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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Gas-
speicher fur ein Mikrobrennstoffzellensystem, mehrere Ver-
fahren zur Herstellung derartiger Gasspeicher und ein
Brennstoffzellensystem.

Der erfindungsgemaRe Gasspeicher (6) enthalt eine ein
Speichervolumen (3) umgrenzende gasundurchidssige
Wandung (4, 5, 8) mit zumindest einer ersten Offnung (7),
dber die dem Speichervolumen Gas zufithrbar oder ent-
nehmbar ist, wobei die Wandung zumindest bereichsweise
(8) mechanisch flexibel ist zum VergréRern und/oder Ver-
kieinern des Speichervolumens ohne Erzeugung einer we-
sentlichen Druckdifferenz zwischen dem Druck im Spei-
chervolumen und den auf das Speichervolumen wirkenden
AuRendruck.

Mit dem erfindungsgemaRen Gasspeicher lassen sich ins-
besondere Mikrobrennstoffzellensysteme verwirklichen,
die keine Druckregler benotigen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Gasspeicher flr
ein Mikrobrennstoffzellensystem, mehrere Verfahren
zur Herstellung derartiger Gasspeicher, und ein
Brennstoffzellensystem.

[0002] Es sind Brennstoffzellensysteme bekannt,
welche einen Brennstofferzeuger, eine Brennstoffzel-
le und einen Gasspeicher, welcher als Zwischen-
oder Pufferspeicher zwischen Brennstofferzeuger
und Brennstoffzelle angeordnet ist, aufweisen. Der
Gasspeicher gewahrleistet, dass auch dann geni-
gend Brennstoff zur Verfligung steht, wenn kurzfristig
eine hohe Leistung der Brennstoffzelle erforderiich
ist.

[0003] Die Verwendung von derartigen Gasspei-
chern in Wasserstoff-Brennstoffzellensystemen mit
variabler Last und Wasserstofferzeugung mittels Re-
formern oder Wasserstoffgeneratoren mit chemi-
schen Hydriden ist gangige Praxis und wurde insbe-
sondere fir Traktionsanwendungen (Automobile)
entwickelt. Beispiele dafir sind in den Patentschriften
US 6 800 387 (Gasspeicher fiir Reformatoren, auch
in Kombination mit elektrischen Speichern/Akkumu-
latoren), WO 05097491 A1 (Zwischenspeicherung in
reversiblen Metallhydriden), JP 2004273164 A2 (Ver-
bindung wvon Speicher- und Puffertank), JP
2002329519 A2 (Kombination von Wasserstoff-Puf-
ferspeicher und Akkumulator zu einem Hybridsys-
tem), US 6 866 836 (Zwischenspeicher fliir Wasser-
stoff, der in chemischen Hydriden erzeugt wird) be-
schrieben. Nachteil der dort gezeigten Losungen ist,
dass diese eine Vielzahl von Komponenten zur Steu-
erung und Regelung des Gasflusses bendtigen. Auf-
grund dieser Vielzahl von Komponenten sind derarti-
ge Losungen fur Mikrosysteme nicht geeignet.

[0004] Im Kleinleistungsbereich fur portable Elektro-
nikgerate oder autonome Mirkosysteme gibt es bis-
her keine vergleichbaren Lésungen, obwoh! in die-
sem Bereich ebenfalls anspruchsvolle Lastprofile mit
Pulsbelastungen und unterschiedlichen Duty Cycles
regelmaRig auftreten. Hier werden Gblicherweise Hy-
bridsysteme aus Brennstoffzelle und Akkumulator
oder Kondensator, beispielsweise Doppelschichtkon-
densatoren oder Supercaps, eingesetzt, oder die
Brennstoffzelle dient von vornherein dazu, den im
Gerat verbliebenen Akkumulator bei konstantem La-
destrom aufzuladen. Diese Lésung ist aber sowohl
aus Kosten-, Volumen- und Zuverlassigkeitsgrinden
nicht wiinschenswert.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es deswegen, ei-
nen Gasspeicher zu schaffen, welcher sich vorteilhaft
als Zwischen- oder Pufferspeicher in einem Mi-
krobrennstoffzellensystem verwenden lasst. Eine
weitere Aufgabe der Erfindung ist es, mehrere Ver-
fahren zur Hersteliung derartiger Gasspeicher zu
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schaffen, sowie ein Brennstofizellensystem zu schaf-
fen, welches auch fur sehr kleine Geréate zur Strom-
versorgung geeignet ist.

[0006] Diese Aufgaben werden durch einen Gas-
speicher, durch mehrere Verfahren und durch ein
Brennstoffzellensystem nach den unabhangigen An-
spriichen gelost.

[0007] Die Erfindung schafft einen Gasspeicher fiir
ein Mikrobrennstoffzellensystem, enthaltend eine ein
Speichervolumen umgrenzende gasundurchlassige
Wandung mit zumindest einer ersten Offnung, Gber
die dem Speichervolumen Gas zufuihrbar oder ent-
nehmbar ist, wobei die Wandung zumindest be-
reichsweise mechanisch flexibel ist zum Vergréfern
und/oder Verkleinern des Speichervolumens ohne
Erzeugung einer wesentlichen Druckdifferenz zwi-
schen dem Druck im Speichervolumen und den auf
das Speichervolumen wirkenden Aulendruck.

[0008] Erfindungsgemal ist der Gasspeicher me-
chanisch flexibel, d.h., leicht verformbar, wodurch ein
variables Speichervolumen geschaffen ist. Das Spei-
chervolumen des erfindungsgemaRen Gasspeichers
kann sich an den momentanen Speichervorrat an-
passen und erméglicht eine Speicherung mit nur ge-
ringer Differenz zum Auf3endruck (in der Regel Atmo-
spharendruck). Der erfindungsgemaRe Gasspeicher
eignet sich insbesondere als Zwischenspeicher in ei-
nem Brennstoffzellensystem, das als weitere Kompo-
nenten zumindest einen Brennstofferzeuger und eine
Brennstoffzelle enthalt. Wesentliche Vorteile des er-
findungsgemalen Gasspeichers sind, dass der
Brennstofferzeuger nur fir einen geringen Uberdruck
ausgelegt werden muss und kein Druckregler fiir die
Brennstoffzelle notwendig ist. Dementsprechend ist
nur eine geringe Anzahi von Komponenten zum Auf-
bau eines derartigen Brennstoffzellensystems not-
wendig, wodurch die Méglichkeit zu einer deutlichen
Miniaturisierung eines solchen Systems gegeben ist.

[0009] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
werden in den abhangigen Ansprichen beschrieben.

[0010] Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung
sieht vor, dass das Speichervolumen bei ausgegli-
chenem Innen- und AuBendruck héchstens 10 ml
grof ist, vorzugsweise im Bereich von 0,1 pl bis 1000
ul liegt.

[0011] GroRere Speichervolumen sind zur Strom-
versorgung von Geraten vorteilhaft, die einen hohen
Stromverbrauch haben, beispielsweise von Note-
books. Kleinere Speichervolumen eignen sich far die
Versorgung von Geraten mit geringem Stromver-
brauch, beispielsweise zur Stromversorgung von
Sensoren.

[0012] In diesem Zusammenhang soll unter der Be-
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dingung eines ausgeglichenen Innen- und Aufien-
drucks ein héchstens kleiner Uberdruck im Speicher-
volumen verstanden werden, so dass das Speicher-
volumen vollstandig aufgeblaht ist, ohne dass der fle-
xible Bereich mechanisch gespannt/gedehnt ist.

[0013] Méglich ist auch ein Speichervolumen mit ei-
ner hysteresartigen Volumenanderung méglich, d.h.,
der Speicher dehnt sich ab einen gewissen Uber-
druck aus, und zieht sich ab einem gewissen Unter-
druck zusammen.

[0014] Eine weitere vorteithafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass die flexible Wandung derart
ausgebildet ist, dass im Speichervolumen ein Uber-
druck von hochstens 1 bar, vorzugsweise héchstens
100 mbar, relativ zum AuBendruck des Speichervolu-
mens eine Volumenanderung von mindestens 50%,
bevorzugt mindestens 200%, besonders bevorzugt
mindestens 500%, relativ zum Speichervolumen bei
ausgeglichenem Innen- und AuBendruck bewirkt.

[0015] Erfindungsgemaf} bevorzugt ist eine mog-
lichst groRe Anderung des Speichervolumens, ohne
dass groRRe Uberdriicke aufgebaut werden bzw. wer-
den mussen.

[0016] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass der flexible Bereich der
Wandung zumindest teilweise durch ein elastisches
Material gebildet wird.

[0017] Durch die Elastizitat kann gewahrleistet wer-
den, dass das Material in seine Ausgangsform zu-
riickkehrt. Dies ist vorteilhaft, wenn eine gewisse
Formbesténdigkeit und Dauerbelastbarkeit des Gas-
speichers erreicht werden soll.

[0018] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass der flexible Bereich der
Wandung zumindest teilweise gefaltet ist.

[0019] Ein erfindungsgemaRer Gasspeicher mit ei-
nem gefalteten flexiblen Bereich ermdglicht beson-
ders groRe Anderungen des Speichervolumens bei
nur kleinen Druckanderungen. Als Beispiel fiur eine
Faltung sei eine balgartige, insbesondere faltenbal-
gartige oder akkordeonahnliche Faltung genannt. Als
Materialen fiir den gefalteten Bereich kénnen neben
Polymerwerkstoffen insbesondere auch Metalle ver-
wendet werden.

[0020] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass die Wandung durch einen
starren Trager mit zumindest einer ersten Offnung
und durch ein flexibles Material, welches den mecha-
nisch flexiblen Bereich der Wandung bildet, gebildet
wird, wobei das flexible Material umlaufend der zu-
mindest einen ersten Offnung gasdicht mit dem star-
ren Trager verbunden ist.
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[0021] Der Trager gewahrleistet eine gewisse me-
chanische Stabilitat des Gasspeichers. Des Weiteren
kann ein starrer Trager die einfache Verbindung des
Gasspeichers mit anderen Komponenten, beispiels-
weise eines Gasverteilungssystems, gewahrleisten.

[0022] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass zumindest ein Teil des star-
ren Tragers und zumindest ein Teil des flexiblen Be-
reichs aus einem gemeinsamen flexiblen Material mit
geeignet dicker bzw. diilnner Wandstarke bestehen.

[0023] Vorteilhafterweise ist ein Teil des starren Tra-
gers und ein Teil des flexiblen Bereichs einteilig aus-
gebildet.

[0024] Ein derartiges Bauteil kann mit geringem
Aufwand hergestellt werden. Insbesondere kdénnen
auf diese Weise Probleme bezuglich der Gasdichtig-
keit an den Schnittstellen starrer Trager — flexibles
Material — verhindert werden.

[0025] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass zumindest bereichsweise
die Oberflache des Tragers im Bereich des Speicher-
volumens mit einer Antihaftschicht bedeckt ist zur
Verhinderung einer Haftung zwischen dem Trager
und dem flexiblen Material, welches den mechanisch
flexiblen Bereich der Wandung bildet.

[0026] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass der starre Trager eine Kavi-
tat oder Aussparung mit einer ersten Offnung auf-
weist, die zur Bildung des Speichervolumens durch
ein gasdichtes, flexibles Material, das den mecha-
nisch flexiblen Bereich bildet, abgeschlossen ist.

[0027] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass die Kavitat oder Ausspa-
rung sich zum mechanisch flexiblen Bereich hin in ih-
rem Querschnitt verjingt.

[0028] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass die Wandung eine Innen-
wand mit zumindest einer zweiten Offnung, eine die
Innenwand im Bereich der zweiten Offnung riickseitig
bedeckende |6tfahige Schicht und eine die 16tfahige
Schicht riickseitig bedeckende Lotschicht aufweist,
wobei die zumindest eine zweite Offnung der Innen-
wand durch die Lotschicht gasdicht geschlossen ist.

[0029] Alternativ ist es auch maglich, die mindes-
tens eine zweite Offnung durch Kleben oder Ver-
schweifen zu verschliefen.

[0030] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der
Erfindung sieht vor, dass die Innenwand im Bereich
der zumindest einen zweiten Offnung durch das Ma-
terial gebildet wird, welches den mechanisch flexib-
len Bereich der Wandung bildet.
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[0031] Als Trager eignen sich insbesondere starre
Materialien, beispielsweise Glas, Silizium oder Epo-
xydharze. Als Material fiir den flexiblen Bereich eig-
nen sich insbesondere elastische Materialien, bei-
spielsweise elastische Polymere.

[0032] Der fiexible Bereich kann insbesondere
durch eine flexible Mehrfachschicht gebildet sein.
Beispielsweise kann die flexible Schicht aus einer
elastischen Schicht, die mit einer Metallschicht be-
schichtet ist, bestehen. Dies gewahrleistet zum einen
eine genligende Flexibilitat, sowie eine geniligende
Gasdichtigkeit.

[0033] Des Weiteren schafft die Erfindung ein erstes
Verfahren zur Herstellung eines Gasspeichers, ent-
haltend die Schritte: a) Aufbringen eines entfernba-
ren Materials auf einen Trager mit zumindest einer
als Gasein- und Auslass vorgesehenen ersten Off-
nung; b) Aufbringen einer flexiblen Schicht auf das
entfernbare Material und den Trager, so dass die fle-
xible Schicht das entfernbare Material vollstandig
und den Trager zumindest am Rand des Idsbaren
Materials abdeckt; c) Erzeugen einer oder mehrerer
zweiter Offnungen in der elastischen Schicht; f) Ent-
fernen des entfernbaren Materials durch die zweiten
Offnungen: e) gasdichtes Schliefien der zweiten Off-
nungen.

[0034] Durch das Entfernen des entfernbaren Mate-
rials wird das Speichervolumen des Gasspeichers
aufgebaut. Durch die Strukturierung des entfernba-
ren Materials lasst sich die Form des Speichervolu-
mens bestimmen. Aufgrund der flexiblen Schicht
weist der mit diesem Verfahren erzeugte Gasspei-
cher eine Wandung auf, die zumindest bereichsweise
mechanisch flexibel ist und das vergréfiern und/oder
Verkleinern des Speichervolumens ohne Erzeugung
einer wesentlichen Druckdifferenz zwischen dem
Druck im Speichervolumen und den auf das Spei-
chervolumen wirkenden Auflendruck erméglicht.

[0035] Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens
werden in den abhangigen Anspriichen beschrieben.

[0036] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung des
Verfahrens sieht vor, dass die zweiten Offnungen mit
folgenden Schritten in der flexiblen Schicht erzeugt
werden: c1) Aufbringen einer I6tfahigen Schicht auf
zumindest einen Teil der Auenflache der flexiblen
Schicht; c2) Aufbringen einer strukturierten Lot-
schicht auf die 16tfahige Schicht; c¢3) Atzen von durch
die strukturierte Lotschicht definierten zweiten Off-
nungen in die I6tfahige Schicht und die flexible
Schicht.

[0037] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung des
Verfahrens sieht vor, dass die zweiten Offnungen
durch Aufbringen einer Lotschicht geschlossen wer-
den.
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[0038] Durch das Aufbringen der Lotschicht wird
das Speichervolumen des erzeugten Gasspeichers
gasdicht verschlossen (sieht man von den ersten Off-
nungen fir den Gasein- und -auslass ab).

[0039] Der Begriff "Aufbringen” soll hier weit gefasst
werden: Auch ein Aufschmelzen der schon bereits
vorhandenen Lotschicht soll hierunter verstanden
werden.

[0040] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung des
Verfahrens sieht vor, dass das entfernbare Material
mit folgenden Schritten auf den Trager aufgebracht
wird: a1) Aufbringen eines Festresists direkt auf den
Trager, wobei der Festresist zumindest die im Be-
reich des zu erzeugenden Speichervolumens liegen-
den ersten Offnungen abdeckt; a2) Alternierendes
Aufbringen von Schichten mit unterschiedlichen Atz-
raten auf den Trager und gegebenenfalls dem
Festresist; a3) Atzen der Schichten zum Erzeugen ei-
nes Profils in der Schichtstruktur.

[0041] Das Profil der Schichtstruktur Gbertragt sich
auf die flexible Schicht, die im weiteren Verlauf des
Verfahrens auf die Schichtstruktur aufgetragen wird.
Mit diesen Verfahrensschritten ist es somit méglich,
auf einfache Art und Weise eine Faltung in der flexib-
len Schicht zu erzeugen. Eine gefaltete flexible
Schicht ermdglicht die Erzeugung eines Speichervo-
lumens mit einer hohen Volumenanderung bei einer
geringen Anderung des Innendrucks im Speichervo-
fumen.

[0042] Des Weiteren schafft die Erfindung ein zwei-
tes Verfahren zur Herstellung eines Gasspeichers,
enthaltend die Schritte: a) Aufbringen einer Antihaft-
schicht auf die Oberflache eines Tragers mit zumin-
dest einer als Gasein- und -auslass vorgesehenen
ersten Offnung; b) Aufbringen einer Polymerschicht
derart, dass die Polymerschicht die Antihaftschicht
Uberdeckt und Uber diese hinaussteht, so dass die
Polymerschicht umlaufend der zumindest einen ers-
ten Offnung gasdicht mit dem Trager verbunden ist.

[0043] Als flexible Schicht ist insbesondere eine
elastische Polymerschicht geeignet.

[0044] Zur besseren Befestigung der flexiblen
Schicht sind vorteilhafterweise Verankerungen auf
dem Trager vorgesehen, die beim Aufbringen der fle-
xiblen Schicht von der flexiblen Schicht mit eingefasst
werden. Auf diese Weise kann neben der stoffschlils-
sigen Verbindung von flexibler Schicht und Tréger ein
Formschluss zur Starkung der Verbindung erzielt
werden. Derartige Verankerungen kénnen beispiels-
weise als den Bereich des Speichervolumens umlau-
fender Wulst mit pilzférmigen Profil ausgebildet sein.

[0045] Die flexible Schicht kann selbst wiederum
aus mehreren Schichten aufgebaut werden, um bei-

4/18



DE 10 2006 040 031 A1

spielsweise eine gentigende Flexibilitdt mit einer ge-
nligenden Gasdichtigkeit zu erreichen.

[0046] Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens
werden in abhangigen Anspriichen beschrieben.

[0047) Eine vorteilhafte Weiterbildung des Verfah-
rens sieht vor, dass die Antihaftschicht auf die Ober-
flache einer Vertiefung des Tragers aufgebracht wird.

[0048] Aufgrund der Vertiefung des Tragers ragt die
flexible Schicht selbst in den Trager hinein. Dies er-
moglicht eine VergréBerung des Speichervolumens
ohne einen wesentlichen Uberdruck erzeugen zu
missen, da die flexible Schicht kaum auf Dehnung
beansprucht wird.

[0049] Des Weiteren schafft die Erfindung ein drittes
Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemafen
Gasspeichers, enthaltend die Schritte: a) Einsetzen
eines Einsatzes in eine Aussparung eines Tragers
mit zumindest einer als Gasein- und -auslass vorge-
sehenen ersten Offnung; b) Aufbringen einer flexib-
len Schicht derart, dass die flexible Schicht den Ein-
satz abdeckt und umlaufend des Einsatzes gasdicht
mit dem Trager verbunden ist; c) Entfernen des Ein-
satzes.

[0050] Die flexible Schicht kann beispielsweise eine
elastische Polymerschicht, insbesondere eine Mehr-
fachschicht sein.

[0051] Durch die Oberflache des Einsatzes ist die
Form der flexiblen Schicht bestimmt. Dies ermoglicht
eine einfache und flexible Gestaltung des Speicher-
volumens und die Gewahrleistung einer ausreichen-
den Flexibilitat der flexiblen Schicht. Zur besseren
Befestigung der flexiblen Schicht kénnen wie oben
schon erwahnte Verankerungen im Trager vorgese-
hen sein.

[0052] Zum Einbringen und Entfernen des Einsat-
zes kann der Trager vorteilhafterweise rlckseitige
Offnungen aufweisen. Insbesondere kénnen diese
Offnungen verjlingt sein, so dass der Einsatz nicht
durch den Trager hindurchrutschten kann. Des Wei-
teren kann der Einsatz mit einer Antihaftschicht be-
deckt sein.

[0053] Des Weiteren schafft die Erfindung ein
Brennstoffzellensystem mit einem Brennstofferzeu-
ger zum Erzeugen eines gasformigen Brennstoffs, ei-
ner Brennstoffzelle und einem Gasspeicher nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 12, wobei der Gasspeicher
als Brennstoffzwischenspeicher zwischen Brenn-
stofferzeuger und Brennstoffzelle angeordnet ist.

[0054] Als Brennstofferzeuger und Brennstoffzellen
kommen grundsatzlich alle bekannten Brennstoffer-
zeuger und Brennstoffzellen infrage, insbesondere
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fiir die Brennstoffe Wasserstoff, Methan, Propan und
Butan, auch fir fiissige und verdampfte flussige
Brennstoffe, wie Methanol, Ethanol, Ameisensaure
oder Glykol.

[0055] In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist der
Gasspeicher direkt mit dem Ausgang des Wasser-
stoffgenerators und dem Anodenraum der Brenn-
stoffzelle verbunden, ohne dass Druckminderer oder
aktive Regelventile verwendet werden. Dies ermég-
licht ein auflerst kompaktes und fehlerunanfalliges
Brennstoffzellensystem. Ein derartiges Brennstoff-
zellensystem ist beispielsweise fiir Anwendungen
geeignet, bei denen ein kontinuierlicher Strom not-
wendig ist, beispielsweise fir die Stromversorgung
von Sensoren.

[0056] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
werden in den abhangigen Anspriichen beschrieben.
Eine vorteilhafte Weiterbildung des Brennstoffzellen-
systems sieht vor, dass es zusatzlich einen starren
Systemtrager mit einem Gasverteilungssystem ent-
halt, auf dem zumindest Brennstofferzeuger, Brenn-
stoffzwischenspeicher und Brennstoffzelle fest ange-
ordnet sind.

[0057] Ein derartiger Systemtrager erlaubt die fehle-
runanfallige Verbindung der einzelnen Komponenten
des Brennstoffzellensystems. Materialien fir den
Trager kénnen je nach Anwendung Silizium, Glas,
Leiterplatten (fir groere Ausfihrungen) oder Metal-
le, beispielsweise Bleche oder Metallfolien, sein.

[0058] In diesem Zusammenhang kann der Gas-
speicher mit einem eigenen Trager hergestelit wer-
den, und dann aber diesen Trager mit dem System-
trager verbunden werden. alternativ kann der Gas-
speicher ohne Trager hergestellt werden und nach-
traglich gasdicht mit dem Systemtrager verbunden
werden. Eine weitere Méglichkeit ist es, den Gasspei-
cher direkt auf dem Systemtrager aufzubauen.

[0059] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung sieht
vor, dass zwischen Zwischenspeicher und Brenn-
stoffzelle ein Ventil angeordnet ist zum Unterbrechen
der Brennstoffversorgung der Brennstoffzelle durch
den Brennstofferzeuger und/oder dem Zwischen-
speicher.

[0060] Besteht eine direkte Verbindung zwischen
Brennstofferzeuger, Gasspeicher und Brennstoffzel-
le, so muss der Brennstoff-Leckstrom, der vor allem
durch Crossover-Effekte durch die (iblicherweise in
einer Brennstoffzelle enthaltener Membran-Elektro-
lyteinheit entsteht, berlicksichtigt werden. Ist die
Brennstoffzelle fiir hohe Leistungsspitzen ausgelegt,
so ist auch der Leckstrom entsprechend hoch.

[0061] Erfindungsgemal ist zwischen Gasspeicher
und Brennstoffzelle ein aktives Mikroventil geschal-
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tet. Dies ermdglicht es, den Brennstoff nur dann der
Brennstoffzelle zuzufiihren, wenn dieser benétigt
wird.

[0062] Ein derartiges Brennstoffzellensystem mit
Mikroventil bietet sich insbesondere fiir Anwendun-
gen an, welche in grof3en zeitlichen Abstanden hohe
Leistungsimpulse benétigen.

[0063] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung des
Brennstoffzellensystems sieht vor, dass dieses zu-
satzlich einen mit der Brennstoffzelle verbundenen
Sauerstofferzeuger und einen zweiten Gasspeicher
nach einem der Anspriiche 1 bis 12 enthalt, wobei
der zweite Gasspeicher als Sauerstoffzwischenspei-
cher zwischen Sauerstofferzeuger und Brennstoffzel-
le angeordnet ist.

[0064] Auf diese Weise kann analog zur Zufiihrung
des Brennstoffs auch der fiir die Brennstoffzelle be-
nétigte Sauerstoff gezielt und in ausreichender Men-
ge der Brennstoffzelle zugefiihrt werden.

[0065] Die Erfindung wird nun anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen, welche durch mehrere Figuren dar-
gestellt werden, naher erlautert. Dabei zeigt:

[0066] Fig.1 eine erste Ausfuhrungsform eines er-
findungsgemafRen Brennstoffzellensystems,

[0067] Eig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform eines er-
findungsgemaflen Brennstoffzellensystems,

[0068]) Fig. 3 eine dritte Ausfilihrungsform eines er-
findungsgemafRen Brennstoffzellensystems,

[0069] Eig. 4 eine vierte Ausfuhrungsform eines er-
findungsgemaBen Brennstoffzellensystems,

[0070] Eig. 53 eine funfte Ausfuhrungsform eines
erfindungsgemaRen Brennstoffzellensystems,

[0071] Eig. 5b eine sechste Ausflihrungsform eines
erfindungsgemafen Brennstoffzellensystems,

[0072] Eig, 8 den zeitlichen Verlauf von elektrischer
Last und Brennstoffvorrat im Zwischenspeicher,

[0073] Eig.7 und Fig.8 eine erste Ausfuhrungs-
form eines erfindungsgemaRen Gasspeichers und
seine Herstellung,

[0074] Eig. 9 und Eig. 10 eine zweite Ausfihrungs-
form eines erfindungsgemaRen Gasspeichers und
seine Herstellung,

[0075]} Eia.11 bis Fig. 13 eine dritte Ausfihrungs-
form eines erfindungsgemafen Gasspeichers und
seine Herstellung,
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[0076] Fig. 14 bis Eig. 17 eine vierte Ausflihrungs-
form eines erfindungsgemaRen Gasspeichers und
seine Hersteliung,

[0077] Elg. 18 eine Zusammenschau der Gasspei-
cher gemaR der ersten, dritten und vierten Ausfiih-
rungsform, montiert auf einem Systemtrager eines
Brennstoffzellensystems,

[0078] Fig.19a, Fig.19b, Fig.20a und Fig, 20b

eine finfte Ausfihrungsform eines erfindungsgema-
Ren Gasspeichers und seine Herstellung,

[0079] Fla.21a, Fig.21b, Fig.22a und Fig,22b
eine sechste Ausfiuhrungsform eines erfindungsge-
méfRen Gasspeichers und seine Herstellung.

[0080] Eig.1 zeigt ein erfindungsgeméafies Brenn-
stoffzellensystem mit einem Brennstofferzeuger 2
zum Erzeugen eines gasférmigen Brennstoffs, einer
Brennstoffzelle 1 und einem Gasspeicher 6, wobei
der Gasspeicher als Brennstoffzwischenspeicher
zwischen Brennstofferzeuger und Brennstoffzelle an-
geordnet ist. Brennstofferzeuger 2, Brennstoffzwi-
schenspeicher 6 und Brennstoffzelle 1 sind fest auf
einem starren Systemtrager 4 mit einem Gasvertei-
lungssystem angeordnet. Der Systemtrager ist aller-
dings hier nicht naher dargestellt. Der Aufbau des er-
findungsgemalen Gasspeichers wird an spéaterer
Stelle genauer beschrieben.

[0081] Bei dem Brennstofferzeuger 2 handelt es
sich in diesem Fall um einen bekannten Wasser-
stofferzeuger. Dementsprechend ist die Brennstoff-
zelle auf eine Verbrennung von Wasserstoff und Sau-
erstoff ausgelegt. Der Gasspeicher dient demgeman
dem Speichern von Wasserstoff. Alternativ kann das
Brennstoffzellensystem auch auf andere Brennstoffe,
insbesondere Methan, Butan oder Propan ausgelegt
sein.

[0082] In diesem Ausfiihrungsbeispiel ist der Was-
serstoffzwischenspeicher 3 direkt mit dem Ausgang
des Brennstofferzeugers 2 und dem Anodenraum der
Brennstoffzelle 1 verbunden, ohne dass Druckminde-
rer oder aktive Regelventile verwendet werden.

[0083] Flg. 2 zeigt eine zweite Ausfuhrungsform ei-
nes erfindungsgemaRen Brennstoffzellensystems
mit einem erfindungsgemafien Gasspeicher 6 mit va-
riablem Speichervolumen 3.

[0084] Das Brennstoffzellensystem ist analog dem
ersten Ausfiihrungsbeispiel ausgefihrt, zusatzlich ist
allerdings zwischen Zwischenspeicher 6 und Brenn-
stoffzelle 1 ein Ventil 24 angeordnet zum Unterbre-
chen der Brennstoffversorgung der Brennstoffzelle
durch den Brennstofferzeuger 2 und/oder dem Zwi-
schenspeicher 6.

6/18



DE 10 2006 040 031 A1

[0085] Mit dem Ventil 24 kann insbesondere der
Brennstoffzelle 1 nur dann Brennstoff zugefuhrt wer-
den, wenn dies notwendig ist. Der Verlust durch
Leckstréme kann auf diese Weise zumindest teilwei-
se verhindert werden.

[0086] Fig. 3 zeigt eine dritte Ausfihrungsform des
erfindungsgematen Brennstoffzellensystems. Das
Brennstoffzellensystem weist die gleichen Kompo-
nenten des Brennstoffzellensystems gemafR der
zweiten Ausfihrungsform auf. Des Weiteren enthalt
das Brennstoffzellensystem eine elektrische Steue-
rung 18 fiir die Steuerung des Brennstoffzellensys-
tems und eine elektrische Steuerung der Wasser-
stofferzeugungsrate.

[0087] Im konkreten Fall ist der Brennstofferzeuger
eine galvanische Zelle, bei der die Wasserstofferzeu-
gungsrate (ber eine Last 22 gesteuert wird. Die elek-
tronische Steuerung 18 Gberwacht die Brennstoffzel-
le und steuert die Brennstofferzeugung in dem
Brennstofferzeuger 2 mittels der elektronischen Last
22 sowie das Absperrventil 24 anhand des Ver-
brauchsprofils einer hier nicht naher gezeigten An-
wendung.

[0088] Zusatzlich weist das Brennstoffzellensystem
gemaR der dritten Ausflihrungsform ein Klappenven-
til 23 auf, welches das Wegdiffundieren von Brenn-
stoff aus dem Anodenraum der Brennstoffzelle ver-
hindert und gleichzeitig ein Spilen (Purge) der
Brennstoffzelle ermoglicht. Das Klappenventil 23 ist
entsprechend am Brennstoffausgang 13 der Anode
angeordnet, wahrend Brennstofferzeuger 2 und Zwi-
schenspeicher 6 am Brennstoffeingang 14 der Anode
angeschlossen sind.

[0089] Der maximal zulassige Druck fur den Zwi-
schenspeicher 6 und der Auslassdruck von Ventil 23
sind aufeinander abgestimmt. Ventil 23 dient somit
auch als Sicherheits-Uberdruckventil sowohl fiir die
Brennstoffzelle 1 als auch fur den Zwischenspeicher
6.

[0090] Eig. 4 zeigt eine vierte Ausflhrungsform ei-
nes erfindungsgemaflen Brennstoffzellensystems.
Das Brennstoffzellensystem ist ahnlich der dritten
Ausfihrungsform ausgefuhrt, allerdings ist der
Brennstofferzeuger in diesem Falle keine galvani-
sche Zelle, die tiber einen elektronische Last 22 ge-
steuert werden kann, sondern ein Mikroreaktorsys-
tem 10 aus chemischen Hydriden. Das Mikroreaktor-
system 10 enthalt in diesem Ausfihrungsbeispiel ei-
nen Mikroreaktor 11, Vorratsbehalter 12 fiir die Spei-
cherung der Ausgangskomponenten fiir den Brenn-
stoff, und eine Pumpe 32 fir die Zufihrung der
Brennstoffausgangsprodukte zum Mikroreaktor 11.

[0091] In diesem Ausflhrungsbeispiel werden von
der Elektronik 18 sowohl die Pumpe 32 in Brenn-
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stofferzeuger als auch das Absperrventil 24 gesteu-
ert. Da die Brennstofferzeugung bei Abschalten der
elektrischen Last nicht sofort beendet werden kann,
wird der erzeugte Restbrennstoff im Zwischenspei-
cher 6 zwischengespeichert und geht damit nicht ver-
loren.

[0092] Fig.5a zeigt eine flinfte Ausfihrungsform
des erfindungsgemaRen Brennstoffzellensystems.

[0093] Das Brennstoffzellensystem ist analog des
Brennstoffzellensystems gemag der zweiten Ausfih-
rungsform aufgebaut. Zusatzlich befindet sich zwi-
schen Brennstofferzeuger 2 und Zwischenspeicher 6
ein Riickschlagventil 25. Durch das Ruckschlagventil
25 wird das Austreten von Brennstoff beim Auswech-
seln des Brennstofferzeugers verhindert.

[0094] Fig. 8b zeigt eine sechste Ausfihrungsform
eines erfindungsgemafen Brennstoffzellensystems.

[0095] Das Brennstoffzellensystem ist grundsatzlich
wie das erste Ausfuhrungsbeispiel aufgebaut. Zu-
satzlich enthalt es einen mit der Brennstoffzelle 1 ver-
bundenen Sauerstofferzeuger 90 und einen zweiten
Gasspeicher 91, wobei der zweite Gasspeicher als
Sauerstoffzwischenspeicher zwischen Sauerstoffer-
zeuger 81 und Brennstoffzelle 1 angeordnet ist, wo-
bei der Sauerstofferzeuger mit dem Kathodeneinlass
der Brennstoffzelle verbunden ist. Des Weiteren wei-
sen Kathode und Anode ein Auslassventil 92 bzw. 23
auf.

[0096] Insbesondere |asst sich die Erweiterung des
Brennstoffzellensystems um Sauerstoffzwischen-
speicher 91 und Sauerstofferzeuger 90 auch auf die
vorangegangen Ausfihrungsbeispiele iibertragen.

[0097] Fig. 6 zeigt einen moglichen zeitlichen Ver-
lauf von elektrischer Last und Brennstoffvorrat im
Zwischenspeicher 6 wahrend eines Betriebes eines
der zuvor beschriebenen Brennstoffzellensysteme.

{0098] Verbraucht die Anwendung keinen Strom, so
sammelt sich im Zwischenspeicher 6 Brennstoff an.
Zum Zeitpunkt t,, dem Beginn des Lastimpulses oder
kurz davor kann das Ventil 24, wenn vorhanden, ge-
6ffnet werden, um den Wasserstoff in die Brennstoff-
zelle einzulassen. Durch den Brennstoffvorrat im Zwi-
schenspeicher 6 ist die Brennstoffzelle in der Lage,
zumindest kurzzeitig eine hohe Leistung zu erzeu-
gen. Wird von der Anwendung kein Strom mehr be-
noétigt, so fullt sich der Gasspeicher 6 erneut mit
Brennstoff an. Ist ein Ventil 24 vorhanden, so wird
dies vorteilhafterweise erneut geschlossen.

[0099] Der Zwischenspeicher wird so ausgelegt,
dass er bei einem geringen Uberdruck, der auch im
Anodenraum der Brennstoffzelle herrscht (lblicher-
weise 10-1000 mbar), so viel Brennstoff speichert,
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dass damit die Energie fiir den Leistungsimpuls in der
Brennstoffzelle erzeugt werden kann.

[0100] Elgq. 7 und Fig. 8 zeigen eine erste Ausfih-
rungsform eines erfindungsgemafen Gasspeichers
6.1, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines derar-
tigen Gasspeichers.

[0101] Elg. 7 zeigt einen Ausschnitt eines System-
tragers 4 fur die Befestigung verschiedener Kompo-
nenten, insbesondere einer Brennstoffzelle 1, eines
Brennstofferzeugers 2 und eines Gasspeichers 6.
Der Systemtrager 4 ist in drei Einzelsysteme 41, 42
und 43 unterteilt, welche jeweils eine Gasverteilungs-
struktur 44 und eine Offnung 45 zum Anschiuss eines
2wischenspeichers aufweisen.

[0102] Die drei nebeneinander liegenden Einzelsys-
teme sollen die Nutzenfertigung andeuten. Je nach
Anwendung kénnen auf einem ausreichend grofien
Substrat sehr viele (einige 100 bis einige 1000) Sys-
teme vorgesehen werden.

[0103] Elq. 8 zeigtdrei erfindungsgemalie Gasspei-
cher 8.1, die jeweils mit einem Teilsystem 41, 42 und
43 des Systemtragers 4 verbunden sind.

[0104] Der Gasspeicher 8.1 enthalt eine ein Spei-
chervolumen 3 umgrenzende gasundurchlassige
Wandung mit einer ersten Offnung 7.1, (iber die dem
Speichervolumen 3 Gas zufiihrbar oder entnehmbar
ist. Die Wandung wird dabei gebildet durch einen
starren Trager 5.1 und einem flexiblen Bereich 8.1.
Trager 5.1 und flexibler Bereich 8.1 werden dabei
durch ein einteiliges Element aus einem elastischen
Polymer, hier PTFE gebildet, wobei im flexiblen Be-
reich 8.1 das Element eine geringe Wandstarke, und
im Bereich des Tragers das Element eine relativ gro-
e Wandstérke aufweist. Die Wandung ist damit zu~
mindest bereichsweise mechanisch flexibel, was ein
vergréRern und/oder Verkieinern des Speichervolu-
mens 3 ohne Erzeugung einer wesentlichen Druck-
differenz zwischen den Druck im Speichervolumen 3
und dem auf das Speichervolumen wirkenden Au-
fendruck ermoglicht.

[0105] Alternativ kdnnen auch andere elastische
Polymere verwendet werden wie Parylene, Polyimid,
PVC, Silikon, Polyurethan, FEP, Flurkautschuk, Ny-
lon, Polyethylen oder EPDM. Grundsatzlich kann fast
jeder Kunststoff durch Weichmacher fiir eine erfin-
dungsgemale Anwendung geeignet flexibel ge-
macht werden. Besonders bestandig und mit gerin-
gen Permeationsraten sind Fluorpolymere.

[0106] Mit Hilfe gasdichter Verbindungen 52 sind die
Gasspeicher 6.1 jeweils mit den Systemen 41, 42
und 43 und deren Gasverteilungsstruktur 44 verbun-
den.
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[0107] In diesem Fall ist die gasdichte Verbindung
dadurch hergestellt, dass der Gasspeicher eine Me-
tallisierung aufweist, die an der Verbindungsstelle
eine (vorteilhafte, aber nicht unbedingt notwendige)
Verstarkung besitzt, und aufgelbtet ist (alternativ
ware auch Schweiflen moglich). Es ist aber auch eine
Klebeverbindung, insbesondere mit einer diinnen
Klebeschicht, méglich. Des weiteren konnte der Gas-
speicher an der Verbindungsstelle eine thermoplasti-
sche Beschichtung besitzen oder ganz aus einer sol-
chen bestehen, und unter Hitze- und Druckeinwir-
kung auflaminiert werden.

[0108] Fig. 8 und Eig, 18 zeigen eine zweite Aus-
fihrungsform eines erfindungsgematen Gasspei-
chers 6.2.

[0109] Der Gasspeicher 6.2 ist in diesem Falle zylin-
derférmig und besteht aus einem elastischen Poly-
mer. Der eine Boden des Zylinders ist dabei ge-
schlossen, der zweite Boden ist offen und bildet eine
erste Offnung 7.2, Uber die dem Gasspeicher 6.2 Gas
zufahrbar oder entnehmbar ist. Die Auenfliche des
zylinderférmigen Gasspeichers 6.2 ist gewelit, wo-
durch eine gro3e Volumenanderung des Speichervo-
lumens bei geringer Druckanderung maglich ist.

[0110] Jeweils ein Gasspeicher 6.2 ist direkt mit ei-
nem System 41, 42 und 43 eines wie oben beschrie-
benen Systemtragers 4 verbunden, siehe Fig. 9. In
diesem Falle ist der Gasspeicher 6.2 direkt auf dem
Systemtrager aufgebaut worden.

[0111] Eig. 18 zeigt, wie der Gasspeicher 6.2 zu-
nachst einzeln vorgefertigt, und anschlielfend mit Hil-
fe von gasdichten Verbindungselementen 46 mit dem
Systemtrager 4 verbunden worden ist.

[0112] Die Fig. 11 bis Fig. 13 zeigen eine dritte Aus-
fuhrungsform eines erfindungsgemaflen Gasspei-
chers 8.3 sowie ein Verfahren zur Herstellung eines
derartigen Gasspeichers.

[0113] Zunachst werden in einem starren Trager
Aussparungen 55, hier in Form von Vertiefungen, ein-
gebracht (Alternativ kénnen diese urspriinglich schon
im Trager vorhanden sein). In diesem Ausfuhrungs-
beispiel besitzt die Aussparung eine konische Form,
wobei diese sich zur Oberfiache hin 6ffnet. Am Boden
der Aussparung 55 ist eine erste Offnung 7.3 fiir den
Gasein- und -auslass vorgesehen.

[0114] AnschlieRend wird auf die Oberflache der
Vertiefung eine Antihaftschicht 54 abgeschieden. Als
Verankerung fir die anschlielfend aufzubringende
flexible Schicht werden umlaufende Begrenzungsrin-
ge 56 um die Vertiefung 55 herum erzeugt. Diese
kdnnen, wie dargestellt, eine Pilzstruktur haben, die
fur die Verankerung besonders effektiv ist und z.B.
durch galvanische Abscheidung oder einen mehrstu-
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figen Atzprozess hergestellt werden kann. Eig. 11
stellt drei derart praparierter Trager 5.3, welche ne-
beneinander angeordnet sind, dar.

[0115] In einem nachsten Schritt wird die erste Off-
nung mit einem Festresist abgedeckt. Danach wird
zur Bildung der flexiblen Schicht ein geeignetes Ma-
terial, in diesem Fall ein Polymer, beispielsweise Pa-
rylene, konform auf die Oberflache der Aussparung
55, welche durch die Haftschicht 54 bedeckt ist, und
Uber die Antihaftschicht 54 hinausgehend auf den
Randbereich der Aussparung abgeschieden. Insbe-
sondere bedeckt die flexible Schicht 57 auch die Ver-
ankerungen 56. AnschlieRend werden weitere Barri-
ereschichten, z.B. Metalle, abgeschieden, um eine
genugende Gasdichtigkeit der flexiblen Schicht 67 zu
gewdhrleisten. Das Verfahren in diesem Zustand
stellt Eig. 12 dar.

[0116] In einem weiteren Schritt wird der die erste
Offnung 7.3 verschlieBende Festresist durch einen
Atzprozess entfernt. Wird nun von unten durch die
erste Offnung 7.3 Gas eingelassen, so I6st sich die
flexible Schicht 8.3 dort, wo vorher die Antihaftschicht
54 aufgebracht wurde, bleibt aber an der Oberseite,
insbesondere an dem Verankerungsring 56, in fes-
tem und gasdichtem Kontakt mit dem Trager 5.3. Auf
diese Weise entsteht ein flexibles Volumen 3 als Gas-
speicher.

[0117] Die Eig. 14 bis Fig. 17 zeigen eine vierte
Ausflhrungsform eines erfindungsgemaen Gas-
speichers, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung.

[0118) Zunachst werden in einem starren Trager 5.4
Aussparungen in Form von Offnungen 61 so herge-
stellt, dass die obere Offnung etwas kleiner ist als die
untere Offnung. Dies kann wie in diesem Ausfiih-
rungsbeispiel beispielsweise konisch erfolgen, oder
aber auch beliebige andere Formen haben, z.B.
durch eine oder mehrere Stufen realisiert sein. Auf
der Oberflache umlaufend der kleineren Offnung wer-
den erneut ringférmige Strukturen 56 hergestellt, die
ein pilzférmiges Profil aufweisen, beispielsweise
durch Galvanik oder Atzen. Des Weiteren wird die
Oberflache so prapariert, beispielsweise durch Plas-
mabehandlung, dass anschlieRende Beschichtungen
gut haften.

[0119] Eig, 14 stellt drei nebeneinander angeordne-
ter, derart praparierter Trager 5.4 dar.

[0120] Der derart praparierte Trager 5.4 wird auf ein
Array von Einsatzen, hier Kugeln 62, gelegt. Die Ku-
geln 62 sind so dimensioniert, dass diese moglichst
weit aus der kieineren der Offnungen der Aussparung
61 hinausragen, aber nicht durchrutschen, und sich
damit anschlieRend wieder nach hinten entfernen
lassen. Diesen Zustand stellt Fig, 15 dar.
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[0121] Trager 5.4 und Kugeln 62 werden fixiert und
in einer Beschichtungsanlage mit einer flexiblen
Schicht, hier einer Polymer-Metall-Mehrlagenschicht,
gleichformig beschichtet. In diesem Ausflihrungsbei-
spiel sind die Kugeln zusatzlich mit einer Antihaft-
schicht ausgestattet. Die Materialien sind so gewahilt,
dass einerseits eine mechanisch sehr flexible Schicht
entsteht, und andererseits eine geringe Brennstoff-
permeation vorhanden ist.

[0122] Durch die flexible Schicht wird der aus der
kleineren Offnung der Aussparung 61 herausragen-
de Teil der Oberflache der Kugel 62, sowie der Rand-
bereich der kleineren Offnungen einschlieflich des
Verankerungsrings 56 von der flexiblen Schicht ab-
gedeckt. Durch die so hergestellte stoffschlussige
und formschliissige Verbindung ist die flexible
Schicht 8.4 umlaufend des Einsatzes 62 gasdicht mit
dem Trager 5.4 verbunden. Diesen Zustand stellt

Fig. 16 dar.

[0123] Anschliefend werden die Kugeln entfernt.
Durch von der offenen Seite ein- oder ausstréomen-
den gasformigen Brennstoff 66 wird die durch die fle-
xible Schicht 8.4 gebildete Membran entweder maxi-
mal nach aulen gewolbt oder nach innen gezogen,
oder kann jede beliebige Zwischenposition einneh-
men. Am Rand besteht eine mechanisch feste und
gasdichte Verankerung an den ringférmigen Pils-
strukturen 56. Fig. 17 stellt drei derartige, nebenein-
ander angeordnete Gasspeicher 8.4 dar. Mégliche
Positionen der flexiblen Schicht 8.4 sind dabei durch
gestrichelte Linien angedeutet.

[0124] Fig. 18 zeigt die drei Ausfihrungsformen
8.1, 8.3 und 8.4 von flexiblen Gasspeichern, die auf
einem separaten Trager 5.1, 5.3 und 5.4 hergestellt
worden sind, nach der gasdichten Montage mit einem
Systemtrager 4 mit einem Gasverteilungssystem 44
mittels gasdichten Verbindungen 52.

[0125] Die Fig. 19 bis 20 zeigen eine flinfte Ausfiih-
rungsform eines erfindungsgemaRen Gasspeichers
6.5, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines derar-
tigen Gasspeichers.

[0126] Zunachst wird auf einem Trager 4 mit zumin-
dest einer als Gasein- und -auslass vorgesehenen
ersten Offnung 7.5 ein entfernbares Material 71 auf-
gebracht. In diesem Ausflihrungsbeispiel wird direkt
auf einen Systemtrager mit einem Gasverteilungs-
system 44 ein Festresist 71 auflaminiert und in Form
eines Zylinders strukturiert. Im nachsten Schritt wird
eine flexible Schicht, insbesondere eine elastisch
gute verformbare Schicht oder Mehrfachschicht 72,
in diesem Ausfihrungsbeispiel Paylene und ein
Dinnfilm-Metall, auf das entfernbare Material 71 und
dem Trager 4 durch Abscheidung aufgebracht, so
dass die flexible Schicht das entfernbare Material 71
vollstandig und den Trager 4 zumindest am Rand des

9/18



DE 10 2006 040 031 A1

entfernbaren Materials abdeckt.

[0127] AnschlieBend werden eine Iétfahige Schicht
74 und eine Lotschicht 75 auf einen Teil der Aufen-
flache, hier auf den gesamten Deckbereich, der fle-
xiblen Schicht 72 aufgebracht, z.B. durch einen gal-
vanischen Prozess. In diesem Fall wird die Lotschicht
75 mittels Siebdruck strukturiert aufgebracht und
dient dann als Atzmaske fir die darunter liegenden
Schichten. Es erfolgt eine Strukturierung einer Viel-
zahl von zweiten Offnungen 9.5 in der Oberseite 73
durch die flexible Schicht 72, die |6tfahige Schicht 74
und die Lotschicht 75. Dieser Zustand des Verfah-
rens wird durch Abb. 19a dargestelit.

[0128] Danach wird der Festresist 71 durch die
zweiten Offnungen 9.5 aus dem durch die flexible
Schicht 72 umgrenzten Raum entfernt. Zur Entfer-
nung des Festresists 71 kann beispielsweise ein Lo-
sungsmittel oder ein reaktives Plasma (,Reactive lon
Etching” (RIE), Sauerstoffplasma) eingesetzt wer-
den.

[0129] In einem weitern Schritt wird die Lotschicht
75 aufgeschmolzen. Dabei werden die Offnungen 9.5
gasdicht verschlossen. Diesen Zustand stelit

Eig. 19b dar.

[0130] Elg. 20a und Fig. 20b zeigen, wie sich beim
Fillen und Entnehmen von Brennstoff aus dem im
Wesentlichen durch die flexible Schicht 72 und dem
Trager 4 gebildeten Speichervolumen 3 vor allem die
Seitenwande 77 der flexiblen Schicht 72 verformen.
Diese sind dinner und elastischer als der Deckbe-
reich, der mit der I6tfahigen Schicht 74 und der Lot-
schicht 75 bedeckt ist, und lassen sich deswegen er-
heblich leichter verformen.

[0131] Fig. 21 bis 22 zeigen eine sechste Ausfih-
rungsform eines erfindungsgemaflen Gasspeichers
6.6, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines derar-
tigen Gasspeichers.

[0132] Der Gasspeicher 6.6 und das Verfahren zur
Herstellung eines derartigen Gasspeichers stimmen
in weiten Teilen mit dem Gasspeicher und dem Ver-
fahren gemaR der flinften Ausfihrungsform Uberein.
In diesem Falle wird allerdings ein Gasspeicher 6.6
mit einer flexiblen Schicht erzeugt, welche eine fal-
tenbalgartige Struktur aufweist.

[0133] Auf einem Trager 4, hier ein Systemtrager
mit einem Gasverteilungssystem, mit einer Gasein-
und -auslasséffnung 7.6 werden zwei Materialien mit
unterschiedlichen Atzarten 82 und 83 schichtweise
alternierend aufgebracht und strukturiert. Die unters-
te Schicht 81 ist dabei ein Festresist, welcher die ers-
te Offnung 7.6 bedeckt und ein Zulaufen dieser Off-
nung verhindert. Die darauf folgenden Schichten
kdnnen insbesondere ganzflachig aufgebracht und

2008.02.28

dann nachtraglich zur Herstellung des gewiinschten
Speichervolumens strukturiert werden oder werden
bereits strukturiert, beispielsweise mittels Sieb- oder
Schablonendruck, aufgebracht. In diesem Ausfiih-
rungsbeispiel erfolgt die Strukturierung (beispielswei-
se mittels Laserablation, RIE) zunachst anisotrop, so
dass eine wurfelférmige Struktur mit geraden Kanten
entsteht. Diesen Zustand zeigt Fig. 21a.

[0134] AnschlieBend wird ein isotroper Atzschritt,
der vor allem die Seitenflanken der Schichtstruktur
angreift, durchgefihrt. Dabei werden die Schichten
aus dem Material mit der héheren Atzrate starker ab-
getragen, als die Schichten aus dem Material mit der
geringeren Atzrate. Auf diese Weise entsteht ein fal-
tenbalgartiges Profil an den Seiten der Schichtstruk-
tur, die Kanten verrunden. Diesen Zustand zeigt

Fia. 21b.

[0135] AnschlieRend wird eine elastische, wasser-
stoffdichte Beschichtung 8.6 konform durchgefiihrt,
die gleichmaflig die Oberflache 85 der profilierten
Schichtstruktur sowie die Oberfliche des Systemtra-
gers 4 am Rand der Schichtstruktur abdeckt. Diesen

Zustand zeigt Fig. 22a.

[0136] Die weiteren Schritte erfolgen gemafl der
funften Ausfuhrungsform des erfindungsgemalRen
Verfahrens (siehe hierzu Eig. 22b). Auf der Oberseite
werden nach dem Auftragen einer I6tfahigen Schicht
86 und einer Lotschicht 87 Offnungen 9.6 hergestellt,
und die Innenlagen 81, 82 und 83 entfernt. Anschlie-
Rend werden die Offnungen 9.6 durch Aufschmelzen
der strukturierten Lotschicht gasdicht verschlossen.
Es ist ein Gasspeicher 6.6 mit einem Speichervolu-
men 3 mit einer faltenbalgartigen, flexiblen Struktur
8.6 entstanden, welcher langzeitstabil ist und zu gro-
Ren Volumenanderungen geeignet ist.

[0137] Alternativ zu oben beschriebenen Verfahren
ist es ebenfalls méglich, das l6sbare Material durch
die ersten Offnungen mittels eines Lésungsmittels zu
entfernen. Damit missen keine zusatzlichen zweiten
Offnungen vorgesehen werden. Auch kann damit auf
das Aufbringen einer I6tfahigen Schicht sowie einer
Lotschicht verzichtet werden. Allerdings kann das
Entfernen des |l6sbaren Materials durch die ersten
Offnungen insbesondere konstruktionsbedingt durch
die Abmessungen der Grundplatte und der Lange der
Gaszufiihrungskanale relativ lange dauern.

[0138] Erfindungsgemal ist die flexible Schicht 8
derart ausgebildet, dass im Speichervolumen 3 ein
Uberdruck von 100 mbar relativ zum AuBendruck des
Speichervolumens eine Volumenanderung von min-
destens 50%, bevorzugt mindestens 200%, beson-
ders bevorzugt mindestens 500%, relativ zum Spei-
chervolumen 3 bei ausgeglichenem Innen- und Au-
flendruck bewirkt.

10/18



DE 10 2006 040 031 A1

[0139] Des Weiteren ist das Speichervolumen 3 der
hier beschriebenen Gasspeicher 6 bei ausgegliche-
nem Innen- und AuBendruck hochstens 10 ml grof3,
und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 pf-1000 pl.

[0140] ErfindungsgemaR liegt die GroRe der be-
schriebenen Brennstoffzellensysteme im Bereich von
Kubikzentimetern, wobei allerdings je nach Anwen-
dungszweck, insbesondere abhdngig von Leistung
und Brennstoffverbrauch, derartige Brennstoffzellen-
systeme gréRer oder auch wesentlich kleiner gestal-
tet werden kénnen.

Patentanspriiche

1. Gasspeicher (6) fir ein Mikrobrennstoffzellen-
system, enthaltend eine ein Speichervolumen (3)
umgrenzende gasundurchlassige Wandung mit zu-
mindest einer ersten Offnung (7), Uber die dem Spei-
chervolumen Gas zufiihrbar oder entnehmbar ist,
wobei die Wandung zumindest bereichsweise (8)
mechanisch flexibel ist zum VergréfRern und/oder
Verkleinern des Speichervolumens ohne Erzeugung
einer wesentlichen Druckdifferenz zwischen dem
Druck im Speichervolumen und den auf das Spei-
chervolumen wirkenden AuRendruck.

2. Gasspeicher nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Speichervolumen (3) bei
ausgeglichenem Innen- und Auendruck héchstens
10ml groR ist, vorzugsweise im Bereich von 0,1 pl bis
1000 pl liegt.

3. Gasspeicher nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die flexible Wandung (8) derart
ausgebildet ist, dass im Speichervolumen ein Uber-
druck von hochstens 1 bar, vorzugsweise héchstens
100mbar, relativ zum Auendruck des Speichervolu-
mens eine Volumenanderung von mindestens 50%,
bevorzugt mindestens 200%, besonders bevorzugt
mindestens 500%, relativ zum Speichervolumen (3)
bei ausgeglichenem Innen- und AuRendruck bewirkt.

4. Gasspeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der flexib-
le Bereich (8) der Wandung zumindest teilweise
durch ein elastisches Material gebildet wird.

5. Gasspeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der flexib-
le Bereich (8.2; 8.6) der Wandung zumindest teilwei-
se gefaltet ist.

6. Gasspeicher nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Wan-
dung durch einen starren Trager (4; 5.1; 5.3; 5.4) mit
zumindest einer ersten Offnung (7) und durch ein fle-
xibles Material (8), welches den mechanisch flexiblen
Bereich der Wandung bildet, gebildet wird, wobei das
flexible Material umlaufend der zumindest einen ers-
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ten Offnung gasdicht mit dem starren Trager verbun-
den ist.

7. Gasspeicher nach Anspruch 6, zusatzlich ent-
haltend eine Verankerung (56), welche auf den star-
ren Trager (5.3) fest angeordnet ist, wobei durch die
Verankerung das flexible Material (8.4) gasdicht an
dem starren Trager mechanisch verankert ist.

8. Gasspeicher nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil des starren
Tragers (5.1) und zumindest ein Teil des flexiblen Be-
reichs (8.1) aus einem gemeinsamen flexiblen Mate-
rial mit geeignet dicker bzw. diinner Wandstarke be-
steht.

9. Gasspeicher nach einem der Anspriiche 6 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest be-
reichsweise die Oberfliiche des Tragers im Bereich
des Speichervolumens mit einer Antihaftschicht (54)
bedeckt ist zur Verhinderung einer Haftung zwischen
dem Trager (5.3) und dem flexiblen Material (8.3),
welches den mechanisch flexiblen Bereich der Wan-
dung bildet.

10. Gasspeicher nach einem der Anspruche 6 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass der starre Trager
eine Kavitat oder Aussparung (55; 61) mit einer ers-
ten Offnung (7.3; 7.4) aufweist, die zur Bildung des
Speichervolumens durch ein gasdichtes, flexibles
Material (8.3; 8.4), das den mechanisch flexiblen Be-
reich bildet, abgeschlossen ist.

11. Gasspeicher nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kavitdt oder Aussparung (61)
sich zum mechanisch flexiblen Bereich (8.4) hin in ih-
rem Querschnitt verjungt.

12. Gasspeicher nach einem der vorhergehen-
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wandung eine Innenwand (72; 85) mit zumindest ei-
ner zweiten Offnung (9.5; 9.6), eine die Innenwand im
Bereich der zweiten Offnung riickseitig bedeckende
I6tfahige Schicht (74; 86) und eine die I6tfahige
Schicht rlickseitig bedeckende Lotschicht (75; 87)
aufweist, wobei die zumindest eine zweite Offnung
der Innenwand durch die Lotschicht gasdicht ge-
schiossen ist.

13. Gasspeicher nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Innenwand (72; 85) im Be-
reich der zumindest einen zweiten Offnung (9.5; 9.6)
durch das Material gebildet wird, welches den me-
chanisch flexiblen Bereich der Wandung bildet.

14. Verfahren zur Herstellung eines Gasspei-
chers, enthaltend die Schritte: a) Aufbringen eines
entfernbaren Materials (71; 81, 82, 83) auf einem Tra-
ger (4) mit zumindest einer als Gasein- und Auslass
vorgesehenen ersten Offnung (7.5; 7.6); b) Aufbrin-

1118




DE 10 2006 040 031 A1

gen einer flexiblen Schicht (72; 85) auf das entfernba-
re Material und dem Trager, so dass die flexible
Schicht das entfernbare Material volistandig und den
Trager zumindest am Rand des entfernbaren Materi-
als abdeckt; c) Erzeugen einer oder mehrerer zweite
Offnungen (9.5; 9.6) in der flexiblen Schicht; d) Ent-
fernen des entfernbaren Materials durch die zweiten
Offnungen; e) Gasdichtes SchlieRen der zweiten Off-
nungen.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die zweiten Offnungen mit fol-
genden Schritten in der flexiblen Schicht erzeugt wer-
den: c1) Aufbringen einer [6tfahigen Schicht (74; 86)
auf zumindest einen Teil der AuBenflache der flexib-
len Schicht (72; 85); c2) Aufbringen einer strukturier-
ten Lotschicht (75; 87) auf die l6tfahige Schicht; ¢3)
Atzen von durch die strukturierte Lotschicht definierte
zweiten Offnungen (9.5; 9.6) in die I6tfahige Schicht
und die flexible Schicht.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die zweiten Offnungen (9.5; 9.6)
durch Aufbringen einer Lotschicht (75; 87) geschlos-
sen werden.

17. Verfahren nach Anspruch einem der Ansprii-
che 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das
entfernbare Material mit folgenden Schritten auf den
Trager aufgebracht wird: a1) Aufbringen eines
Festresists (81) direkt auf den Trager (4), wobei der
Festresist zumindest die im Bereich des zu erzeu-
genden Speichervolumens liegenden ersten Offnun-
gen (7.6) abdeckt; a2) Alternierendes Aufbringen von
Schichten (82, 83) mit unterschiedlichen Atzraten auf
den Trager und gegebenenfalls dem Festresist (81);
a3) Atzen der Schichten zum Erzeugen eines falten-
balgartigen Profils in der Schichtstruktur.

18. Verfahren zur Herstellung eines Gasspei-
chers, enthaltend die Schritte: a) Aufbringen eines
entfernbaren Materials auf einem Trager (4) mit zu-
mindest einer als Gasein- und Auslass vorgesehe-
nen ersten Offnung; b) Aufbringen einer flexiblen
Schicht auf das entfernbare Material und dem Trager,
so dass die flexible Schicht das entfernbare Material
vollstindig und den Trager zumindest am Rand des
entfernbaren Materials abdeckt, ¢) Entfernen des
entfernbaren Materials durch die ersten Offnungen.

19. Verfahren zur Herstellung eines Gasspei-
chers, enthaltend die Schritte: a) Aufbringen einer
Antihaftschicht (54) auf die Oberflache eines Tragers
(5.3) mit zumindest einer als Gasein- und Auslass
vorgesehenen ersten Offnung (7.3); b) Aufbringen ei-
ner flexiblen Schicht (8.3) derart, dass die flexible
Schicht die Antihaftschicht (54) Gberdeckt und lber
diese hinaussteht, so dass die flexible Schicht umlau-
fend der zumindest einen ersten Offnung gasdicht mit
dem Trager verbunden ist.
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Antihaftschicht (54) auf die
Oberflache einer Vertiefung des Tragers (5.3) aufge-
bracht wird.

21. Verfahren zur Herstellung eines Gasspei-
chers, enthaltend die Schritte: a) Einsetzen eines
Einsatzes (62) in eine Aussparung (61) eines Tragers
(5.4) mit zumindest einer als Gasein- und Auslass
vorgesehenen ersten Offnung (7.4); b) Aufbringen ei-
ner flexiblen Schicht (8.4) derart, dass die flexible
Schicht den Einsatz abdeckt und umlaufend des Ein-
satzes gasdicht mit dem Trager (5.4) verbunden ist;
c) Entfernen des Einsatzes (62).

22. Brennstoffzellensystem mit einem Brenn-
stofferzeuger (2) zum Erzeugen eines gasformigen
Brennstoffs, einer Brennstoffzelle (1) und einem Gas-
speicher (6) nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wo-
bei der Gasspeicher als Brennstoffzwischenspeicher
zwischen Brennstofferzeuger und Brennstoffzelle an-
geordnet ist.

23. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 22,
zusétzlich enthaltend einen starren Systemtrager (4)
mit einem Gasverteilungssystem, auf dem zumindest
Brennstofferzeuger (2), Brennstoffzwischenspeicher
(6) und Brennstoffzelle (1) fest angeordnet sind.

24. Brennstoffzellensystem nach einem der An-
spriche 22 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
zwischen Zwischenspeicher (6) und Brennstoffzelle
(1) ein Ventil (24) angeordnet ist zum Unterbrechen
der Brennstoffversorgung der Brennstoffzelle (1)
durch den Brennstofferzeuger (2) und/oder dem Zwi-
schenspeicher (6).

25. Brennstoffzellensystem nach einem der An-
spriche 22 bis 24, zusatzlich enthaltend einen mit
der Brennstoffzelle (1) verbundenen Sauerstoffer-
zeuger und einen zweiten Gasspeicher nach einem
der Anspriiche 1 bis 13, wobei der zweite Gasspei-
cher als Sauerstoffzwischenspeicher zwischen Sau-
erstofferzeuger und Brennstoffzelle angeordnet ist.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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