung
2,7 mW cm™) entstanden keine Gasblasen (graue Li-
nie), da die Loslichkeitsgrenze des CO, offensichtlich
nicht tberschritten war.

5 T T T T T T T

passive Methanolnachfiihrung
4 ohne Methanalnachfihrung

P [mW/cm?]

100 120 140 160 180

0 Zb 4b Bb Bb
t [min]

Bild 8 Leistungskennlinie der DMFC von zwei ver-
schiedenen Betriebspunkten mit und ohne Blasenbil-
dung.
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Da ohne Blasenbewegung auch kein Brennstoff nach-
gefuihrt wurde, sank die Leistung innerhalb der ersten
65 Betriebsminuten kontinuierlich bis zum Nullpunkt
ab.

4 Fazit

In der vorliegenden Studie konnte gezeigt werden,
dass die Gasblasenbewegung in der vorgestellten ko-
nischen Kanalstruktur eine ausreichende Flissig-
keitskonvektion induziert, um eine DMFC mit Brenn-
stoff zu versorgen. Die experimentell bestimmten
Pumpraten steigen annahernd proportional mit dem
Gasfluss. Durch eine Verkleinerung des Offnungs-
winkels konnte der Pumpmodus veréndert und damit
der Volumenstrom der Flussigkeit bei gleich bleiben-
dem Gasfluss verdoppelt werden. Angewendet auf
eine DMFC, konnte ein vollstandig passiver Betrieb
realisiert werden, in dem sich jeder einzelne Kanal
selbsttatig mit Brennstoff versorgt. Damit wurde ein
kompaktes ohne externe Pumpen auskommendes
Brennstoffzellensystem demonstriert.
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