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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren
und Vorrichtungen zur reversiblen Adsorption
und/oder Desorption von Wasserstoff. Die Erfindung
betrifft insbesondere eine Vorrichtung und ein Verfah-
ren gemaf der Oberbegriffe der Anspriche 1 und 11.
Eine Vorrichtung dieser Art ist aus der EP-A-0 526
647 bekannt.

[0002] Gemal des bekannten Standes der Technik
wird Wasserstoff auf Materialien gespeichert, welche
fur ihre Fahigkeit bekannt sind, Wasserstoff durch die
Bildung von intermetallischen Verbindungen zu bin-
den oder durch die Phanomenen der Chemisorption
oder Physisorption.

[0003] Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es,
bekannte Verfahren und Vorrichtungen zu verbes-
sern, insbesondere um ihre Wirksamkeit zu verbes-
sern.

[0004] Im Hinblick darauf dieses Ziel zu erreichen,
ist der Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung
gemal Anspruch 1 und ein Verfahren gemafll An-
spruch 11.

[0005] Die Erfindung wird im Folgenden unter Be-
zugnahme auf die begleitenden Zeichnungen be-
schrieben, die nur als nicht begrenzende Beispiele
bereitgestellt werden, wobei:

[0006] Fig.1 eine perspektivische Ansicht einer
Ausfuhrungsform einer Vorrichtung gemaf der Erfin-
dung darstellt,

[0007] Fig. 2 eine vergroRerte Ansicht eines Details
der adsorbierenden Beschichtung darstellt, welche
Teil der Vorrichtung aus Fig. 1 ist,

[0008] Fig. 3 eine weitere vergroRerte Ansicht zeigt,
die adsorbierte H, Molekiile darstellt,

[0009] Fig. 4, Fig. 5 zeigen das Betriebsprinzip der
Vorrichtung gemaf der Erfindung unter Bezugnahme
auf die deaktivierte Bedingung des Formgedachtnis-
materials und die aktivierte Bedingung des Formge-
dachtnismaterials,

[0010] Fig.6, Fig. 7 zeigen eine perspektivische
Ansicht und einen Querschnitt einer Variante der Vor-
richtung aus Fig. 1

[0011] Fig. 8 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform
der Vorrichtung in zwei unterschiedlichen Betriebsbe-
dingungen,

[0012] Fig. 9, Fig. 10 zeigen vergrélRerte Ansichten
von Einzelheiten der Vorrichtung aus Fig. 8 in zwei
unterschiedlichen Betriebsbedingungen, und
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[0013] Fig. 11 zeigt eine weitere Variante in zwei
unterschiedlichen Betriebsbedingungen.

[0014] Die Hauptidee, welche der vorliegenden Er-
findung zugrunde liegt, ist das Material mit adsorbie-
render Kraft gegeniiber Wasserstoff auf Substrate
aus einem Formgedachtnismaterials zu legen, um
die Substrate zur Steuerung und/oder Unterstiitzung
des Phanomens der Adsorption und der Desorption
zu verwenden.

[0015] Die Wiederherstellung der Form des Form-
gedachtnismaterials ermdglicht es, die Kinetik der
Adsorption/Desorption zu steuern. Tatsachlich modi-
fiziert die Formenveranderung des Formgedachtnis-
substrats, auf welchem die Materialien mit absorbie-
render Kraft aufgebracht werden, das Zwischengit-
terplatzvolumen, das fir Wasserstoff zur Verfiigung
steht: vor der Aktivierung des Formgedachtnismateri-
als, werden absorbierende Materialien mit einer be-
stimmten Packung und Wasserstoffmolekile durch
raumliche Wirkung und durch elektronische Interakti-
onen gespeichert; als ein Ergebnis der Interaktionen
des Formgedachtnismaterials kommen die netzarti-
gen Ebenen der adsorbierenden Materialien einan-
der nahe und erzeugen weniger vorteilhafte Bedin-
gungen fur Wasserstoff, welches darauf die Struktur
verlasst. Das Ergebnis, welches so erzielt wird, ist
eine Art ,Schwamm" Wirkung.

[0016] Fig. 1 zeigt eine erste Ausflihrungsform der
Vorrichtung, wobei ein Trager aus einem Formge-
dachtnismaterial, geformt als ein Barren mit kreisfor-
migem Querschnitt, mit einer Beschichtung aus ei-
nem Material mit adsorbierender Kraft bereitgestellt
wird.

[0017] Fig.2 zeigt ein Detail der absorbierenden
Beschichtung.

[0018] Eig. 3 zeigt wie die H, Molekiile in der adsor-
bierenden Struktur gespeichert werden.

[0019] Fig. 4 und Fig. 5 zeigen die adsorbierende
Struktur, als ob sie aus einer Reihe von parallelen Zy-
lindern besteht, zwischen denen adsorbierte H, Mo-
lekiile angeordnet werden. Die Struktur liegt auf dem
Substrat 1 aus der Formgedachtnislegierung.

[0020] Fig. 5 zeigt die Bedingungen, unter welchen
das Formgedachtnismaterial zum Beispiel durch Er-
warmung aktiviert wurde, um so die Umwandlung von
der martensitischen in die austenitische Phase in
dem Fall von Formgedachtnislegierungen zu bewir-
ken. Als eine Folge solch einer Phasenveranderung
kommen sich die netzférmigen Ebenen der adsorbie-
renden Materialien nahe, wodurch die H, Molekile
nach aufien getrieben werden.

[0021] Unter adsorbierenden Materialien, welche
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verwendet werden kdnnen, kénnen die Folgenden
genannt werden: Kohlenstoffhaltige Materialien (z.B.
Kohlenstoffnanoréhren, Kohlenstoffnanofasern), Me-
talle (z.B. Li, Na, K, Mg oder andere Alkali- oder Erd-
alkalimetalle vom Alanattyp, Ti, Pd), Metalllegierun-
gen (z.B. Ni Ti, LaNis;, FeTi, MgNi, LiB, MOF (me-
tall-organische Frameworks), Materialien mit kleinem
Molekil oder polymere, organische oder anorgani-
sche Materialien (z.B. Polyaniline, Polytetrafluoroe-
thylen, Polyamid, Polyetherketon, Polypropylen, Po-
lyvinyliden, Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polyimid,
Polyaminoboran) oder andere Materialien mit adsor-
bierender Kraft und Kombinationen und Hybride die-
ser.

[0022] Unter den zu verwendenden Formgedacht-
nismaterialien kdnnen die Folgenden genannt wer-
den:
Formgedachtnislegierungen:
— auf Ni basierende Legierungen, z.B.: Ni-Ti,
Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Fe, Ni-Ti-Cr, Ni-Al;
— auf Cu basierende Legierungen, z.B.: Cu-Al-Ni,
Cu-Zn-X (X = Si, Sn, Al), Cu-Zn, Cu-Sn;
— magnetische Legierungen: z.B.: Ni-Mn-Ga;
— Hochtemperaturlegierungen, z.B.: Ni-Ti-Hf;
— andere Legierungen, z.B.: Fe-Pt, Fe-Mn-Si,
Mn-Cu, Ni-Ti, Ag-Cd, Au-Cd, oder jede andere Le-
gierung mit einer anderen elementaren Zusam-
mensetzung und mit einer reversiblen thermo-
plastischen martensitischen Umwandlung;
elektrorestriktive und/oder Elektrorestriktorpoly-
mere; z.B.:
— Silikone, Fluorosilikone,
— Acrylpolymere,
— PVDF (Polyvenylidenfluorid), TrFe, HFP,
Formgedachtnispolymere, z.B.: Polyurethan;
elektromechanisch leitende Polymere, z.B.: Poly-
anilin;
piezoelektrische Materialien:
— keramische Materialien, z.B.: PZT
— Einkristallmaterialien, z.B.: PZN, PT
— Polymere, z.B.: PVDF-TrFe
magnetorestriktive Materialien. Viele metallische
Materialien kénnen hohe Prozentanteile an Was-
serstoff adsorbieren, mit nachfolgenden GréRen-
veranderungen. Leider bilden die Materialien, die
mehr Wasserstoff adsorbieren, sehr stabile Hydri-
de: um den gespeicherten Wasserstoff freizuge-
ben sollte das adsorbierende Material auf sehr
hohe Temperaturen erwarmt werden. Daher ist
die Speicherung mit diesen Materialien von einem
wirtschaftlichen Gesichtspunkt aus nicht vorteil-
haft. Der Vorteil der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, dass man in der Lage ist, niedrigere
Temperaturen zur Freisetzung von Wasserstoff zu
verwenden, aufgrund der mechanischen Wirkung
die von dem Formgedachtnismaterial ausgeibt
wird. Des Weiteren kann die Desorption auf eine
prazise Weise durch Wirkung auf die Entwicklung
der Umwandlung gesteuert werden.
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[0023] Das absorbierende Material kann wiederum
mit einer Schicht aus Edelmetall (Pd, Pt, etc.) be-
deckt werden, welches sowohl Wirkungen der Spei-
cherung und der katalytischen Wasserstoffdissoziati-
on aufweist, oder mit einer Schicht aus metallischem
oder polymeren Material, welches als eine porose
Membran wirkt, mit dem Ziel eine bessere Steuerung
der Adsorptions-/Desorptionskinetiken sicherzustel-
len und auch das adsorbierende Material zu enthal-
ten, wodurch das Risiko ausgeschlossen wird, dass
dieses von dem Formgedachtnistrager entfernt wird.

[0024] Fig. 6, Fig. 7 zeigen eine Ausfihrungsform,
welche einen als eine zylindrische Stange bzw. Bar-
ren geformten Kern einschlief3t, hergestellt aus ei-
nem Formgedachtnismaterial und bereitgestellt mit
einer Beschichtung 2 aus adsorbierenden Material
mit einer teilchenférmigen oder kontinuierlichen
Struktur, bereitgestellt wiederum mit einer Aul3en-
schicht 3, zur Steuerung der Adsorptions-/Desorpti-
onskinetiken.

[0025] Eine weitere Entwicklung der Mehr-
schichtstruktur besteht in der Anordnung nanometri-
scher Speichermaterialien auf Formgedachtnismikro-
teilchen (Dekoration): es ist somit moglich, das Ver-
héaltnis der Materialoberflache/Volumen zu optimie-
ren, wodurch sowohl das Reaktionsvermdgen der
Legierung bei der katalytischen Zersetzung von Was-
serstoffmolekiilen und bei der atomaren Wasserstoff-
diffusion in das Kristallgitter zu verbessern. ,Deko-
rierte" Formgedachtnismikropartikel kdnnen mit einer
Schicht aus Palladium oder einem anderen Edelme-
tall mit einer schitzenden (sie verhindert die Passi-
vierung der Legierung mit nachfolgender Bildung von
Oxiden, die die Wasserstoffadsorption blockieren)
und katalytischen Funktion bedeckt werden.

[0026] Ein weiterer geometrischer Aufbau besteht in
der Ausbildung eines Stapels von Formgedachtnis-
platten abwechselnd mit Schichten des adsorbieren-
den Materials und getaucht in eine deformierbare po-
lymere Matrix mit kinetischer Steuerfunktion. Was-
serstoffmolekiile, sofern sie vorhanden sind, werden
im Inneren des adsorbierenden Materials gespei-
chert, welches dazu neigt die Struktur zu verformen
und diese Verformung auf die Formgedachtnisplatten
zu Ubertragen, welche sich frei deformieren kénnen,
da sie im Inneren der elastischen polymeren Matrix
angeordnet sind. Durch Aktivierung gewinnen die
Formgedachtnisplatten ihre Form zurtick, ziehen sich
zusammen und helfen bei der Entfernung der Was-
serstoffmolekile. Diese Ausflihrungsform ist in den
Fig. 8-Fig. 10 dargestellt. Unter besonderer Bezug-
nahme auf Fig. 9, welche ein Detail der Struktur mit
nicht-aktivierten Formgedachtnismaterial zeigt, be-
trifft das Bezugszeichen 4 die deformierbare polyme-
re Matrix, deren Funktion es ist, die Adsorptions-/De-
sorptionskinetik zu steuern. Platten 5 aus dem Form-
gedachtnismaterial sind im Inneren der Matrix 4 an-
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geordnet, die Schicht 6 des absorbierenden Materi-
als ist zwischen den Platten angeordnet. Fig. 10 zeigt
die aktivierte Phase, die Formgedachtnisplatten 5
sind zusammengezogen, und unterstitzen so die
Entfernung der H, Molekule.

[0027] Ein anderer geometrischer Aufbau (Fig. 11)
besteht in der Verwendung von Fasern aus Formge-
dachtnismaterial 7, welche in das adsorbierende Ma-
terial 8 getaucht sind und in unterschiedlichen Rich-
tungen (linear, gitterartig, etc.) angeordnet sind. Als
eine Konsequenz der Aktivierung des Formgedacht-
nismaterials zieht sich die gesamte Struktur zusam-
men und das darin enthaltene Wasserstoff wird ent-
fernt (rechte Seite der Fig. 11). Hierbei kann wieder-
um eine deformierbare polymere Matrix verwendet
werden, die die Adsorptions-/Desorptionskinetik
steuert.

[0028] Beim Adsorbieren von Wasserstoff neigen
die metallischen Materialien, die Hybride bilden, dazu
briichig zu werden und zu brechen, wahrend sich das
Adsorptions-/Desorptionsverfahren entwickelt. Um
die Lebensdauer solcher Systeme zu erhéhen, wird
ein weiterer Aufbau vorgeschlagen, wobei das Ele-
ment des Formgedachtnismaterials mit einem Hybrid
mit einzelnem Molekdil oder polymeren oder metallor-
ganischen Hybrid, organischer oder anorganischer
Schicht mit Wasserstoffadsorptions/Desorptionsei-
genschaften bedeckt wird.

[0029] Der vorliegende Aufbau kombiniert die hohe
Ermidungslebensdauer von Formgedachtnismateri-
alien mit der Eigenschaft von Polymeren bei der
Speicherung von Wasserstoff ohne briichig zu wer-
den, wodurch die mittlere Lebensdauer des Systems
erhdéht wird und aufgrund des niedrigeren spezifi-
schen Gewichts des Systems zu einem geringeren
Gewicht fihrt. Obwohl die grundlegende Idee der Er-
findung die gleiche bleibt, kdbnnen nahe liegender
Weise Details der Konstruktion und der Ausfiihrungs-
formen in Bezug auf das was beschrieben und nur als
Beispiel gezeigt wurde, breit verandert werden, ohne
sich jedoch von dem Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung zu entfernen.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung flir sowohl reversible chemische
als auch reversible physikalische Adsorption
und/oder Desorption von Wasserstoff, umfassend ein
Material mit einer Wasserstoff adsorbierenden Kraft,
wobei das organische oder anorganische Material
auf ein Substrat aus Formgedachtnismaterial gelegt
wird, dessen Phasenveranderung verwendet wird,
um die Wasserstoffadsorption zu unterstitzen,
dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung Mit-
tel umfasst, um in dem Formgedachtnismaterial eine
Phasenveranderung von einem nicht-aktivierten Zu-
stand in einen zusammengezogenen aktivierten Zu-
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stand zu bewirken, auf solch eine Weise,

dass die Veranderung des Formgedachtnismaterials
von dem nicht-aktivierten Zustand in den zusammen-
gezogenen aktivierten Zustand die Desorption von
Wasserstoff unterstitzt und dass die Veranderung
des Formgedachtnismaterials von dem zusammen-
gezogenen aktivierten Zustand in den nicht-aktivier-
ten Zustand die Absorption von Wasserstoff unter-
stutzt, sozusagen entsprechend einer Wirkung eines
Schwamms.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Substrat aus dem Formge-
dachtnismaterial als eine zylindrische Stange bzw.
Barren geformt ist, bedeckt mit einer Beschichtung,
welche das zuvor genannte Material mit absorbieren-
der Kraft umfasst.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das absorbierende Material ge-
wahlt wird unter:
Kohlenstoffhaltigen Materialien (z.B. Kohlenstoffna-
nordhren, Kohlenstoffnanofasern), Metallen (z.B. Li,
Na, K, Mg oder andere Alkali- oder Erdalkalimetalle
vom Alanatetyp, Ti, Pd), Metalllegierungen (z.B. NiTi,
LaNig, FeTi, MgNi, LiB, MOF-metall-organische Fra-
meworks) oder andere Materialien mit absorbieren-
der Kraft und Kombinationen oder Hybride dieser.

4. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das absorbierende Material ein
Hybrid mit kleinem Molekdl oder ein polymeres oder
metall-organisches Hybrid, organisches oder anorga-
nisches Material ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das absorbierende Material in
dem Fall von metall-organischen Hybriden (PDMH)
gewahlt wird unter:

Polymeren, z.B.: Polyanilinen, Polytetrafluoroethy-
len, Polyamid, Polyetherketon, Polypropylen, Polyvi-
nyliden, Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polyimid, fur
den organischen Anteil;

adsorbierenden Metallen, wie die in Anspruch 3 ge-
nannten.

6. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Formgedachtnismaterial ge-
wahlt wird unter:

Formgedachtnislegierungen:

— auf Nickel basierende Legierungen, z.B.: Ni-Ti,
Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Fe, Ni-Ti-Cr, Ni-Al,

— auf Cu basierende Legierungen, z.B.: Cu-Al-Ni,
Cu-Zn-X (X = Si, Sn, Al), Cu-Zn, Cu-Sn;

— magnetische Legierungen, z.B.: Ni-Mn-Ga;

— Hochtemperaturlegierungen, z.B.: Ni-Ti-Hf;
—andere Legierungen, z.B.: Fe-Pt, Fe-Mn-Si, Mn-Cu,
In-Ti, Ag-Cd, Au-Cd, oder jede andere Legierung mit
einer anderen elementaren Zusammensetzung und
mit einer reversiblen thermoplastischen martensiti-
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schen Umwandlung;

elektrorestriktive Polymere und/oder Elektrorestrik-
torpolymere; z.B.:

— Silikone, Fluorosilikone,

— Akrylpolymere,

— PVDF (Polyvinylidenfluorid), TrFe, HFP,
Formgedachtnispolymere, z.B.: Polyurethan;
elektromechanisch leitende Polymere, z.B.: Polyani-
lin;

piezoelektrische Materialien:

— keramische Materialien, z.B.: PZT

— Einkristallmaterialien, z.B.: PZN, PT

— Polymere, z.B.: PVDF

magnetorestriktive Materialien.

7. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Beschichtung aus dem ab-
sorbierenden Materials abwechselnd mit einer
Schicht aus Edelmetall bereitgestellt wird, welche so-
wohl speichernde Funktion als auch katalytische
Wasserstoffdissoziationsfunktion aufweist, oder mit
einer Schicht aus metallischem oder polymerem Ma-
terial, welches als eine porése Membran wirkt, um
eine bessere Steuerung der Adsorptions-/Desorpti-
onskinetik sicherzustellen und um auch das absor-
bierende Material zu halten, wodurch das Risiko be-
seitigt wird, dass das Material von dem Formgedéacht-
nistrager entfernt wird.

8. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Material mit der adsorbieren-
den Kraft in nanometrischer Form auf Formgedacht-
nismikropartikel aufgebracht wird, vorzugsweise ver-
sehen mit einer Schicht aus Palladium oder anderem
Edelmetall, welche eine schiitzende und katalytische
Funktion aufweist.

9. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Vorrichtung einen Stapel an
Platten umfasst, bestehend aus Formgedachtnisma-
terial, welche sich mit Schichten aus absorbierendem
Material abwechseln und eingetaucht in eine defor-
mierbare polymere Matrix mit steuernder Absorpti-
ons-/Desorptionskinetik.

10. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Vorrichtung eine Vielzahl von
Fasern aus Formgedachtnismaterial umfasst, einge-
taucht in das absorbierende Material und angeordnet
in verschiedenen Richtungen, und sofern notwendig
eine deformierbare polymere Matrix, welche die Ab-
sorptions-/Desorptionskinetik steuert.

11. Verfahren zur Absorption und/oder Desorpti-
on von Wasserstoff, umfassend die Schritte des Her-
stellers eines Materials mit Wasserstoff absorbieren-
den Kraft, wobei das Material auf ein Substrat aus
Formgedachtnismaterial aufgebracht wird, dessen
Phasenveranderung verwendet wird, um die Absorp-
tion von Wasserstoff zu unterstitzen, dadurch ge-
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kennzeichnet, dass eine Phasenveranderung in dem
Formgedachtnismaterial von einem nicht-aktivierten
Zustand in einen zusammengezogenen aktivierten
Zustand, auf solch eine Weise bewirkt wird, dass die
Veranderung des Formgedachtnismaterials aus dem
nicht-aktivierten Zustand in den zusammengezoge-
nen aktivierten Zustand die Desorption von Wasser-
stoff unterstutzt und die Veranderung des Formge-
dachtnismaterials von dem zusammengezogenen
aktivierten Zustand in den nicht-aktivierten Zustand
die Adsorption von Wasserstoff unterstutzt, sozusa-
gen entsprechend einer Wirkung eines Schwammes.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 3
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