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(57) Abstract

Disclosed is a device (20) for measuring the level
of a medium, e.g. hydrogen, in a storage container
(11) pertaining to a storage device (10), e.g. a tank
system. The device (20) is configured as a measuring

device that measures the nuclear magnetic resonance of the
medium contained in the storage container (11) in order
to provide a simple and direct way of determining the

level of the storage container (11) in a precise manner
even when an unknown amount of medium has been
discharged or irrespective of uncontrollable losses. The
device (20) has a measuring head (21) with, for instance,
a permanent magnet (23) and a measuring coil (22)
which are used to generate a static magnetic field and
an electromagnetic alternating field in the measuring head
(21). The electromagnetic alternating field is generated in
a transmitter (24) that is connected to the measuring head
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(21) by means of a bridge circuit (25). The stored medium nuclear magnetic resonance values measured by the measuring head (21) are
processed via the bridge circuit (25) and an amplifier (26) in a display device and are displayed. A corresponding storage device (10) and

a suitable method of measurement are also described.




(57) Zusammenfassung

Es wird eine Vorrichtung (20) zum Messen des Fiillstands eines Mediums - beispielsweise Wasserstoff — in einem Speicherbehilter
(11) einer Speichervorrichtung (10) — beispielsweise einem Tanksystem — beschrieben. Um eine einfache und direkte Moglichkeit zu
schaffen, den Fiillstand des Speicherbehslters (11) auch ohne Kenntnis der bereits abgegebenen Menge des Mediums oder unabhéngig
von unkontrollierbaren Verlusten genau bestimmen zu konnen, wird erfindungsgemiB vorgeschlagen, daB die Vorrichtung (20) ausgebildet
ist als MeBvorrichtung zur Messung der kernmagnetischen Resonanz des im Speicherbehilter (11) befindlichen Mediums. Dazu weist die
Vorrichtung (20) einen MeBkopf (21) mit beispielsweise einem Permanentmagneten (23) und einer Mefspule (22) auf, tiber die ein statisches
Magnetfeld und ein elektromagnetisches Wechselfeld im MeBkopf (21) erzeugt werden. Das elektromagnetische Wechselfeld wird in einem
Sender (24) generiert, der {iber eine Briickenschaltung (25) mit dem MeBkopf (21) verbunden ist. Die vom MeBkopf (21) gemessenen Werte
der kemmagnetischen Resonanz des gespeicherten Mediums werden tiber die Briickenschaltung (25) und einen Verstirker (26) in einer
Anzeigeeinrichtung (27) aufbereitet und angezeigt. Weiterhin werden eine entsprechende Speichervorrichtung (10) sowie ein geeignetes

MelBverfahren beschrieben.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Speichern von gasférmigen
Medien, mit einem Speicherbehalter zur Aufnahme des zu speichernden Mediums und
einer Mef3vorrichtung zur Messung der kernmagnetischen Resonanz gemaR dem
Gattungsbegriff des Patentanspruchs 1. Weiterhin betrifft die Erfindung auch ein

Verfahren zum Messen des Fllistands eines Mediums in einem Speicherbehaiter.

Bei der Speicherung von gasférmigen Medien in entsprechenden Speicherbehiitern,
beispielsweise bei der Speicherung von gasférmigen Treibstoffen wie Wasserstoff oder
Erdgas in daflr geeigneten Tanksystemen, stellt die Bestimmung des Filistands, d.h.
der gespeicherten Menge des gasférmigen Mediums in dem Speicherbehalter ein

wesentliches Problem dar.

Bisher wird der Fillstand in der Regel indirekt (iber die abgegebene Menge des
gasférmigen Mediums bestimmt. Diese Mefimethode weist jedoch eine Reihe von
Nachteilen auf. So ist zunachst eine genaue Kenntnis der anfanglich gespeicherten
Menge des gasférmigen Mediums erforderlich. Weiterhin kénnen mégliche Verluste,
die beispielsweise durch Lecks im Speicherbehalter entstehen kénnen, durch die
bekannte MelRmethode nicht bericksichtigt werden, so daR hier Ungenauigkeiten
auftreten kénnen. Durch die Tatsache, dal} bei der bekannten indirekten MeRmethode
die genauen Abflilldaten erforderlich sind, um Aussagen Uber den Flllstand des

gasférmigen Mediums im Speicherbehalter machen zu kénnen, ist diese Mefimethode
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insbesondere bei Tanksystemen zur Speicherung von gasférmigen Treibstoffen wenig

geeignet.

Eine weitere Méglichkeit zur Messung des Fllstands eines gasférmigen Mediums in
einem Speicherbehalter besteht in der Messung des im Speicherbehdlter herrschenden
Drucks. Der im Speicherbehalter herrschende Druck gibt in Abhangigkeit von der
herrschenden Temperatur indirekt Auskunft Uber die Menge des gespeicherten
gasformigen Mediums. Diese MelRmethode kann aber nur dann eingesetzt werden,
wenn die gasformigen Medien mit einem erhéhten Druck im Speicherbehalter
gespeichert werden bzw. eine direkte Proportionalitdt zwischen Druck und

gespeicherter Menge besteht.

Aus der WO 97/19 363 ist eine Mel3vorrichtung zur Bestimmung des Flilistandes eines
insbesondere fur die Raumfahrt nutzbaren Gasdruckbehélters bekannt. Diese
MeRvorrichtung basiert auf dem Prinzip der kernmagnetischen Resonanz und weist ein
Mittel zur Erzeugung eines im wesentlichen gleichférmigen magnetischen Feldes
entlang einer Achse des Gasdruckbehalters und ein Mittel zur Erzeugung eines
oszillierenden Magnetfeldes quer zu dem gleichférmigen Magnetfeld auf. Die Mittel zur
Erzeugung der beiden Magnetfelder sind jeweils als elektrische Wicklungen
ausgebildet, die den Gasdruckbehalter auRen umgeben. Eine solche Konstruktion

erfordert fur jede Behalterform jeweils angepalte elektrische Wicklungen.

Weiterhin ist es aus der US 5 539 309 bekannt, chemische oder physikalische
Eigenschaften von Proben mit Hilfe des Prinzips der kernmagnetischen Resonanz zu
ermitteln. Hierzu werden Probenbehalter mit festem oder flissigem Inhalt in einen
Untersuchungsbereich eingebracht, der in einem statischen Magnetfeld liegt. Zur
Erzeugung der kernmagnetischen Resonanz wird die Probe mit einer elektrischen
Wicklung umgeben, die ein magnetisches Wechselfeld senkrecht zu dem statischen
Magnetfeld erzeugt. Das Problem einer Fillstandsmessung von Gasdruckbehaltern

wird in dieser Schrift nicht angesprochen.
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Ausgehend vom genannten Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung zum Speichern eines gasférmigen Mediums in
einem Speicherbehalter derart weiterzubilden, daf? die genannten Nachteiie vermieden
werden. Insbesondere soll eine Vorrichtung mit méglichst hoher Speicherkapazitat
geschaffen werden, bei der der Fullstand des gasférmigen Mediums auf einfache,
genaue und unkomplizierte Weise direkt bestimmt werden kann, ohne da} Angaben
(iber die Historie der Abfiill- und Entnahmevorgange erforderlich sind und ohne daR
unkontrollierte Verluste durch Lecks oder dergleichen das MefRergebnis verfalschen.
Weiterhin soll ein Verfahren zum Messen des FUllstands eines gasférmigen Mediums

in einem Speicherbehalter geschaffen werden.

Die Aufgabe wird gemaR dem ersten Aspekt der Erfindung gelést durch eine
Vorrichtung zum Speichern eines gasférmigen Mediums, mit einem Speicherbehalter,
zur Aufhahme des gasférmigen Mediums und mit einer Melvorrichtung zur Messung
der kernmagnetischen Resonanz des im Speicherbehalter befindlichen gasférmigen
Mediums, wobei die MeRvorrichtung ein statisches Magnetfeld und ein
elektromagnetisches Wechselfeld erzeugt, dessen Feldlinien senkrecht auf den
Feldlinien des statischen Magnetfeldes stehen; diese Vorrichtung ist dadurch
gekennzeichnet, dall der Speicherbehalter mit einer Speichermasse zum Speichern
des gasformigen Mediums gefullt ist, dal die Mel3vorrichtung einen Melkopf aufweist,
in dem das statische Magnetfeld und das elektromagnetische Wechselfeld erzeugt
werden, und dal} der Mef3kopf in der Weise angeordnet ist, dal} er ein Teilvolumen des
Speicherbehélters erfaldt, wobei das Teilvolumen hinsichtlich der Fiillung mit der
Speichermasse und dem gespeicherten gasformigen Medium reprasentativ ist fir den

gesamten Speicherbehélter.

Dadurch wird die Méglichkeit geschaffen, dafl der Fllistand des gespeicherten
Mediums direkt gemessen werden kann. Aufler der Art des gespeicherten Mediums
und der Temperatur sind besondere zuséatzliche Kenntnisse Uber weitere Werte und
Daten des Mediums wie Druck oder dessen Abftllhistorie nicht erforderlich. Das
MeRprinzip ist grundséatzlich fur alle Medien geeignet, die Atome aufweisen, deren

Atomkerne ein magnetisches Moment besitzen, aiso insbesondere Wasserstoff.
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Der Grundgedanke der vorliegenden Erfindung besteht darin, dal® zur Bestimmung des
Fullstands die kernmagnetische Resonanz (NMR-Resonanz (nuclear magnetic
resonance)) des gespeicherten Mediums gemessen wird. Hierbei wird von dem Prinzip
Gebrauch gemacht, daf einige Atomkerne wie zum Beispiel die von Wasserstoff ein
kernmagnetisches Moment (Kernspin) besitzen. Dieses steht in Wechselwirkung mit
einem auleren magnetischen Feld. Im Falle von Wasserstoff, der hier zum besseren
Verstandnis exemplarisch eingehender betrachtet wird, allerdings ohne die Erfindung
auf Wasserstoff zu beschranken, kann sich das magnetische Moment durch das
suRere magnetische Feld parallel oder antiparallel zu dem angelegten Magnetfeld
cinstellen. Die beiden Einsteliméglichkeiten sind energetisch unterschiedlich, so daf
swei verschiedene Energieniveaus existieren. Diese Energieniveaus sind im
thermischen Gieichgewicht unterschiedlich besetzt. Das heift, dal es im unteren
Energieniveau mehr Kernspins als im oberen Energieniveau gibt. Die
Mengenverteilung auf die beiden Energieniveaus ist lediglich von der Art des jeweiligen
Mediums und von dessen Temperatur abhéngig. Wenn das eingefulite Medium nur
relativ geringen Temperaturschwankungen unterliegt (beispielsweise +/- 10°C), kann je
nach Anforderungen die MeRgenauigkeit der Temperatureinflul vernachlassigt
werden. Grundsatzlich gilt, dal der Unterschied in der Besetzung des Energieniveaus
umso geringer ist, je héher die Temperatur des Mediums ist. Wird diesem System nun
Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung zugeftihrt, wobei die Menge an
zugefuhrter Energie der Differenz der beiden Energieniveaus entspricht, werden
Kernspins vom unteren in das obere Energieniveau befordert. Das Ergebnis 1aft sich
erfassen und im Hinblick auf die tatsachliche Beftllung des Speicherbehalters

auswerten und Ubertragen.

Durch die Messung der kernmagnetischen Resonanz in einem von der Messung
erfaiten Teilvolumen des Speicherbehélters wird es also méglich, mittels Extrapolation
im Hinblick auf das Gesamtvolumen den Fulistand des im Speicherbehalter
gespeicherten Mediums Uber die tatsachlich vorherrschende Menge an darin
befindlichen Atomkernen des Mediums zu bestimmen. Es bedarf hierzu lediglich einer

entsprechenden Eichung bezglich des jeweils vorliegenden Speichervolumens, damit
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die ermittelten MeRwerte in Abhangigkeit vom Temperaturniveau jeweils bestimmten

Fullstanden zugeordnet werden kénnen.

Dadurch, daf im Speicherbehalter zusatzlich eine wie weiter unten naher beschriebene
Speichermasse vorgesehen ist, kann ein zu speicherndes urspringlich gasférmiges
Medium derart mit der Speichermasse in Wechselwirkung treten, dal es wahrend der
Speicherung seine gasférmigen Eigenschaften verliert. Trotz dieser Besonderheit kann
der Fullstand mit Hilfe der erfindungsgemal vorgesehenen MeRvorrichtung zuverldssig
bestimmt werden. Es ist lediglich sicherzustellen, dal} das meftechnisch erfalite
Teilvolumen auch im Hinblick auf die Speichermasse reprasentativ fir das

Gesamtvolumen ist.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der erfindungsgemafien Vorrichtung ergeben sich aus

" den rickbezogenen Unteransprichen.

Erfindungsgeman kann die kernmagnetische Resonanz des gespeicherten Mediums
{iber die CW-Methode bestimmt werden. ,CW, steht im Sinne der vorliegenden
Erfindung fur ,continous wave, und bedeutet grundsatzlich, dafl bei der Messung
entweder das statische Magnetfeld oder das elektromagnetische Wechselfeld
kontinuierlich verandert wird (z.B. Frequenz), wahrend das jeweils andere Feld
unverandert bleibt. Stimmt die Energie des elektromagnetischen Wechselfelds mit der
Energieaufspaltung der beiden Kernspinniveaus, die von der GroRe des statischen
Magnetfelds abhangt, Uberein, so wird Energie absorbiert. Die absorbierte Energie ist
proportional zur Anzahl der Kernspins in dem von der Messung erfafsten
Volumenbereich und damit auch proportional zum Flistand des im Speicherbehalter

gespeicherten Mediums.

In einer anderen Ausgestaltungsform kann die kernmagnetische Resonanz des
gespeicherten Mediums Uber die Fouriertransform-Methode bestimmt werden. Hierbei
bleibt das statische Magnetfeld konstant. Das elektromagnetische Wechselfeld wird als

Puls auf das gespeicherte Medium eingestrahlit. Nach dem Puls ,antwortet, das
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gespeicherte Medium. Dieses Antwortsignal ist mit dem in der oben genannten CW-

Methode beschriebenen Signal Uber Fouriertransformation verknupft.

In einer weiteren Ausgestaltungsform kann die kernmagnetische Resonanz des
gespeicherten Mediums bei konstantem statischen Magnetfeld und bei konstantem

elektromagnetischen Wechselfeld detektiert werden.

Erfindungsgeman weist die Vorrichtung einen MeRkopf auf, der ein bestimmtes
Teilvolumen des Speicherbehaiters erfaldt, das in gleicher Weise mit dem Medium
gefiillt ist wie die Ubrigen Bereiche des Speicherbehaiters. In dem Meflikopf ist ein
statisches Magnetfeld und ein elektromagnetisches Wechselfeld vorhanden, wobei die
Feldlinien des statischen Magnetfelds und des elektromagnetischen Wechselfelds

senkrecht aufeinander stehen.

Durch das statische Magnetfeld werden die Kernspins auf ihre unterschiedlichen
Energieniveaus eingestellt. Durch das elektromagnetische Wechselfeld, das in seiner
Gréle der Energiedifferenz zwischen den Energieniveaus entspricht, werden
Kernspins vom unteren in das obere Energieniveau beférdert. Die Energiedifferenz
zwischen den Energieniveaus ist direkt proportional zum angelegten
elektromagnetischen Wechselfeld. Je mehr Kernspins sich innerhalb des Melikopfs
befinden, desto mehr Energie kann absorbiert werden, so daR die absorbierte Energie

auch direkt proportional zur Anzahl der Kernspins ist.

Bevorzugt weist der Meftkopf eine MefR3spule auf, tiber die das elektromagnetische
Wechselfeld eingekoppelt oder einkoppelbar ist. Zur genauen Messung des Fillstands
eines in einem Speicherbehalter gespeicherten Mediums ist es in diesem Falle
notwendig, daR sich im Bereich der MeRspule ein représentativer Teil des
gespeicherten Mediums befindet, also eine gleichartige Zusammensetzung und
volumetrische Verteilung sowie Temperatur des Mediums vorliegt. Zur Erhéhung der
MeRgenauigkeit kann die erfindungsgemafie Vorrichtung mit einer
TemperaturmefReinrichtung ausgestattet sein, um die Abhangigkeit des

MeRergebnisses von der Temperatur des Mediums mitberticksichtigen zu kénnen. Bei
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verglieichsweise geringen zu erwartenden Schwankungen der Betriebstemperatur kann
jedoch auf solche TemperaturmeReinrichtungen véllig verzichtet werden.
ZweckmaRigerweise wird dann die erfindungsgemaf vorgesehene Mefvorrichtung auf

eine mittlere Betriebstemperatur geeicht.

In weiterer Ausgestaltung weist der MeRkopf einen Elektromagneten, insbesondere
einen supraleitenden Magneten, und/oder einen Permanentmagneten auf, tber den/die
das statische Magnetfeld erzeugt oder erzeugbar ist. Natirlich sind die genannten

Magnetarten sowohi einzeln, als auch in Kombination verwendbar.

In weiterer Ausgestaltung weist das elektromagnetische Wechselfeld eine Frequenz im
Bereich von 10° bis 10° Hz auf. Vorteilhaft liegt die Frequenz im Bereich der

Radiofrequenz, also im Megaherz-Bereich(MHz).

Die Ausgestaltung des MeRkopfs kann je nach Verwendung einer bestimmten Methode
zur Messung der Kernresonanz, von denen zwei weiter oben genauer beschrieben
wurden, unterschiedlich sein. Einige Ausgestaltungsvarianten, die jedoch rein
exemplarischer Natur sind und nicht als abschliefend zu verstehen sind, werden

nachfolgend beschrieben.

Wird der Mef3kopf bei der CW-Methode eingesetzt, kann das statische Magnetfeld
beispielsweise durch einen Permanentmagneten (z.B. Hufeisenmagneten) erzeugt
werden. In diesem Fall wird das statische Magnetfeld konstant gehalten. Das
elektromagnetische Wechselfeld als variables Feld wird Gber eine Mef3spule in den
Mefkopf eingekoppelt. Die Veranderung des variablen elektromagnetischen
Wechselfelds erfolgt tiber eine Veranderung der Frequenz. Die Mef3spule wird vom
Permanentmagneten derart umgeben, daf die jeweiligen Feldlinien senkrecht
aufeinander stehen. Die Mefspule muf von einer représentativen Menge des

gespeicherten Mediums durchdrungen sein.

Soll bei der CW-Methode beispielsweise das statische Magnetfeld variiert und das

elektromagnetische Wechselfeld konstant gehalten werden, wird anstelle des
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Permanentmagneten ein Elektromagnet verwendet. Uber den Elektromagneten,
dessen Feldlinien wiederum senkrecht auf den Feldiinien des elektromagnetischen
Wechselfelds stehen, 1aRt sich ein verénderliches statisches Magnetfeld erzeugen. Je
nach Bedarf kann zusatzlich zu dem Elektromagneten noch ein weiterer Magnet,
beispielsweise ein Permanentmagnet, zum Aufbau des statischen Magnetfelds
verwendet werden. Uber eine Mefl3spule wird das elektromagnetische Wechselfeid mit
einer konstanten Frequenz eingekoppelt. Wiederum muf} die Mef3spule bei der
Flllstandsmessung von einer reprasentativen Menge des gespeicherten Mediums

durchdrungen sein.

Soll der Mef3kopf bei der Fouriertransform-Methode verwendet werden, kann er
beispielsweise einen Aufbau wie bei der oben beschriebenen Variante flir die CW-

Methode mit konstantem statischem Magnetfeld zeigen.

In weiterer Ausgestaltung ist ein Sender (Frequenzgenerator) zum Erzeugen des
elektromagnetischen Wechselfelds vorgesehen. Der Sender ist vorzugsweise ein
Hochfrequenzsender und dient als Strahlungsquelle fir das elektromagnetische

Wechselfeld.

Erfindungsgeman ist weiterhin eine Brlickenschaltung vorgesehen. Die
Brickenschaltung fungiert als eine Art Weiche, die die Signale vom Sender an den
MeRkopf, sowie die vom MelRkopf erzeugten Meflsignale an die anschlieBenden
Auswerteeinheiten weiterleitet. Gleichzeitig verhindert die Brickenschaltung, dal die
vom Sender abgehenden Signale direkt an die Auswerteeinheiten weitergeleitet
werden, was dort zu Beschadigungen flihren kénnte. Weiterhin erméglicht es die
Brlckenschaltung, etwa Uber ein Nullinstrument festzustellen, bei welcher Frequenz die

Kerne des gespeicherten Mediums elektromagnetische Strahlung absorbieren.

Erfindungsgemaf kann weiterhin ein Verstarker vorgesehen sein. Dieser dient
beispielsweise dazu, ein vom MeRkopf abgehendes Meflsignal fir die weitere

Verarbeitung entsprechend zu verstarken.
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In weiterer Ausgestaltung kann eine Anzeigeeinrichtung vorgesehen sein. Die
Anzeigeeinrichtung dient zur visuellen Anzeige der gemessenen Werte der
kernmagnetischen Resonanz und damit auch zur Anzeige des Fullstands des im
Speicherbehalter gespeicherten Mediums. Sie kann beispieisweise —jedoch nicht
ausschlieBlich- als Schreiber, Skala, Bildschirm, Rechner oder dergleichen ausgebildet

sein.

Durch die erfindungsgemaf vorgesehene MefRvorrichtung wird als ein Parameter ein
fur die Energieaufnahme infolge kernmagnetischer Resonanz reprasentativer MeRwert
bestimmt und ausgewertet. Je hoher der gemessene Wert ist, desto héher ist der
Fillstand des im Speicherbehalter gespeicherten Mediums. Durch entsprechende
Eichung kénnen flUr das gespeicherte Medium den einzelnen MeRwerten bezogen auf
den vorliegenden Speicherbehélter bestimmte Fullstande zugeordnet werden.
Allerdings kénnen auch weitere Parameter fur die Auswertung herangezogen werden,
beispielsweise die Relaxationszeiten, die sich in Abhéngigkeit der Beladung des
Speicherbehalters mit einem Medium, also proportional zu dessen Flistand, verdndern
kénnen. Als Relaxationszeit ist die Zeitspanne anzusehen, die vergeht, bis nach
Abschalten des elektromagnetischen Wechselfeldes die urspriingliche Verteilung der
Kernspins auf die Energieniveaus wieder erreicht ist bzw. die Phasenkohdarenz der
Kernspins untereinander, die durch die Einstrahiung des elekiromagnetischen

Wechselfeldes erreicht wurde, verlorengegangen ist.

Erfindungsgemaf ist im Speicherbehalter eine Speichermasse zum Speichern des
gasformigen Mediums z.B. durch Adsorption, Absorption oder Chemiesorption
vorgesehen. Die Speichermasse dient zur Erhéhung der Speicherkapazitat fir das
Medium im Speicherbehalter. Die Verwendung einer Speichermasse ist daher
insbesondere dann vorteilhaft, wenn die Speichervorrichtung als Tanksystem fiir
mobile Anwendungen verwendet werden soll. Grundsétzlich kann je nach Bedarf,
Anwendungsfall und zu speicherndem Medium jedes beliebige und in dem bestimmten

Fall jeweils geeignete Material als Speichermasse verwendet werden..
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Im folgenden wird exemplarisch eine Speichermasse beschrieben, die besonders
geeignet ist fur die Speicherung von Wasserstoff. Die Speicherung von Wasserstoff hat
namlich in den letzten Jahren rapide an Bedeutung gewonnen. So ist Wasserstoff
beispielsweise als Treibstoff fir mobile Anwendungen mdoglich, etwa als Treibstoff fur

Elektro-Fahrzeuge, die mit Brennstoffzellen zur Stromerzeugung betrieben werden.

Bevorzugt kann die Speichermasse aus Carbon-Nanostrukturen gebildet sein. Es sind
bereits Vorschlage bekannt geworden, zur Speicherung von Gasen, und hier
insbesondere von Wasserstoff, derartige Carbon-Nanostrukturen zu verwenden, die
chemisorbierende Eigenschaften aufweisen. Ein solcher Vorschiag ist in der WO
97/26082 offenbart, deren Offenbarungsgehalt insoweit in die Beschreibung der
vorliegenden Erfindung einbezogen wird. Die Carbon-Nanostrukturen kénnen
beispielsweise in Form von Nanofasern (Nanofibers), Nanoréhrchen (Nanotubes) oder

Nanoschuppen (Nanoshells) ausgebildet sein.

Erfindungsgemal kénnen die Carbon-Nanostrukturen eine ungerichtete oder gerichtete

Struktur aufweisen und/oder bilden, wobei eine gerichtete Struktur bevorzugt wird.

Vorteithaft kdnnen die Carbon-Nanostrukturen zu groeren zusammenhangenden
Konglomeraten verbunden sein. Solche Konglomerate kdnnen beispielsweise die Form
von Pellets, Scheiben, Tabietten oder dergleichen aufweisen. Auf diese Weise kann
der Speicherbehalter leicht und unter gréfitméglicher Raumausnutzung mit der

Speichermasse fur das zu speichernde Medium gefullt werden.

In vorteilhafter Ausgestaltung ist die Speichermasse deshalb aus einer Anzahl von

einzelnen zusammenhangenden Konglomeraten zusammengesetzt.

Erfindungsgemal kénnen zumindest einzelne der Konglomerate mit gegentber der
Scheindichte der urspriinglich losen Carbon-Nanostrukturen erhéhter Scheindichte
verdichtet sein. Auf diese Weise kann bei vergleichsweise kleinem Speichervolumen
des Speicherbehalters eine grole Menge des gasféormigen Mediums gespeichert

werden, da in das vorgegebene Speichervolumen des Speicherbehélters mehr
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Speichermasse eingebracht wird, als dies durch einfaches Einflllen von
Speichermasse moglich ware. Als Scheindichte wird dabei das auf das Volumen des
Konglomerats bezogene Gewicht verstanden. Eine wie vorstehend beschriebene
Speichermasse aus Kongiomeraten von Carbon-Nanostrukturen ist beispielsweise aus
der DE-197 455 49.2 entnehmbar, die von der Anmelderin eingereicht wurde und deren

Offenbarungsgehalt in die Beschreibung der vorliegenden Erfindung einbezogen wird.

Vorteilhaft ist der Mef3kopf innerhalb des Speicherbehalters angeordnet. Dabei ist eine
bestimmte Anordnung innerhalb des ein Gas enthaltenden Speicherbehélters
grundsatzlich nicht von besonderer Bedeutung. Wichtig ist lediglich, dal} sich im
MeRkopf eine reprasentative Menge des gespeicherten Mediums befindet, damit eine
genaue Aussage Uber den Fullstand gemacht werden kann. Da sich das gespeicherte
gasférmige Medium mit zunehmender Leerung des Speicherbehélters in gleichem
MaRe in diesem verteilt, ist die vorherrschende Menge des gespeicherten Mediums, die
an einer bestimmten Stelle im Speicherbehalter gemessen wird, -anders als bei reinen
Flussigkeitsbehaltern- reprasentativ fur die Gesamtmenge des im Speicherbehalter
gespeicherten Mediums. Somit kann auch mit einem relativ kleinen Mel3kopf eine
genaue Angabe des Fullstands des im Speicherbehélter gespeicherten Mediums

erfolgen.

In manchen Fallen ist es vorteilhaft, den Melkopf nicht unmittelbar im Speicherbehalter
zu installieren, sondern in einem Raum, der z. B. als einseitig abgeschiossenes
MefRrohr ausgebildet und mit dem Inneren des Speicherbehalters unmittelbar
stromungstechnisch verbunden ist, so dal} darin bezogen auf das gespeicherte
Medium gleichartige MeRBbedingungen herrschen wie im Speicherbehalter. Daher muf}
der Melkopf erfindungsgemaf} auch von der Speichermasse durchdrungen, d.h. in die

Speichermasse eingebettet sein.

In bevorzugter Ausgestaltung ist das zu speichernde Medium Wasserstoff.

Der Umstand, daR das Medium in einer Speichermasse gespeichert wird, 1Rt die

Vorteile der voriiegenden Erfindung besonders deutlich werden. Wie das folgende
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Beispiel zeigt, konnte namlich, abgesehen von der fir mobile Anwendungen vielfach
nicht praktizierbaren Methode der Fullstandsbestimmung durch Gewichtsmessungen,
mit herkémmlichen Methoden (z.B. durch Druckmessung) keine zufriedenstellende
Bestimmung des Fullstandes erfolgen. Wenn beispielsweise ein Druckbehalter mit
Carbon-Nanofasern als Speichermedium geflllt ist, ergibt sich etwa flr Wasserstoff
eine andere Be- und Entladecharakteristik als bei einem tblichen
Druckwasserstoffspeicher. Nach einer Beladung mit Wasserstoff bei Driicken oberhalb
von z.B. 100 bar ist ein Teil des Wasserstoffs im Speichermedium chemiesorbiert. Bei
der Entladung wird unterhalb eines bestimmten Druckniveaus der Wasserstoff aus den
Fasern wieder freigesetzt. Das bedeutet, dal} bis zu diesem niedrigeren Druckniveau
die Wasserstoffentnahme im wesentlichen aus den Hohirdumen zwischen den Fasern
erfolgt. Erst bei weiter absinkendem Druck setzt eine Desorption des Wasserstoffs ein,
so daf’ der AbfluR des Wasserstoffs aus den Zwischenrdumen der Carbon-Nanofasern
durch den desorbierten Wasserstoff weitgehend kompensiert wird, der Druck als-o
konstant bleibt. Die tatsadchliche Beflllung mit Wasserstoff liegt daher weitaus hoher,
als es an sich dem jeweils gemessenen Druck (bei einem Druckbehélter chne
Speichermasse) entsprechen wirde. Eine Messung durch die erfindungsgemafe
Vorrichtung kann dagegen nicht nur die Menge des in den Zwischenrdumen
gespeicherten Wasserstoffs, sondern auch die Menge des in der Speichermasse

chemiesorbierten Wasserstoffs erfassen.

Gemal einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum
Messen des Flllstands eines Mediums in einer erfindungsgemalfien
Speichervorrichtung bereitgestellt, das durch folgende Schritte gekennzeichnet ist; a)
Erzeugen eines statischen Magnetfelds und eines elektromagnetischen Wechselfelds
im MeRkopf, der im Speicherbehalter oder in einem mit dem Speicherbehatlter
strémungstechnisch verbundenen Mellrohrangeordnet ist; b) Messen der
kernmagnetischen Resonanz des gespeicherten Mediums Uber den Melikopf, wobei
der MeRkopf von einer reprasentativen Menge der Speichermasse und des
gespeicherten Mediums durchdrungen ist; und c) Anzeigen eines dem Fllstand
entsprechenden Ergebnisses auf der Basis der gemessenen Werte in einer

Anzeigeeinrichtung.
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Durch das erfindungsgemafie Verfahren kann auf einfache Weise eine direkte
Bestimmung des Fillstands des im Speicherbehalter gespeicherten Mediums
vorgenommen werden, ohne dal} die in der Beschreibungseinleitung genannten
Nachteile auftreten. Zu den Vorteilen, Wirkungen, Effekten und der Funktionsweise des
erfindungsgemalien Verfahrens wird auf die vorstehenden Ausfihrungen zur
erfindungsgemaien Speichervorrichtung vollinhaltlich Bezug genommen und hiermit

verwiesen.

in weiterer Ausgestaltung konnen die gemessenen Werte der kernmagnetischen
Resonanz des gespeicherten Mediums vor dem Anzeigen in der Anzeigeeinrichtung
aufbereitet und/oder weiterverarbeitet werden. Dies kann beispielsweise mit Hilfe eines

Computers geschehen.

Die Erfindung wird nun anhand eines Ausfiihrungsbeispiels unter Bezugnahme auf die
beiliegende Zeichnung naher eridutert. Dabei zeigt die einzige Figur den

schematischen Aufbau einer erfindungsgemafen Speichervorrichtung.

Die Speichervorrichtung 10 besteht zunachst aus einem Speicherbehélter 11, in dem
Wasserstoff gespeichert ist. Zur Erhdhung der Speicherkapazitat befindet sich
innerhalb des Speicherbehalters 11 eine Speichermasse 12. Die Speichermasse 12
besteht aus einer Anzahl von Konglomeraten, die aus Carbon-Nanofasern gebildet

sind.

Weiterhin weist die Speichervorrichtung 10 eine Vorrichtung 20 zum Messen des
Fullstands des im Speicherbehalter 11 gespeicherten Wasserstoffs auf. Die
MeRvorrichtung 20 ist derart ausgebildet, dal} sie die kernmagnetische Resonanz des
Wasserstoffs messen kann. Die MeRvorrichtung 20 weist einen MeRkopf 21 auf, der
aus einem Permanentmagneten 23 und einer Melispule 22 gebildet ist. Der
Permanentmagnet 23 ist ein Hufeisenmagnet, der die MeRspule 22 einschlielt. Er
dient zur Erzeugung eines konstanten statischen Magnetfelds. Uber die MeRspule 22

wir ein elektromagnetisches Wechselfeld mit Radiofrequenz eingekoppelt, wobei die
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Feldlinien des statischen Magnetfelds und des elektromagnetischen Wechselfelds

senkrecht aufeinander stehen.

Das elektromagnetische Wechselfeld wird in einem Sender 24 generiert, der Uber eine
Brickenschaltung 25 und entsprechende Leitungen 28 mit der Mef3spule 22 des

Melkopfs 21 verbunden ist.

Die Brlickenschaltung 25 leitet die vom MelRkopf 21 gemessenen Werte der
kernmagnetischen Resonanz, die auf weiter oben beschriebene Weise ermittelt
wurden, Uber einen Verstarker 26 in eine Anzeigeeinrichtung 27, die im vorliegenden
Fall als Zeigerinstrument ausgebildet ist. Dazu sind die einzeinen Elemente wiederum
Uber Leitungen 28 miteinander verbunden. Weiterhin verhindert die Briickenschaltung
25, daf Signale vom Sender 24 direkt an den Verstarker 26 weitergeleitet werden,

wodurch in diesem Geréat eine Beschadigung hervorgerufen werden konnte.

Alternativ kénnen die einzelnen Aggregate, die vorstehend beschrieben wurden, auch
als integrierte Schaltung ausgebildet sein oder mittels Mikrosystemtechnik hergestelit

und zusammengebaut werden.

Nachfolgend wird nun die Funktionsweise der MeRvorrichtung 20 beschrieben.

Der Fllstand von Wasserstoff in einem Tanksystem, das einen mit Carbon-Nanofasern
als Speichermasse 12 geflillten Speicherbehalter 11 aufweist, soll mit der
MeRvorrichtung 20 gemessen werden. Dazu wird zunachst (iber den
Permanentmagneten 23 des MeRkopfs 21 ein konstantes statisches Magnetfeld
erzeugt. Durch das statische Magnetfeld stellen sich die Kernspins des Wasserstoffs
parallel oder antiparallel zum angelegten statischen Magnetfeld ein, wodurch zwei
unterschiedliche Energieniveaus mit einer bestimmten Energiedifferenz entstehen. Um
eine genaue Aussage Uber den Fillstand des Wasserstoffs machen zu kénnen, muf}
der MeRkopf von einer fir den gesamten Speicherbehalter 11 reprasentativen Menge

des Wasserstoffs und auch der Speichermasse 12 durchdrungen sein.
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Uber die MeRspule 22 wird in den MeRkopf 21 ein variables elektromagnetisches
Wechselfeld mit Radiofrequenz eingekoppelt, das zuvor im Sender 24 generiert wurde.
Die Variation des elektromagnetischen Wechselfelds erfolgt (ber die Veranderung der
Frequenz. Die Mef3spule 22 und der Permanentmagnet 23 mussen derart zueinander
ausgerichtet sein, daf die Feldlinien des statischen Magnetfelds und des

elektromagnetischen Wechselfelds senkrecht aufeinander stehen.

Durch die Zuftihrung des elektromagnetischen Wechselfelds werden Kernspins des
Wasserstoffs vom unteren ins obere Energieniveau befordert, wodurch die Energie des
elektromagnetischen Wechselfelds absorbiert wird. Je mehr Kernspins sich innerhalb
der Mefspule 22 befinden, desto mehr Energie kann absorbiert werden. Die
absorbierte Energie ist somit direkt proportional zur Anzahl der Kernspins. Fur das
genannte Tanksystem bedeutet dies, dal die absorbierte Energie immer dann direkt
proportional zum Fullstand des Speicherbehalters 11 ist, wenn sich innerhalb der
MeRspule 21 ein reprasentativer Teil der Speichermasse und des gespeicherten

Wasserstoffs befindet.

Die vom MeRkopf 21 gemessenen Werte der kernmagnetischen Resonanz des
Wasserstoffs, beziehungsweise die Werte fur die absorbierte Energie, werden Uber die
Briickenschaltung 25 und den Verstérker 26 an die als Zeigerinstrument ausgebildete

Anzeigeeinrichtung 27 weitergeleitet.

Je nach Bedarf kénnen die gemessenen Werte vor ihrer Ausgabe an das
Zeigerinstrument 27 noch in einer weiteren geeigneten Vorrichtung (nicht dargestellt),
beispielsweise einem Computer oder dergleichen, aufbereitet und weiterverarbeitet

werden.

Ein grofRer Vorteil der erfindungsgemafen Speichervorrichtung ist darin zu sehen, dal}
der MeRkopf fur die Durchfiihrung der Messung der kernmagnetischen Resonanz véllig
unabhangig ist von der Form und GréRe des jeweiligen Speicherbehélters. Damit ist

eine kostenglinstige und qualitdtsgesicherte Serienfertigung dieser Komonente
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méglich. Die Unterbringung des MefR3kopfes im Speicherbehalter gewdhrleistet einen

sehr guten Schutz vor Beschédigungen des MeRkopfes.
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Patentanspriiche

1.

Vorrichtung zum Speichern eines gasférmigen Mediums mit einem
Speicherbehdlter (11) zur Aufnahme des gasformigen Mediums und mit einer
MeRvorrichtung zur Messung der kernmagnetischen Resonanz des im
Speicherbehalter (11) befindlichen gasformigen Mediums, wobei die
MeRvorrichtung ein statischen Magnetfeld und ein elektromagnetisches
Wechselfeld erzeugt, dessen Feldlinien senkrecht auf den Feldlinien des
statischen Magnetfeldes stehen,

dadurch gekennzeichnet,

- daly der Speicherbehalter (11) mit einer Speichermasse (12) zum Speichern
des gasférmigen Mediums gefulit ist,

- daR die MeRBvorrichtung einen Mef3kopf (21) aufweist, in dem das statische
Magnetfeld und das elektromagnetische Wechselfeld erzeugt werden, und

- daR der Mef¥kopf (21) in der Weise angeordnet ist, da er ein Teilvolumen des
Speicherbehalters (11) erfaldt, wobei das Teilvolumen hinsichtlich der Flllung ist
der Speichermasse und dem gespeicherten gasformigen Medium représentativ

ist fur den gesamten Speicherbehélter (11).

Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dal die Vorrichtung (20) ausgebildet ist zur Messung der kernmagnetischen

Resonanz des gespeicherten Mediums nach der CW-Methode.

Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dafR die Vorrichtung (20) ausgebildet ist zur Bestimmung der kernmagnetischen

Resonanz des gespeicherten Mediums nach der Fouriertransform-Methode.

Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daR die Vorrichtung (20) ausgebildet ist zur Bestimmung der kernmagnetischen
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Resonanz des gespeicherten Mediums bei einem konstanten statischen

Magnetfeld und einem konstanten elektromagnetischen Wechselfeld.

Vorrichtung nach einem der Ansprlche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dafl} der MeRkopf (21) eine Mef3spule (22) aufweist und dal das
elektromagnetische Wechselfeld tber die Meflspule (21) eingekoppelt oder

einkoppelbar ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

daf der MeRkopf (21) einen Elektromagneten, insbesondere einen
supraleitenden Magneten, und/oder einen Permanentmagneten (23) aufweist,

Uber den/die das statische Magnetfeld erzeugt oder erzeug'bar ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daR das elektromagnetische Wechselfeld eine Frequenz im Bereich von 10° bis

10° Hz, vorzugsweise im Bereich der Radiofrequenz, aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
daR ein Sender (24) zum Erzeugen des elektromagnetischen Wechselfelds

vorgesehen ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

daf eine Anzeigeeinrichtung (27) vorgesehen ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,

daf} der Anzeigeeinrichtung (27) ein Verstéarker (26) vorgeschaltet ist.
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Vorrichtung nach einefn der Anspriche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

daf eine Briickenschaltung (25) vorgesehen ist, Uber die der Me3kopf (21), der
Sender (24) und die Anzeigeeinrichtung (27) miteinander gekoppelt sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 - 11,
dadurch gekennzeichnet,

daR sie eine Einrichtung zur Erfassung der Temperatur des Mediums umfafit.

Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Speichermasse (12) aus Carbon-Nanostrukturen, insbesondere aus

Nanofasem, Nanoréhrchen oder Nanoschuppen gebildet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet,

dafl die Carbon-Nanostrukturen gerichtete Struktur aufweisen und/oder bilden.

Vorrichtung nach Anspruch 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Carbon-Nanostrukturen zu gréReren zusammenhéngenden

Konglomeraten verbunden sind.

Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Speichermasse (12) aus einer Anzahl von einzelnen

zusammenhangenden Konglomeraten zusammengesetzt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 15 oder 16,

dadurch gekennzeichnet,
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daRB zumindest einzelne Konglomerate mit gegeniber der Scheindichte der

urspriinglich losen Carbon-Nanostrukturen erhdhter Scheindichte verdichtet sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet,

dafl der MeRRkopf (21) innerhalb des Speicherbehalters (11) angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 - 17,
dadurch gekennzeichnet,
dal der Meltkopf (21) in einem mit dem Speicherbehélter (11)

strémungstechnisch verbundenen Melrohr angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet,

dal das gasformiger Medium Wasserstoff ist.

Verfahren zum Messen des Filistands eines gasformigen Mediums in einer
Speichervorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 20, mit folgendes Schritten:
a) Erzeugen eines statischen Magnetfelds und eines elektromagnetischen
Wechselfelds im MeRkopf, der im Speicherbehélter oder in einem mit dem
Speicherbehalter stromungstechnisch verbundenen Mefrohr angeordnet ist;

b) Messen der kernmagnetischen Resonanz des gespeicherten Mediums Gber
den MeRkopf, wobei der Mel3kopf von einer reprasentativen Menge der
Speichermasse und des gespeicherten gasférmigen Mediums durchdrungen ist;
und

¢) Anzeigen eines dem Fullstand entsprechenden Ergebnisses auf der Basis der

gemessenen Werte in der Anzeigeeinrichtung.

Verfahren nach Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet,

daR die gemessenen Werte der kernmagnetischen Resonanz des gespeicherten
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Mediums vor dem Anzeigen in der Anzeigeeinrichtung aufbereitet und/oder

weiterverarbeitet werden.
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