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Ein Gitter mit viel Raum fiir Wasserstoff: Metallorganische Netz-
werke konnten den Treibstoff fiir Brennstoffzellenautos speichern.
Sie bestehen aus metallischen Verbindungen, dargestellt als blaue

Tetraeder, und Briicken organischer Molekiile.

Foto: MPI fiir Metallforschung - Michael Hirscher

Die Verotffentlichungen von US-
Forschern in angesehenen Magazinen
hatten da ganz anders ausgesehen.
Den scheinbaren Wunderrohrchen
attestierten sie Speicherkapazitdten
von zehn, mitunter gar 67 Gewichts-
prozent - faszinierende, kaum vorstell-
bare Messwerte. Keine Frage: Die Zeit
der Millenniumswende war die Ara der
Carbon-Nanotubes. Man feierte die
Kohlenstoffrohrchen bereits begeistert
als Wegweiser in die Wasserstoffzukunft.

Der Fall, der folgte, war tief. Und er
begann im November 2000 mit jenem
Vortrag von Hirscher auf einer Fachta-
gung der US-amerikanischen Materials

schlag, machte es doch klar, dass die
unfassbaren Speicherwerte nicht auf
wissenschaftliche Genialitdt, sondern
unglaubliche Schlamperei zuriickzu-
fihren waren. Die Konsequenzen wa-
ren hart. Das US-Energieministerium,
Department of Energy, stoppte die For-
dergelder und verabschiedete sich da-
mit von der Wasserstoffspeicherung in
Carbon-Nanotubes. Michael Hirscher
indes brachte seine detektivische Arbeit
den Ruf ein, eines der besten Analytik-
labors der Welt zu leiten.

Michael Hirscher arbeitet als Metall-
physiker am Max-Planck-Institut fiir
Metallforschung in Stuttgart. Trotz der

elektrischen Strom. Aus dem Auspuff
qualmt lediglich heifser Dampf. Saube-
rer geht es nicht.

Seit mehr als zehn Jahren schicken
die Autohersteller Wasserstofffahrzeuge
auf Testfahrt. Mehrere Millionen Kilo-
meter haben die Automobile bereits zu-
riickgelegt. Doch bis zur Grof3serie liegt
noch ein weiter Weg vor ihnen. Einer
der grofiten Hemmschuhe ist der Was-
serstoffspeicher. Zwar ist die Energie-
dichte von Wasserstoff etwa viermal gro-
f3er als die von Benzin oder Diesel, aber
das Wasserstoffgas ldsst sich bislang nur
mit schweren Tanksystemen, also nicht
wirklich kompakt im Auto verstauen. >
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Fotos: MPI fiir Metallforschung - Bernhard Heinze (oben) / MPI fiir Metallforschung - Michael Hirscher (unten)
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oben Der Speicher, der in die Kalte kam: Michael Hirscher kiihlt ein Material mit
flissigem Helium und belddt es mit Wasserstoff. Anschliefend testet er mit einem
Massenspektrometer, wie der Speicher das Gas beim Erwarmen abgibt.

unten Wirfel mit viel Raum fuir Wasserstoff - Kristalle eines metallorganischen
Netzwerks unter dem Rastertunnel-Elektronenmikroskop.

Stand der Dinge sind Hochdrucktanks,
die Wasserstoffgas auf stattliche 700
Bar zusammenpressen, das 700-Fache
des Atmosphdrendrucks. Etwa fiinf
Kilogramm Wasserstoff nehmen sie auf
diese Weise auf. Damit schafft ein Auto
tatsachlich die von den Automobilher-
stellern geforderte Reichweite von 500
Kilometern. Doch die fiinf Kilogramm
brauchen Platz. Auf ein Volumen von
rund 260 Litern bringt es ein solches
Hochdrucktanksystem. Das entspricht
zwei volumindsen Koffern, die Ingeni-
eure moglichst unauffillig im Auto ver-
stauen miissen.

MISCHUNG AUS PET-FLASCHE
UND SONNENCREME

Ein Dieselfahrzeug benétigt fiir diesel-
be Strecke etwa 33 Kilogramm Treib-
stoff, rund 37 Liter. Mit allem Drum
und Dran misst ein passendes Tanksys-
tem dafiir gerade einmal 46 Liter, so
viel wie ein kleiner Trolly. Erschwerend
kommt hinzu, dass die 700-Bar-Tanks
derzeit noch ausgesprochen teuer sind.
Die Forderungen an die Entwickler von
Wasserstoffspeichern lauten also: kom-
pakter, leichter und billiger!

Genau diesen Forderungen will
Max-Planck-Wissenschaftler Michael
Hirscher nachkommen. Seit einigen
Jahren setzt er dabei auf MOFs, eine ei-
genartige, faszinierende Klasse von
Kristallen. Diese Metal-Organic-Frame-
works, metall-organischen Gertst-
strukturen, sind zweifellos anders als
andere Kristalle. MOFs bilden ein
zwittriges Wesen zwischen organischer
und anorganischer Chemie, der Welt
der Kunststoffe und der Welt der
Metalle. Oder, wie es manche MOF-
Forscher ausdriicken, ,zwischen PET-
Flasche und Sonnencreme”.

MOFs bestehen aus einem regelmafi-
gen pordsen Kristallgitter. An den
Ecken des Gitters sitzen Metallverbin-
dungen wie etwa Zinkoxid, das Son-
nencreme als Schutzpigment beige-
mischt wird. Die Ecken sind tber
kunststoffahnliche Molekiilbriicken,
die Linker, miteinander verkniipft, wie
man sie von PET-Getrdnkeflaschen
kennt. MOFs sind ausgesprochen po-
ros und tberraschend leicht. In der
Hand wiegen MOFs so wenig wie Sty-
roporkiigelchen. Ein 20-Liter-Fass ldsst
sich locker mit einer Hand stemmen.
Ihre Porositdt macht MOFs zum viel-
versprechenden alternativen Wasser-
stoffspeicher, denn wo viele Poren
sind, ist potenziell viel Platz fiir Was-
serstoff-Molekiile.

Je mehr Poren oder Bruchkanten
eine Substanz durchziehen, desto mehr
Oberflache bieten sie auf kleinstem
Raum. Und darum geht es letztlich
nicht nur bei den MOFs, sondern bei al-
len modernen Speichermaterialien.
Denn je grofRer die Oberfldche, desto
mehr Molekiile konnen sich niederlas-
sen. MOFs bringen es auf stattliche
Werte von bis zu 4000 Quadratmeter
pro Gramm.

EINE MESSUNG WIE VOM TUV

Wie viele Molekiile ein MOF exakt auf-
nehmen kann, misst Hirscher in sei-
nen Labors in Stuttgart. Weinfassdicke
glanzende Tonnen mit tiefkaltem fliis-
sigen Helium thronen dort. Sie kithlen
die MOFs auf Betriebstemperatur her-
unter: minus 196 Grad Celsius. Denn
wie Hirscher und seine Mitarbeiter in
schier endlosen Messreihen festgestellt
haben, lagert Wasserstoff sich vor al-
lem bei sehr tiefen Temperaturen in
die MOFs ein.

Hirschers Leistung besteht vor allem da-
rin, winzige Mengen von MOFs vermes-
sen zu konnen, die ihm verschiedenste
Forschergruppen zusenden. Eine Mes-
sung in Stuttgart kommt einem TUV-
Siegel gleich. MOFs sind eine relativ
junge Substanzklasse, auf die Forscher
erst Mitte der 1990er-Jahre aufmerksam
wurden. Entdecken sie neue Verbin-
dungen, konnen sie meist nur einige
wenige Milligramm synthetisieren.
Hirscher muss sich bei seinen Messun-
gen deshalb oft mit weniger als einer
Messerspitze MOF zufrieden geben; es
ist eine Kunst, daraus verldssliche Ana-
lysewerte zu generieren. Inzwischen
hat er Messverfahren ausgetiftelt, die
sehr genau registrieren, wie viele Was-
serstoff-Molekiile sich bei verschiede-
nen Temperaturen auf der MOF-Ober-
tfliche niederlassen.

Die Bindung des Wasserstoffs an die
MOFs ist relativ schwach. Die Molekii-
le werden nicht chemisch gebunden,
sondern durch physikalische Krifte,
Van-der-Waals-Kréfte, gehalten — so wie
Loschpapier mit seiner Kapillarkraft
Tinte einfach aufsaugt. Physisorption
heift diese Bindung an Oberfldachen.
Erst bei niedrigen Temperaturen und ei-
nem Druck von etwa 20 Bar ist die Be-
wegungsenergie des Wasserstoffs so ge-
ring, dass er sich tberhaupt an die
MOF-Oberfliche anheftet. Derzeit un-
tersuchen die MOF-Forscher weltweit,
welchen Einfluss die Porengréfie und
verschiedene Metalle auf die Bindung
von Wasserstoff haben.

Hirscher arbeitet mit Experten der
BASF in Ludwigshafen zusammen, die
bestimmte MOFs inzwischen in Kilo-
gramm-Mengen herstellen konnen und
schon seit Mitte der 1990er-Jahre an
MOFs forschen. ,MOFs haben den Vor-
teil, dass man verschiedene Molekiile
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)) Den Stand derTechnik markiert der 70o0-Bar-Tank.
Ilhn zu schlagen, ist das Ziel.

kreieren und zahlreiche Metalle dafiir
einsetzen kann“, sagt Ulrich Miiller,
Forschungsdirektor im Bereich Kataly-
se bei der BASF. ,Wir konnen aus dem
Vollen schopfen, um neue leistungsfa-
higere MOFs zu designen.” Die besten
MOFs speichern derzeit zwischen finf
und sieben Gewichtsprozent Wasser-
stoff. Das ist immer noch zu wenig fiirs
Auto. Fiir einen Praxiseinsatz brauchte
man mindestens neun.

TANK MIT AUFWENDIGEM
DRUMHERUM

Trotzdem geht vor allem Japan mo-
mentan mutig voran, wenn es darum
geht, MOFs in Prototypen zu testen —
in ersten Tanksystemen. Denn das
Speichermaterial ist nur ein Teil des
Ganzen. Wer neuartige Wasserstoff-
speicher im Auto nutzen will, braucht

Speicher in der Muhle: Ferdi Schiith und Michael Felderhoff
mit einem Mahlbecher, in dem sie Metallhydride zerreiben
und zugleich deren Kapazitat fur Wasserstoff testen.
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auch das entsprechende Drumherum.
Und da haben alle neuen Speicherkon-
zepte noch ihre Defizite. MOFs etwa
bendtigen ihre minus 196 Grad Kalte.
Fiir das MOF-Auto der Zukunft miisste
der Wasserstoff beim Betanken zu-
nédchst also mit fltissigem Stickstoff he-
runtergekiihlt werden. Zudem brauch-
te das Fahrzeug einen hermetisch
dichten Kailtetank, einen Cryotank.
»Die Kithlung kostet Energie und die
Cryotechnik wiirde zusdtzliches Volu-
men bendtigen”, sagt Hirscher. ,Be-
trachtet man das ganze System, wird
klar, dass die heutigen MOFs noch
nicht leistungsfdhig genug sind.”

Den Stand der Technik markiert der
700-Bar-Tank. Ihn zu schlagen, ist das
Ziel. Grundsitzlich wire das zwar mog-
lich, denn in einem Feststoff-Speicher
wie den MOFs ldsst sich Wasserstoff tat-
sachlich dichter packen als im gasfor-

migen Zustand. Nur erreichen das Ziel
weder die bislang gefundenen MOFs
noch andere Verbindungen - die kom-
plexen Metallhydride etwa. An diesen
Speichersubstanzen arbeiten Michael
Felderhoff und Ferdi Schiith am Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung in
Miilheim an der Ruhr.

AUF DER SUCHE NACH
LEICHTEN METALLHYDRIDEN

Metallhydride bestehen aus Leichtme-
tallen und Wasserstoff, die durch Zu-
gabe eines Katalysators miteinander
reagieren. Einfache Metallhydride gibt
es bereits seit 30 Jahren. Und tatsach-
lich sind sie bereits als Speichermate-
rialien im Einsatz — auf modernen U-
Booten etwa, die bei Tauchfahrt auf
fliisterleisen Brennstoffzellenbetrieb
umschalten.

Der Metallhydridtank, den Mitarbeiter des Instituts fur Energie- und
Umwelttechnik mit einem Natriumalanat der Milheimer Forscher konstru-
iert haben, ist etwa 30 Zentimeter lang und fasst 2,6 Gramm Wasserstoff.

Fotos: MPI fiir Kohlenforschung / Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V.

Foto: Vattenfall

Das Speichervermégen dieser Verbin-
dungen hilt sich mit zwei Gewichts-
prozent Wasserstoff in engen Grenzen.
Um finf Kilogramm Wasserstoff zu
speichern, benétigt man etwa 250 Kilo-
gramm Metallhydrid. Im U-Boot, das
ohnehin reichlich Masse fiir die Tauch-
fahrt braucht, ist das Zusatzgewicht
durchaus willkommen. Fiir Autoher-
steller, die mit Aluminiumkarosserien
und Magnesiumblechen um jedes
Gramm Gewichtseinsparung kdmpfen
aber, sind die klassischen Metallhydri-
de vollig indiskutabel.

Felderhoff und Schiith arbeiten des-
halb an den neuen komplexen Metall-
hydriden, in denen sie verschiedene
Metalle miteinander kombinieren.
»Wir versuchen, Verbindungen der
Klassisch eingesetzten Leichtmetalle
wie etwa Natrium oder Magnesium mit
den sogenannten Ubergangsmetallen
wie etwa Titan herzustellen, die mehr

EineTankstelle flir Wasserstoff steht in Hamburg-Hummelsbuttel.
Hier tanken auch die stadtischen Brennstoffzellenbusse.

Wasserstoff binden kénnen*, sagt Fer-
di Schiith, Direktor der Abteilung He-
terogene Katalyse. Damit nimmt das
Gewicht der Molekiile kaum zu, wah-
rend die Wasserstoff-Speicherkapazitit
deutlich steigt.

SPEICHERTEST
IN DER KUGELMUHLE

Das Herstellungsverfahren erscheint
verbliiffend einfach. Die Forscher ver-
wenden Kugelmiihlen. Darin pulverisie-
ren hin- und herschleudernde Kugeln
kleine Leichtmetallhydrid-Brockchen
zusammen mit Ubergangsmetall-Krii-
meln. Ist das Pulver fein genug, wan-
dern die Ubergangsmetalle langsam in
die Leichtmetallhydride ein. Ob die neu
gewonnene Substanz tatsachlich passa-
bel Wasserstoff speichert, erkennen die
Forscher schon wihrend des Mahlens
mithilfe kleiner robuster Funksensoren

in der Miihle. Entsteht ein wirksames
Metallhydrid und wird Wasserstoff ge-
bunden, nimmt der Wasserstoffdruck in
der Kugelmtihle ab.

Michael Felderhoff ist es bereits ge-
lungen, komplexe Metallhydride aus
Magnesium, Calcium und Aluminium
herzustellen, die mehr als neun Ge-
wichtsprozent Wasserstoff speichern.
Doch geben die Verbindungen den che-
misch fest gebundenen Wasserstoff
kaum mehr ab. Anders als bei der Physi-
sorption spaltet sich das Wasserstoff-
molekiil bei der chemischen Bindung
im Metallhydrid in zwei Ionen auf, die
in das Hydrid quasi inkorporiert werden.

,Unser Ziel ist es deshalb, instabi-
lere Hydride zu kreieren, die den Was-
serstoff weniger fest binden”, sagt
Felderhoff. Aber das ist knifflig, denn
manche Hydride sind gleich so insta-
bil, dass sie bei Raumtemperatur und
-druck direkt wieder zerfallen. Die Miil-
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Stroh setzt Markus Antonietti als Rohstoff ein, um daraus
pordse Kohlenstoff-Speicher herzustellen.

heimer arbeiten deshalb unter hohe-
ren Driicken. ,Wir hoffen, komplexe
Hydride zu finden, die bei etwa 300
Bar ausreichend Wasserstoff binden.”
300 Bar setzen so etwas wie eine magi-
sche Grenze, denn Autotanks fiir 300
Bar gibt es seit Langem. Sie sind deut-
lich billiger als die neueren 700-Bar-
Modelle und wiren damit derzeit fiir
einen Serieneinsatz im Auto eher
denkbar.

Und noch eine Hiirde missen die
Metallhydrid-Experten aus dem Weg
raumen: Nehmen Metallhydride Was-
serstoff auf, gehen die chaotisch um-
herschwirrenden Wasserstoffatome in
einen geordneten und damit energiear-
men Zustand iiber. Dabei entsteht War-
me. Das ldsst sich zwar ausnutzen, um
den Wasserstoff wieder aus dem Hydrid
zu befreien: Man erhitzt das Hydrid ein-
fach, sodass die Reaktion umgekehrt
verldauft und das Hydrid in Metall und
Wasserstoff zerfllt.

Die Wirme, die beim Tanken frei
wird, wiirde das Material aber auf
mehrere hundert Grad autheizen. Ein
Fahrzeugtank brauchte gewaltige War-
metauscher-Platten, um die Warme ab-
zufiihren. Viel zu schwer. Doch auch
das Hitzeproblem hofft Felderhoff mit-
hilfe neuer instabiler Metallhydride in
den Griff zu bekommen — wenn Wasser-
stoffatome namlich lockerer gebunden
sind, wird weniger Bindungsenergie frei.
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Prototypen von Wasserstoffspeichern
mit Metallhydriden hat das Institut fiir
Energie- und Umwelttechnik in Duis-
burg konstruiert. Bei der Suche nach
dem optimalen Wasserstoff-Fanger ar-
beiten Felderhoff und Schiith aber
auch eng mit dem Forschungszentrum
fiir Alternative Antriebe von General
Motors in Mainz-Kastel zusammen.
,»Wir sind froh iiber diese Kooperation,
immerhin ist die Miilheimer Arbeits-
gruppe in Sachen komplexer Metallhy-
dride die herausragendste weltweit”,
sagt GM-Projektleiter Ulrich Eberle.
Eberle und seine Mitarbeiter treiben
derzeit alle drei Speichertechnologien
parallel voran — den 700-Bar-Tank, die
MOFs und die komplexen Metallhyd-
ride. Zudem entwickeln die Autobauer
eigene Speichersubstanzen.

TANKEN NACH DEM VORBILD
DER LUNGE

,Mit einem 700-Bar-Tank kommt ein
Wasserstofffahrzeug zwar schon heute
500 Kilometer weit — etwa zwei- bis
dreimal so weit wie mit Batteriebe-
trieb”, sagt Eberle. ,Unser Ziel ist es
aber, die Energiedichte des Tanks mit
neuen Techniken weiter zu erhohen;
welche Technik die beste ist, kobnnen
wir derzeit aber nicht mit Bestimmt-
heit sagen.” GM hat bereits erste Test-
tanks, Demonstratoren, konstruiert, in

denen die neuen Materialien gepriift
werden. Eberle: ,Wir wollen wissen,
wie gut und vor allem auch wie schnell
die verschiedenen Materialien Wasser-
stoff aufnehmen und wieder abgeben
— und wie oft sie solche Tankzyklen
iiberstehen.”

Dass der Speicher Wasserstoff
schnell aufnimmt und wieder abgibt,
ist fir den Einsatz im Auto ganz ent-
scheidend. Denn niemand mochte
wahrscheinlich 15 Minuten warten,
bis MOF oder Metallhydrid endlich
vollgetankt sind. Markus Antonietti,
Direktor am Max-Planck-Institut fiir
Kolloid- und Grenzflachenforschung
in Potsdam-Golm glaubt, dass die Spei-
cherung in Metallhydriden und in den
MOFs an dieser Hiirde scheitern konn-
te. Metallhydride miissen den Wasser-
stoff zundchst chemisch binden. Das
dauert einige Zeit. Und fiir die MOFs
gilt: ,Wenn man ein Kristall mit einem
Gas beladen will, miissen alle Molekii-
le von auflen durch die Poren bis tief
ins Innere wandern”, sagt Antonietti.
Das limitiert die Geschwindigkeit des
Gasaustauschs.

Der Chemiker arbeitet deshalb an
pordsen Materialien, die hierarchisch
aufgebaut sind wie die Lunge des Men-
schen. Zunidchst dringt das Gas durch
grofle Offnungen tief ins Material hi-
nein, wo es dann wie in den Bronchien
in immer feinere Verdstelungen dringt.

Fotos: Norbert Michalke / iStockphoto

Ein solches biomimetisches, der Natur
nachempfundenes System, sagt der
Forscher, lasst sich innerhalb von Se-
kunden mit Gas beladen. Welche der
Speichertechnologien am Ende das
Rennen machen wird, ist natiirlich
auch fiir Antonietti offen.

KOHLENSTOFFGERUST
AUS DEM KOCHTOPF

Seine pordsen Kohlenstoff-Speicher
haben jedenfalls den Vorteil, dass sie
spottbillig und leicht in Massen her-
stellbar sind. Antoniettis Rohstoff ist
Stroh. Und davon fallen in Deutsch-
land jahrlich 20 Millionen Tonnen an.
Fiir die komplexen Metallhydride hin-
gegen muss zundchst noch eine er-
schwingliche Metallverbindung gefun-
den werden. Was Antonietti mit dem
Stroh macht, ist Kochen auf hohem
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Niveau. Mehrere Stunden lang liegt das
Stroh in Wasser, das mit 200 Grad bro-
delt. Zusidtze wie etwa Schaumbildner
sorgen dafiir, dass die Blasen stabil blei-
ben und nicht wieder in sich zusam-
menfallen. Heraus kommt ein festes,
porodses Kohlenstoffgeriist. Antonietti
hat ausgerechnet, dass etwa hundert Ki-
logramm pordser Kohlenstoff fiir einen
Fahrzeugspeicher reichen missten. Um
damit in Deutschland die jahrliche
Neuwagenflotte von drei Millionen
Fahrzeugen ausstatten, wiirde das hie-
sige Stroh spielend reichen.

Ausgereift ist bislang noch keine
Technik — weder der biomimetische
Kohlenstoff noch die MOFs oder Me-
tallhydride. Doch die Ergebnisse sind
beachtlich, und so schliefdt sich in
puncto Wasserstoffspeicher allméhlich
die Liicke zwischen Wunsch und Wirk-
lichkeit. <

GLOSSAR

MOF - metallorganisches Netzwerk
Metallische Verbindungen werden (iber orga-
nische Molekiile verkniipft, sodass ein sehr
leichtes Material mit groRen Poren entsteht.

Van-der-Waals-Kréfte
Wechselwirkungen zwischen Atomen und
Molekilen, die nicht auf einer chemischen
Bindung beruhen. Im engeren Sinne die
Krafte, die entstehen, wenn Molekdile wie
etwa Wasserstoffmolekiile durch die
zufallige Bewegung der Elektronen zu
Dipolen verzerrt werden.

Bindungsenergie

Die Energie, die frei wird, wenn sich eine
chemische Bindung bildet. Um die Bindung
zu l6sen, muss sie wieder aufgewendet
werden. Sie ist umso hdher, je starker die
Bindung zwischen zwei Atomen ist.

Komplexe Metallhydride

Verbindungen aus Leichtmetallen wie
Natrium und Magnesium sowie aus Uber-
gangsmetallen wie Titan und Wasserstoff.
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