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Niedertemperatur-Brennstoffzellen —
Stand und Perspektiven der DMFC

Einleitung

Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC)
wandeln den fliissigen Brennstoff Methanol
direkt in elektrischen Strom um. Im Vergleich zu
Brennstoffzellensystemen, die mit gasférmigen
Brennstoffen wie reinem Wasserstoff oder was-
serstoffreichen Gasen aus Reforming-Prozessen
betrieben werden, erfolgt die Brennstoffzufuhr
direkt tber flissiges Methanol. Flissige Brenn-
stoffe haben gegentiber gasférmigen den Vor-
teil der hoheren Speicherdichte. Dies wirkt sich
im System besonders dann aus, wenn lange
Betriebszeiten mit einer Tankfillung erreicht
werden sollen. Bei den meisten Brennstoffen
auBer Wasserstoff ist ein chemischer Zwischen-
schritt erforderlich um den Brennstoff fir die
Brennstoffzelle brauchbar zu machen: er wird
in Wasserstoff umgewandelt, also reformiert
und gereinigt.

Hingegen wird eine Brennstoffzelle wesentlich
einfacher, wenn Wasserstoff direkt umgesetzt,
also ein Reformierungsschritt umgangen wer-
den kann. Dies gilt fir Niedertemperaturbrenn-
stoffzellen, wie zum Beispiel die Direktbrenn-
stoffzellen, die in der Lage sind, ein kohlen-

stoffhaltiges Molekiil direkt an der Elektrode
umzusetzen. Das der Reformierungsschritt dabei
umgangen wird, muss allerdings mit hoheren
Uberspannungen, elektrochemischen Verlusten,
an der Elektrode ausgeglichen werden.

Anode: CH30OH + H,0
Kathode: 1,50, + 6 H'+6 e > 3 H,0
Zelle: CH30H + 1,5 0, > CO,+2H,0

Ein oft zitierter Nachteil von Methanol ist die
Toxizitat. Was dabei aber vergessen wird ist,
dass Methanol wesentlich weniger giftig ist,
als der eingefiihrte Energietrager Benzin, der
dartiber hinaus durch seinen Benzolgehalt
auch krebserregend und fruchtschadigend ist.
Methanol hingegen ist zwar akut toxisch, aber
weder fruchtschadigend noch krebserregend
und auch wesentlich leichter biologisch ab-
baubar als Benzin oder Diesel. Bei der Hand-
habung von Methanol ist zu bedenken, dass
es durch seine Wasserloslichkeit tiber die Haut
in den Korper eindringen kann, was aber durch
SchutzmaBnahmen zu verhindern ist.
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Anode: CH;OH + H,0 -> CO, + 6H" + 6e”
Kathode: 1,50, + 6H+ + 6e -> 3H,0
Zelle: CH;0H + 1,50, -> CO, + 2H,0

Tbm FC = Direktmethanol-Brennstoffzelle
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Abbildung 1
Funktionsschema
einer DMFC
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Die Handhabung von Methanol ist daher im
professionellen Bereich, in dem das Personal
geschult und entsprechend vorsichtig ist, unkri-
tisch. Im Hobby- und Haushaltsbereich waren
entsprechende passive SicherheitsmalRnahmen,
wie hermetisch dichte Behaltnisse, die eine
sichere Handhabung zulassen, Voraussetzung
fur den Einsatz. In jedem Fall muR jedoch fest-
gestellt werden, dass Methanol deutlich unge-
fahrlicher ist als Benzin, mit dem wir heute
umzugehen gewohnt sind.

Grundlagen

Die Kernkomponente der DMFC ist die Mem-
bran-Elektroden-Einheit (MEA). Die Membran —
eine protonenleitende Kunststofffolie — trennt
ein Methanol-Wasser-Gemisch auf der Anoden-
seite der Brennstoffzelle von der Luft auf der
Kathodenseite. Im einzelnen laufen die in Abb. 1
gezeigten katalytisch aktivierten Teilreaktionen
ab. Innerhalb der Zelle liegt auf der Anoden-
seite das Methanol nicht in reiner Form vor,
sondern muss aus chemischen Griinden min-
destens in einem Verhaltnis 1:1 mit Wasser
vorliegen. Im realen Betrieb ist eine hohere Ver-
diinnung des Methanols erforderlich, da die
Membran methanoldurchlassig ist. Um die
Verluste durch den Methanoldurchtritt gering
zu halten, muss daher eine moglichst geringe
Methanolkonzentration auf der Anodenseite
angestrebt werden. Ublicherweise wird die Ano-
denseite in einem Kreislauf gefahren, bei dem
das Methanol-Wasser-Gemisch kontinuierlich
umgewalzt wird. Das bei der Anodenreaktion
entstehende gasformige Kohlendioxid wird da-
bei mit herausgetragen. Gleichzeitig kann die
Kreislauffihrung dazu dienen, die Verlustwarme
aus dem Brennstoffzellenstapel zu transportie-
ren und Uber einen Warmeaustauscher der
Umgebung zuzufiihren. In den Kreislauf wird
Methanol kontinuierlich zum Ausgleich des
Methanolverbrauchs eingespeist.

Die chemischen Reaktionen (Abb. 1) in einer
DMEFC laufen wesentlich langsamer ab als in
einer Wasserstoff-Luft-Brennstoffzelle. Beeinfluss-
bar ist die Reaktionsgeschwindigkeit vor allem
durch den Aufbau und die Struktur der Mem-
bran-Elektroden-Einheit. Zur Realisierung eines
DMEFC-Systems sind daher leistungsfahige
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Elektroden erforderlich, die die Reaktionen
schnell ablaufen lassen [1]. Die Elektroden be-
stehen im Wesentlichen aus einem leitfahigen
Grafitgewebe, das mit der Katalysatorschicht
elektronisch kontaktiert ist. Auf der Anode
kommen Ublicherweise bindre Platin-Ruthenium-
Katalysatoren zum Einsatz, wahrend auf der
Kathode reines Platin verwendet wird. Zusatz-
lich sind den Katalysatorschichten ionisch leit-
fahige Anteile zugesetzt.

Das derzeit gebrauchlichste Membranmaterial
ist ein Sulfonsaurepolymer ,Nafion” von der
Firma DuPont. Es hat jedoch einige gravierende
Nachteile im DMFC-Betrieb, so dass intensiv
nach alternativen Materialien gesucht wird,

bei denen diese Nachteile nicht oder weniger
auftreten. So ist die Protonenleitfahigkeit

von Nafion nur gegeben, wenn die Membran
mit Wasser gesattigt ist. Im Methanolbetrieb
ist die Befeuchtung durch den flissigen, wassri-
gen Brennstoff zwar stets gegeben, da aber
Methanol und Wasser chemisch sehr ahnlich
sind, nimmt die Membran auch Methanol auf,
das dann durch die Membran zur Kathode
gelangt. Dies fiihrt neben einem Brennstoffver-
lust auch zu einer Leistungsminderung durch
Mischpotenzialbildung und Katalysatorvergif-
tung an der Kathode.

Beim praktischen Betrieb einer Direktmethanol-
Brennstoffzelle treten folgende Schwierig-
keiten auf:

Potenzialverluste an der Anode aufgrund
geringer Katalysatoraktivitat
WirkungsgradeinbulRen infolge von Metha-
noldurchtritt durch die Elektrolytmembran
Potenzialverluste an der Kathode aufgrund
der Mischpotenzialbildung

Entwicklungsfelder

Der Markteintritt fir DMFCs wird derzeit im Be-
reich der portablen Stromversorgung fiir Laptops,
Handys, Minicomputer (PDAs) und zur mobilen
Stromversorgung bis 1T kW gesehen. Um derar-
tige Systeme in den Markt einzuflihren, mussen
sie leicht und kompakt sein. Daher werden hohe
Leistungsdichten schon bei moderaten Tem-
peraturen zwischen 10 - 50°C benétigt.



Jirgen Mergel

Eine Grundvoraussetzung fuir den Markteintritt
ist aber, abgesehen von einigen Nischenanwen-
dungen, ein vergleichbares Kostenniveau zu
bestehenden Techniken. Tab. T zeigt einige
ZielgroRen fur unterschiedliche Leistungsklassen
und Anwendungsfelder von portablen Brenn-
stoffzellen-Systemen fiir einen moglichen
Markteintritt [2].

So sind heutige DMFC-Systeme mit etwa

140 Wh/kg noch doppelt bis dreimal so grof}
wie vergleichbare Lithiumbatterien. Die Brenn-
stoffzellenstacks bendtigen zusammen mit Pum-
pen, Liftern, Steuer- und Regelelektronik sowie
dem Brennstoff Methanol so viel Platz, dass an
einen Einschub beispielsweise fiir einen Laptop
noch nicht zu denken ist.

Im Bereich spezifischer elektrischer Leistung und
Leistungsdichte missen vor allem Membran-
Elektroden-Einheiten entwickelt werden, die
mit wesentlich héheren spezifischen Leistungs-
dichten als mit den heute iiblichen 50 mW/cm?
bei moderaten Temperaturen um 50°C arbei-
ten [3]. ZielgréRe sind hier etwa 100 mW/cm?,
um mit Lithium-Akkus zu konkurrieren. Diese
Leistungsdichten werden aber erst bei Tempera-
turen zwischen 70 und 80 °C von heutigen
Membran-Elektroden-Anordnungen (MEAs) mit
einer Katalysatorbelegung von 4 mg/cm?/Zelle
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erreicht (Abb.2). Die Abb. 2 zeigt auch, dass Abbildung 2

eine DMFC nicht unter 400 mV betrieben wer-
den sollte, um einen guten Wirkungsgrad zu
erreichen — hier mit einer Leistungsdichte von
ca. 80 mW/cm?. Weiterhin miissen die Kosten
durch Minimierung der Katalysatorbelegung
unter 2 mg/cm? gesenkt werden. Denn nur
Uber eine Steigerung der spezifischen Leistungs-
dichte bei gleichzeitiger Minimierung des Edel-
metallbedarfs kann ein vergleichbarer Preis zu
Akkus erzielt werden.

Kennlinie und
Leistungskurve einer
DMFC bei 80°C

Leistungsbereich Leistungsbereich Leistungsbereich
<20W 20-50wW 1-5kw
Betriebstemperatur 10-50°C Betriebstemperatur 10-50°C
Ziel 2010 Ziel 2007 Ziel 2007
Anwendung Handy, PDA Laptop Computer Notstromaggregate, kleine
mobile Anwendungen
Spez. Leistung 100 W/kg k.A. 200 W/kg
Leistungsbereich 100 W/I KA. 200 W/I
Spez. Leistung k.A. 600 Wh/kg k.A.
Energiedichte 1.000 Wh/I k.A. k.A.
. 25% kommerzielle Anwendung 30%
Wirk d k.A.
rkungsgra 50% militarische Anwendung
Kosten 3 $/W 400 $ fiir 20 W System 13/ ;N;‘\‘/:/ko,rlf"?‘?rz:'_'e cf”""f“"l‘ld”"g
1.000 § fiir 50 W System /W militarisch/industrielle
Anwendung
Lebensdauer 5.000 h 1.000 h 1.500 - 2000 h (kommerziell)
(1,5 h/t fir 2 Jahre) 5.000 h (militarisch/industriell)

k.A. = keine Angaben vorhanden

Tabelle 1
Zielgréfen fiir
portable Brennstoff-
zellen-Systeme
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Abbildung 3
Spezifische Methanol-
permeation und Kenn-
linien zweier Mem-
branmaterialien:
einer sulfonisierten
PEK-Membran

(bei 80 °C, Tm
MeOH, 3 bar) und
von Nafion 117
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Portable Brennstoffzellen haben aulRerdem
nur dann eine Chance, wenn die Fragen nach
Infrastruktur, Standards und Genehmigungen
der Transportbehorden geklart sind.

Aus den Anforderungen leitet sich der Forschungs-
und Entwicklungsbedarf fir die DMFC ab:

Optimierung der Elektrodenkatalysatoren
fur die Methanoloxidation

Verbesserung der Elektrodenstruktur
Entwicklung neuartiger Membranmaterialien
mit verringerter Methanolpermeation
Entwicklung von methanolunempfindlichen
Sauerstoffkatalysatoren zur Reduzierung der
Mischpotenzialbildung
Systemvereinfachung und Systemintegration

Verbesserung der Elektrodenstruktur

Die Mikrostruktur der Elektroden ist fiir deren
Leistungsfahigkeit und fiir die optimale Nut-
zung der Katalysatoren in der Brennstoffzelle
essenziell. Im Gegensatz zu den wasserstoff-
oder reformatversorgten Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen (PEMFC) wird die Anodenseite
mit methanolhaltiger Losung versorgt. Dies
erfordert grundsatzlich andere Strukturen der
Elektroden und in der Diffusionsschicht an der
Anode. Wahrend die PEMFC mit der Austrock-
nung der Membran und damit einer Erhéhung
der Widerstande Probleme hat, ist in der DMFC
meist ein zu hoher Anteil von Wasser auf der
Kathodenseite festzustellen. Forschungs- und
Entwicklungsziel sind daher angepasste Struktu-
ren fir diese veranderten Anforderungen und
ein optimiertes Wassermanagement.
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Bei der DMFC sind die Unterschiede im Was-
sergehalt Uber den Querschnitt einer Zelle star-
ker inhomogen als bei der PEMFC. Dies erfordert
besser angepasste oder speziell entworfene
Diffusionsschichten.

Durch die Reaktionen und die damit verbunde-
ne mogliche Degradierung des Katalysators ist
die aktive Schicht der Membran-Elektroden-
Anordnung (MEA) zu optimieren. Das DLR hat
segmentierte Zellen entwickelt, mit denen die
Stromdichteverteilung lokal aufgel6st in Einzel-
zellen und in Brennstoffzellenstapeln bestimmt,
sowie lokale elektrochemische Impedanzen
gemessen werden kdnnen. Damit ist es moglich,
wahrend des Betriebs die Einfliisse verschiede-
ner Betriebsparameter auf die Leistungsfahigkeit
der MEA zu messen. Dadurch kénnen, ange-
passte Elektroden mit inhomogenen Katalysa-
torverteilungen entwickelt werden.

Neue Membranmaterialien

Eine Reihe von Membranen befindet sich zur
Zeit in der Entwicklung. Membranen auf der
Basis von sulfonierten Polymeren werden der-
zeit in mehreren Firmen und Forschungsgrup-
pen entwickelt. Sie werden als fluorfreie Alter-
nativen zu Nafion angesehen und man erwartet,
dass die Herstellung bei Massenproduktion billi-
ger ist als bei Nafion. Die Polymere werden
meist in Losung sulfoniert, wobei die Membra-
nen in einem GieRprozess hergestellt werden.
Die Grundpolymere fiir diese Art von Membra-
nen sind sehr stabile Hochleistungswerkstoffe.
Viele Arbeiten gehen von so genannten Poly-
etherketonen (PEK) aus. Die Eigenschaften

der Membranen hangen von der Qualitat der
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Grundpolymere, von der Selektivitat der Sulfo-
nierungsreaktion und von der Membranher-
stellung ab (Abb. 3). Im Vergleich zu Nafion
nehmen die sulfonierten Polymere etwas weni-
ger Wasser auf. Wahrend Nafion wenige breite
Leitfahigkeitskandle hat, in denen die Sulfonsau-
regruppen mit Wasser in Kontakt stehen, sind
diese Kanale bei sulfonierten PEK enger und
starker verzweigt. Daher wird ein kleinerer
Wassermitfiihrungskoeffizient und somit eine
geringere Methanolpermeation erreicht [4].
Dies fuihrt im DMFC-Betrieb zur Zeit aber noch
nicht zu geringeren Leistungsverlusten. Daher
wird weiter an der Zusammensetzung der sulfo-
nierten Polymere gearbeitet, wobei sich ein Netz-
werk bildet [5], das die Stabilitat erh6ht und
somit die Quellung und Methanoldurchlassig-
keit verringert.

Selektive Katalysatoren

Das durch die Membran zur Kathode hindurch-
dringende Methanol wird an den Platin-Kata-
lysatoren teilweise oxidiert. Dies fiihrt zu einer
Mischpotenzialbildung an der Kathode und da-
mit zu Spannungsverlusten beim Betrieb der
DMEFC. Zur Vermeidung dieser Mischpotenziale
werden Methanol-unempfindliche Katalysatoren
mit hoher Aktivitat als Ersatz fiir das Platin ent-
wickelt. Besonderen Erfolg versprechen, Selen-
modifizierte Rutheniumpartikel, die auf Kohlen-
stoff aufgebracht sind sowie Materialien, in
denen atomare Kobalt- bzw. Eisen-Zentren in

Niedertemperatur-Brennstoffzelle - DMFC

einer hoch pordsen Kohlenstoffmatrix einge-
bunden sind. Abb. 4 zeigt die hohe elektro-
chemische Aktivitdt und Methanolresistenz

der Materialien im Vergleich zu Platin. Bezogen
auf den eingesetzten Metallgehalt zeigen die
kobalthaltigen Katalysatoren sogar eine viel-
fach bessere Aktivitat als kommerzielle Platin-
Katalysatoren, was fir sehr aktive katalytische
Zentren spricht. Aufgrund dieser Eigenschaften
wird dem kobalthaltigen Material ein hohes
Entwicklungspotenzial zugeschrieben. Zusatz-
lich wird erwartet, dass das Vermeiden von
teuren Edelmetallen zu einem Kostenvorteil in
der Brennstoffzellen-Technologie flihren wird.
Erste Tests in DMFCs zeigen, dass jedoch die
Morphologie sowohl der Katalysatoren als auch
der MEA noch optimiert werden miuissen, bevor
hohe Leistungsdichten realisiert werden konnen.

Anwendungen

Da gerade das Konzept der Direktmethanol-
Brennstoffzelle fiir portable Anwendungen
attraktiv ist, wurden durch weltweite intensive
Entwicklungsarbeiten wichtige und beeindruk-
kende Fortschritte in dieser Technologie erzielt.
In Deutschland sind vor allem die Aktivitaten
von Smart Fuel Cell bekannt, die DMFC-Syste-
me im Kleinleistungsbereich entwickeln und
erste Kleinserien von 25 W DMFC-Systemen
ausgeliefert haben.
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Abbildung 4

Die Kennlinien wurden
an rotierenden Schei-
benelektroden in O,-
gesdttigter 0.5M
H,S0O,, bei Raumtem-
peratur gemessen.

Die Elektroden-
Belegung ist bei allen
Messungen 25 ug.
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Abbildung 5
DMFC-Fahrzeug
,JuMQOVe”

vom FZ Jiilich
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Durch die Verwendung heutiger Membran-
materialien wie Nafion muss aus Griinden des
Wasserhaushaltes und des Warmemanagements
das DMFC-System wesentlich komplexer aufge-
baut werden als mit Wasserstoff betriebene
Brennstoffzellensysteme. Deshalb werden erste
mobile DMFC-Anwendungen zur Zeit ausschlieR-
lich im kleinen Leistungsbereich durch Hybrid-
Systeme realisiert [6]. Das Forschungszentrum
Julich hat im Jahr 2004 ein kommerzielles Elek-
trofahrzeug mit einem 1,3 kW DMFC-System
ausgerustet (Abb. 5), das in Verbindung mit
einem Lithium-lonen-Akkumulator den Hybrid-
antrieb flr das Fahrzeug bildet. Getankt wird
reines Methanol.
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Zusammenfassung
und Ausblick

Direktmethanol-Brennstoffzellen sind fiir unter-
schiedliche Anwendungen attraktiv, vor allem
jedoch als Batterie- bzw. Akkumulatorersatz.
Sie kdnnen in verschiedenen Leistungsklassen
eingesetzt werden. Bei portablen Anwendun-
gen im Kleinstleistungsbereich wird in den
nachsten Jahren der Markteintritt erwartet.
Neben der sehr hohen Energiedichte des Me-
thanols besticht die DMFC durch die einfache
Handhabung und das problemlose Nach-
flllen des Brennstoffs.

Durch weltweite intensive Entwicklungsarbeiten
konnten wichtige und beeindruckende Fort-
schritte in dieser Technologie erzielt werden.
Jedoch sind die Eigenschaften der heute auf
dem Markt verfligbaren Materialien, besonders
die der Membranen, fiir die Anwendung in
DMEFC-Systemen noch nicht optimal. Daher
sind weitere Forschungs- und Entwicklungsar-
beiten zwingend notwendig, um Direktmetha-
nol-Brennstoffzellen und -Systeme mit hohen
Wirkungsgraden und Leistungsdichten zu reali-
sieren. Das Potenzial dieser Technologie kann
nur mit neuen optimierten Materialien voll
ausgeschopft werden.
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