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GRUSSWORT

Liebe Leserinnen und Leser,

B Prof. Dr. Stefan Leible, Prisident
der Universitit Bayreuth.

ie Covid19-Pandemie mit ihren noch unab-
Dsehbaren Folgen verstarkt eine schon langer
anhaltende Entwicklung: Wissenschaft wird in der
Offentlichkeit, den Medien und der Politik immer
deutlicher als Ressource zur Lésung von Herausfor-
derungen wahrgenommen, die nicht einzelne Teil-
bereiche von Wirtschaft und Gesellschaft, sondern
unsere Zivilisation insgesamt betreffen.

Hierzu zdhlt auch die Frage, wie wir unsere Ener-
gieversorgung im Kontext von Klimaschutz, Res-
sourcenschonung, wirtschaftlicher Prosperitdt und
demographischen Verdnderungen sichern wollen.
Die Universitdt Bayreuth hat auf ihrem Campus das
Forschung und Lehre verbindende Profilfeld ,Ener-
gieforschung und Energietechnologie” eingerichtet.
Hier biindelt das Zentrum fiir Energietechnik (ZET)
fakultdtsiibergreifend aktuelle Forschungsthemen,
wie etwa die Kopplung verschiedener Sektoren der
Energiewirtschaft oder Konzepte der Energieautar-
kie, wahrend sich das Bayerische Batteriezentrum
(BayBatt) mit der breit angelegten interdisziplindren
Erforschung von Batteriespeichern befasst.

In diesem innovativen Umfeld sind auf unserem
Campus ingenieurwissenschaftliche, materialwis-
senschaftliche und chemische Forschungsarbeiten

angesiedelt, die den Wasserstoff betreffen: einen,
moglicherweise sogar den Energietrdger des 21.
Jahrhunderts. Im Zentrum stehen dabei die Herstel-
lung, die Speicherung und die energetische Nut-
zung von ,griinem” Wasserstoff, insbesondere auf
dem Gebiet der Brennstoffzellen. Die vorliegende
SPEKTRUM-Ausgabe mdochte Ihnen einen Eindruck
von diesen Forschungsaktivitdten vermitteln. Oft
sind daran auch Nachwuchswissenschaftlerinnen
und -wissenschafter beteiligt, die in Master- oder
Doktorarbeiten eigene Forschungsideen umsetzen
und hierfiir einen Zugang zu hochmodern einge-
richteten Laboratorien haben. Gerade auch beim
Zukunftsthema ,Wasserstoff” gilt: Studieren und
Forschen gehdren an der Universitdt Bayreuth zu-
sammen.

Es gru3t Sie herzlich

lhr

Lo

Prof. Dr. Stefan Leible
Prdsident der Universitit Bayreuth

Weitere SPEKTRUM-Ausgaben

Auf der Homepage der Universitat Bayreuth finden Sie unter anderem

auch die vorigen SPEKTRUM-Ausgaben zu den folgenden Themen:

2/2019:  Afrika

1/2019:  Batterien

2/2018:  Krieg

1/2018:  Planet Erde
2/2017:  Nachhaltigkeit
1/2017:  Governance

2/2016:  Molekulare Biowissenschaften

1/2016:  Innovationen
2/2015: Digitalisierung

«  www.uni-bayreuth.de/de/universitaet/presse/spektrum
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V or einem halben Jahrzehnt haben die Verein-
ten Nationen die Agenda 2030 auf den Weg
gebracht. Industrie-, Schwellen- und Entwicklungs-
lénder werden darin aufgefordert, sich in zentralen
Bereichen von Politik, Wirtschaft und Gesellschaft
fir die Umsetzung der UN-Milleniumsziele einzuset-
zen. Zu diesen Zielen gehort der Klimaschutz, aber
auch der fir alle Menschen zu realisierende Zugang
zu bezahlbarer, verlasslicher, nachhaltiger und zeit-
gemaler Energie. Es ist klar: Um die Ziele realisieren
zu kdnnen, ist es ndtig, die Nutzung kohlenstoffhal-
tiger Energiequellen zu verringern und dezentrale
Formen der Energieerzeugung mehr als bisher zu
fordern. Damit aber gewinnen die Produktion von
Wasserstoff aus erneuerbaren Energiequellen sowie
seine Speicherung und energetische Nutzung im-
mer starker an Bedeutung.

Die auferordentlich dynamische Entwicklung auf
diesen Gebieten zu Uberblicken, féllt selbst ausge-
wiesenen Experten nicht leicht. Weit verzweigt sind
die konkreten Herausforderungen, an denen in un-
terschiedlichen natur- und technikwissenschaftli-
chen Disziplinen gearbeitet wird. Hochschulen und
Forschungsinstitute, kommunale Verwaltungen
sowie eine grofle Zahl forschender Unternehmen
sind heute daran beteiligt, auf der Basis von ,gri-
nem Wasserstoff” neue Wege zu leistungsstarken

und wirtschaftlich effizienten Energiesystemen zu
bahnen.

Die neue Ausgabe unseres Wissenschaftsmagazins
SPEKTRUM gibt Ihnen an ausgewdahlten Beispielen
einen Einblick in diese thematische Breite. Sie macht
damit zugleich die Vielfalt der wissenschaftlichen
Kompetenzen auf unserem Campus sichtbar. Seit
mehr als vier Jahrzehnten hat sich hier die enge
Vernetzung der Forschungsstrukturen sowie die in-
terdisziplindre Herangehensweise an wirtschaftliche
und gesellschaftliche Zukunftsfragen bewdhrt. Die
Universitdt Bayreuth wird sich auch beim Thema
+Wasserstoff” fir innovative und nachhaltige L6sun-
gen engagieren.

Mit besten GriiRen,

lhr

//&—W

Prof. Dr. Thomas Scheibel
Vizeprisident der Universitit Bayreuth
fiir die Bereiche Internationalisierung,

Chancengleichheit und Diversity
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EDITORIAL

B Prof. Dr. Thomas Scheibel ist
Inhaber des Lehrstuhls fiir Biomate-
rialien an der Universitit Bayreuth.

B Titelseite: 3D-Modell des Wasserstoffmolekiils H,,
unten: Absorptionsspektrum des Wasserstoffs (sst).

B Abb. links: Die Skulptur ,,you are free“ von Robert
Kessler vor dem Gebdude Naturwissenschaften I11
auf dem Campus der Universitit Bayreuth (Foto:
Christian Wifsler).
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Ein neuartiges Hybridmaterial fiir die Elektrolyse: Photokatalysatoren auf der Basis von Spinnenseide
(Foto: C. WiRler).




B Andreas Jess

Energietriger Wasserstoft

Speicherung und Transport von Energie durch reinen und gebundenen H,

B Messung des Eingangsvolumenstroms eines Fischer-Tropsch-Reaktors am Lehrstuhl fiir Chemische
Verfahrenstechnik an der Universitit Bayreuth, rechts im Bild: Alexander Herbers, wissenschaftlicher Mit-
arbeiter am Lehrstuhl fiir Chemische Verfahrenstechnik an der Universitit Bayreuth (Foto: Andreas Reul).




D er Beitrag von Windkraft- und Photovoltaik-
anlagen zur Nettostromerzeugungin Deutsch-
land lag 2019 bei 28 Prozent. Erneuerbare Energie-
trdger insgesamt - also zusammen mit Biomasse-
und Wasserkraftwerken - hatten daran einen An-
teil von sogar 39 Prozent (Tab. 1). Fiir den weiteren
Ausbau erneuerbarer Energien muss die zeitlich
fluktuierende Stromproduktion aus Sonne und Wind
aber effizienter genutzt werden. Zudem werden re-
generative Energien selten verbrauchernah erzeugt.
Dies erfordert innovative Losungen sowohl fiir die
Speicherung als auch fiir den Transport von Ener-
gie, so etwa von Strom aus den Windparks in Nord-
deutschland und der Nordsee nach Siiddeutschland.
Denn 54 Prozent der installierten Leistung deutscher
Windkraftanlagen befinden sich in Niedersachsen,
Brandenburg, Schleswig-Holstein und in der Nord-
see (Tab. 2). Entsprechend verhdlt es sich mit dem
vornehmlich im Suden erzeugten Solarstrom und
dem Transport in den Norden, da 40 Prozent der
Photovoltaik-Leistung allein in Bayern und Baden-
Wiirttemberg installiert wurden.

Allerdings stellt sich die Frage, wie der erforderliche
Transport regenerativer Energien realisiert werden
kann: Elektrische Netze mit ausreichender Kapazitat
stehen noch nicht zur Verfiigung, neue Hochspan-
nungsfreileitungen stoBen in der Offentlichkeit auf
Protest (,Monstertrassen”), und die Verlegung und
Wartung von Erdkabeln ist deutlich aufwendiger
und teurer.

Eine vielversprechende Alternative ist die Nutzung
lberschissiger elektrischer Energie zur Erzeugung
von Wasserstoff (H;) durch Wasserelektrolyse. H,
kann als komprimiertes Gas oder in flissiger Form
gespeichert, transportiert und fir viele Arten der
Energiewandlung verwendet werden, so etwa fur
die Ruckverstromung oder in Brennstoffzellenfahr-
zeugen. Auch eine Einspeisung von Wasserstoff in
das Erdgasnetz — und damit der Transport und die
Speicherung in einem bereits bestehenden Versor-
gungssystem — ist aktuell bis zu einem Hx-Anteil von
funf Prozent zuldssig. Wasserstoff kann aber auch
durch chemische Umsetzung mit CO, zur Erzeugung
von synthetischem Erdgas (SNG, Methan) und von
flissigen Kraftstoffen dienen.

Wasserstoff: Grundstoff der Chemie
und der Energieversorgung

Es ist wenig bekannt, dass Wasserstoff schon seit
vielen Jahrzehnten ein Grundbaustein der che-
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TABELLE |

Anteil an den CO,-

Anteil an der Netto-

Energietrager

Braunkohle

Steinkohle

Erdgas

Kernkraft

Sonstige (insbesondere Ol und Miill)

konventionell insgesamt

Wind (1/5 Offshore, 4/5 Onshore)
Photovoltaik

Biomasse

Wasserkraft

erneuerbar insgesamt

TABELLE 2

Anteil an der
installierten Leistung

Bundesland der PV-Anlagen
(insgesamt 45,2 MW)
Bayern 27,7 %
Baden-Wirttemberg 129%
Nordrhein-Westfalen 10,9 %
Niedersachsen 87 %
Brandenburg 8,2 %
Ubrige Bundeslander 31,6 %

Anteil an der
installierten Leistung

Bundesland/Offshore

der Windenergieanlagen

(insgesamt 61,4 MW)

Niedersachsen 18,8 %
Offshore (Nordsee) 12,5%
Brandenburg 11,7 %
Schleswig-Holstein 11,1%
Nordrhein-Westfalen 9,6 %
Sachsen-Anhalt 8,5%
Ubrige Bundeslander 27,8 %

stromerzeugung
(insgesamt 556 TWh)

Emissionen der
Stromerzeugung
(insgesamt 219 Mio. t)

18,5 % 52,1 %
9,5% 19,6 %
14,9 % 15,1 %
12,2 % =
6,1 % 13,2%
61,3 % 100 %
20,5 % =
7,7 % =
7,2% =
32% =
38,7 % =

B Tabelle 1: Nettostromerzeugung (= Bruttostrom-
erzeugung der Kraftwerke zur dffentlichen Strom-
versorgung und der Industriekraftwerke abziiglich
Kraftwerkseigenbedarf und Leitungsverlusten) nach
Energietrigern und CO,-Emissionen der Stromer-
zeugung in Deutschland 2019 (Quelle: Umweltbun-
desamt, Climate Change, Strommix 2019).

B Tabelle 2: Installierte Leistung der Photovol-
taikanlagen und der Windenergieanlagen nach
Bundesland 2018 (www.statista.de).
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mischen Industrie und der Energieversorgung ist
(Tab. 3). Weltweit werden jahrlich etwa 100 Millio-
nen Tonnen H, erzeugt. Energetisch entspricht dies
in etwa dem deutschen Primdrenergiebedarf. Aller-
dings wird H, nur zu zwei Prozent direkt in reiner
Form durch Elektrolyse gewonnen, gréB3tenteils als
ein Nebenprodukt der gekoppelten Herstellung von
Chlorund Natronlauge durch Chlor-Alkali-Elektrolyse
(NaCl + H,O0 » 0,5 Cl, + NaOH + 0,5 H,). Die in den
letzten Jahren in den Fokus geriickte Wasserelek-
trolyse (H,O - H, + 0,5 O,) zur Nutzung von Uber-
schussstrom hatte 2014 lediglich einen Anteil von
0,1 Prozent an der globalen H,-Erzeugung. H, wird
derzeit zu 58 Prozent in Form von Synthesegas - ei-
ner Mischung aus CO und H, — aus Erdgas, Schwerdl
und Kohle erzeugt. Zu 40 Prozent tritt es als Neben-
produkt in Olraffinerien, in der Petrochemie oder in

der Kohle- und Stahlindustrie als Bestandteil von Ko-
kereigas auf. Wird reiner Wasserstoff benétigt, wird
er aus den H,-haltigen Gasen dieser Prozesse abge-
trennt. Letztlich wird H, aber bis heute kaum in rei-
ner Form etwa als Brennstoff, sondern tiberwiegend
in gebundener Form genutzt, etwa als chemischer
Grundstoff wie Ammoniak und Methanol oder als
Kraftstoff wie entschwefeltes Benzin, Kerosin (Flug-
turbinenkraftstoff) und Dieseldl' (Tab. 3).

Energiespeicherung und -transport:
Wasserstoff vs. andere Energietriger

Vergleicht man unterschiedliche gasformige und
flissige Kraftstoffe und Energiespeichersysteme
hinsichtlich der darin gespeicherten bzw. speicher-

Unterschiedlich, aber nicht falsch:

Warum sich Angaben zum Anteil regenerativer Energien
an der Stromerzeugung unterscheiden

eder kennt ,brutto” und ,netto”, wenn es um
I Geld geht — doch was bedeuten diese Zusat-
ze bei der Stromerzeugung? Unter Bruttostrom-
erzeugung versteht man die insgesamt erzeugte
elektrische Energie, zum Beispiel eines Landes
innerhalb einer bestimmten Zeitspanne. Das ist
aber nicht der Nettostrom, der aus der Steckdose
kommt. Die Nettostromerzeugung erhdlt man,
wenn man vom Bruttowert den Stromeigenbe-
darf der Kraftwerke und Leitungsverluste abzieht.

Das ist aber nur ein Grund dafir, dass sich Anga-
ben oft unterscheiden. Diese hangen auch noch
davon ab, ob man nur die 6ffentliche Stromver-
sorgung betrachtet oder die gesamte Stromer-
zeugung, bei der auch Industriekraftwerke mit
einbezogen werden. Weil diese haufig mit fossi-

len Energietragern (vor allem Erdgas) betrieben
werden, beeinflusst dies nicht nur die gesamte
Energiemenge, sondern verschiebt auch den fir
die Energiewende besonders interessanten An-
teil regenerativer Energien, also Wind, Wasser,
Sonne und Biomasse. SchlieBlich hangen solche
Werte naturgemall auch noch vom betrachte-
ten Zeitraum ab - je nachdem, ob dieser beson-
ders wind- und sonnenreich gewesen ist oder
nicht. Aussagekraftig ist meist der Mittelwert
Uber ein Jahr.

Wie unterschiedlich damit die Anteile rege-
nerativer Energien an der Stromerzeugung in
Deutschland ausfallen, zeigt das folgende Bei-
spiel. Netto- und Bruttostromerzeugung insge-
samt (also einschlieBlich der Industriekraftwer-

Anteil erneuerbarer Energien an der deutschen Stromerzeugung 2019

Nettostrom fiir die Nettostrom Bruttostrom
offentliche Versorgung insgesamt insgesamt

Zeitraum Marz 2019
Stromerzeugung in TWh 48 [1]
Anteil erneuerbarer Energien ** 54,1 %

2019 2019 2019
514 [1] 556 (2] 606 [3]
46,4 % 38,7 % 40,0 %

*  Stromerzeugung durch Kraftwerke zur 6ffentlichen Stromversorgung und durch Industriekraftwerke.

*#%  Windkraft, Wasserkraft, Photovoltaik, Biomasse.

K
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'ﬁ\‘ﬂ\’_&_\

N

Foto: sst

ke) sind mit knapp 39 und 40 Prozent noch recht
dhnlich. Wahlt man hingegen nur den Netto-
strom fiir die 6ffentliche Versorgung, ergibt sich
fur das gleiche Bezugsjahr (2019) im Jahresmit-
tel ein Anteil von Uber 46 Prozent und fir den
Monat Mérz sogar gut 54 Prozent. Alle Angaben
sind also unterschiedlich, aber dennoch nicht
falsch — man muss nur wissen, was sie aussagen.

Quellen zur Tabelle:

[1] Fraunhofer ISE: Monatliche Stromerzeugung in
Deutschland in 2020. www.energy-charts.de/energy_de.htm
[2] Umweltbundesamt: Climate Change, Entwicklung
der spezifischen Kohlendioxid-Emissionen des deut-
schen Strommix in den Jahren 1990-2019. Dessau-
Rofilau 2020.

[3] Agora ]’.ncrgicwcndc: Die ]-‘.ncrgicwcndc im
Stromsektor: Stand der Dinge 2019. Riickblick auf die
wesentlichen Entwicklungen sowie Ausblick auf 2020.
Berlin 2020.
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baren Energie, sind zwei Parameter zu beriicksich-
tigen: Je nachdem, ob die Energie auf das Gewicht
oder das Volumen des Energietragers bezogen wird,
spricht man von gravimetrischer oder volumetri-
scher Speicherdichte. Wasserstoff besitzt mit 33 kWh
je Kilogramm (Heizwert, H,)? eine herausragend
hohe gravimetrische Speicherdichte (Tab. 4). Zum
Vergleich: Die Speicherdichte von Benzin und Diesel-
ol betragt ,nur” rund 12 kWh je Kilogramm, die von
Erdgas 14 kWh und die einer Lithium-lonenbatterie
sogar nur 0,2 kWh je Kilogramm.

Die volumetrische Speicherdichte von H, ist aller-
dings bei Umgebungsbedingungen miserabel: Bei
einem Druck von 1 bar und einer Temperatur von 20
Grad Celsius enthalt ein Liter H, gerade einmal 0,003
kWh Energie (H,) im Vergleich zu 9 kWh eines Liters
Benzin oder Diesel6l. Durch Kompression auf Driicke
bis zu 700 bar oder durch Verflissigung (bei minus
253 Grad Celsius) kann die volumetrische Speicher-
dichte von H, zwar auf Werte von 1,3 bzw. 2,3 kWh
je Liter erhoht werden. Sie ist dann drei bis vier Mal
so grof3 wie die einer Lithium-lonenbatterie, aber
immer noch um etwa 80 Prozent kleiner als die von
Dieselol. AuBBerdem ist die Kompression und Ver-
flussigung von H, mit einem erheblichen Energie-
aufwand verbunden. Dieser liegt bezogen auf den
Heizwert bei 10 Prozent (Kompression, 700 bar) und
30 Prozent (Verflissigung).

TABELLE 4

Stoff

Speicherdichte (Heizwert)

ENERGETISCHE NUTZUNG

TABELLE 3

Rohstoff

Anteil an der H>-Produktion und Technologie

Erdgas 28,7 % Synthesegas (Dampfreformierung)

17,3 % Synthesegas (Schwerdlvergasung)

17,7 % Nebenprodukt Olraffinerie (Benzinherstellung; Reformer)
6,6 % Nebenprodukt der Petrochemie (Olefinerzeugung)

41,6 % in Summe

Erdol

11,5% Synthesegas (Kohlevergasung)
16,2 % Kokereigas (Hochofenkokserzeugung)
27,7 % in Summe

Kohle

1,9% Nebenprodukt Cl,/NaOH-Erzeugung (Elektrolyse)
0,1% Wasserelektrolyse
2,0% inSumme

Wasser

Summe 100 % = 96 Mio. t H, = 275 Mio. t Erd6laquivalente

H,-Verbrauch nach Produkt oder Industriezweig (gerundete Werte)

Chemische Industrie

Ammoniak 32%
Methanol 14 %
sonstige chemische Produkte (Essigsaure, Oxoalkohole ...) 5%
Erdolraffinerie 28 %
Kraftstoffe aus Kohle/Erdgas (Fischer-Tropsch-Synthese) 5%
Koks/Stahl (Kokereigas) 16 %

B Tabelle 3: Globale Produktion von Wasserstoff
2014 (Jess und Wasserscheid, 2020).

H,-Gehalt

Dichte

Dieseld| 9,5 11,5 0,83 0,12 0,14
Benzin 8,5 11,5 0,74 0,11 0,14
Methanol 4,4 55 0,79 0,10 0,13
Erdgas (CH,) 20 °C, 200 bar 23 14 0,16 0,041 0,25
Erdgas (CH.) 20 °C, 100 bar 1,1 14 0,08 0,020 0,25
H, -253°C, fliissig 23 33 0,071 0,071 1
LOHC (Perhydrodibenzyltoluol) 1,9 2,1 0,94 0,058 0,062
H, 20°C, 700 bar 13 33 0,039 0,039 1
B Tabelle 4: Gravimetrische und volumetrische
H 20°C, 100 bar 0,25 33 0,0077 0,0077 1 Speicherdichte von Krafistoffen und Energiespei-
joos 3 oo agees 1 Do bl i
LR 05 02 25 _ _ Literaturangaben, u.a. Jess und Wasserscheid,
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Erdgas erreicht bei 200 bar die volumetrische Spei-
cherdichte von fliissigem Wasserstoff und beim
Druck einer Gaspipeline von 100 bar fast die von

»Die liber die Fischer-Tropsch-Synthese erzeugten

Kraftstoffe konnen im Verkehrsbereich, zur Warmeerzeugung

in Haushalten und in der chemischen Industrie genutzt

werden. Sie treten dann an die Stelle von Erdol und

Erdgas, die derzeit in Deutschland und in vielen anderen

Landern weitgehend importiert werden miissen.”

B Tabelle 5: Kosten und Leistung (Energiefliisse) des
Transports von Energietrigern per Schiff, Pipeline
und Hochspannungsleitung (Jess und Wasserscheid,
2020).

hochkomprimiertem Wasserstoff (700 bar). Ahnliche
Werte werden auch durch LOHC-Systeme (Liquid Or-
ganic Hydrogen Carrier) erreicht, bei denen H, druck-
los durch Hydrierung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe chemisch gebunden und gespeichert wird. Die

TABELLE 5

Transport-

Energietrager
system 9 9

Bedingungen

Transportkosten
in US $ je 1.000 km
je GJ (Anteil am
Energiepreis)

Leistung
in GW

Kapazitat: 300.000 t

Erdol

Geschwindigkeit: 20 km/h 23

0,04 (0,4 %)

Strecke: 3.000 km

Tanker

Kapazitat: 125.000 m?

Erdgas (flissig)

Geschwindigkeit: 20 km/h 5

0,6 (6%)

Strecke: 3.000 km

Erdol

Durchmesser: 0,9 m
Geschwindigkeit: 2 m/s

50 0,06 (0,6 %)

Durchmesser: 0,9 m

Pipeline Erdgas

Druck: 90 bar 20

0,2 (2%)

Geschwindigkeit: 10 m/s

Durchmesser: 0,9 m

Wasserstoff

Druck: 30 bar 3

2,3 (23%)

Geschwindigkeit: 15 m/s

Freileitung
380 kV/8 A

Wechselstrom

Freileitung
220kV/3,5A

Hoch-
spannungs-
leitung

Gleichstrom

Erdkabel
600 kV/5 A

Freileitung
600 kV/5 A

3 1,4 (6 %)

08 2,8 (11 %)

3 0,8 (3%)

3 4 (16 %)

Annahmen beim Energiepreis: Olpreis 60 US-Dollar je Barrel (159 Liter) = 10 US-Dollar je GJ; Erdgas- und H,-Preis

10 US-Dollar je GJ; Strompreis 25 US-Dollar je GJ (= 0,08 Euro je kWh; Industriepreis in Deutschland 2018 ohne Steuern).

hohe volumetrische Speicherdichte von Kohlenwas-
serstoffen zeigt sich auch daran, dass im Vergleich
zu reinem Wasserstoff sogar mehr H, in einem Liter
enthalten sein kann: 0,12 Kilogramm H, bei Dieseldl
und 0,041 Kilogramm H, bei Methan (200 bar) im Ver-
gleich zu 0,039 Kilogramm bei Druckwasserstoff (700
bar) und 0,071 Kilogramm bei Flissig-H,.

Auch ein Blick auf die in Gigawatt (GW) berechnete
Leistung (1 Gigajoule pro Sekunde = 1 GW) und die
spezifischen Kosten des Energietransports mit Hilfe
verschiedener Energietrager per Schiff, Pipeline und
Hochspannungsleitung ist aufschlussreich (Tab. 5).
Die hochsten energetischen Transportleistungen
lassen sich mit flissigen Kohlenwasserstoffen wie
Erddl erzielen, 23 GW per Oltanker und 50 GW per
Pipeline. Eine Erdgaspipeline kommt auf einen dhn-
lichen Wert (20 GW). Wasserstoff-Pipelines arbeiten
derzeit bei Driicken von bis zu 30 bar, wodurch eine
Leistung von 3 GW mdglich ist. Driicke bis 100 bar
und damit 10 GW sind aber durchaus vorstellbar. Zur
Veranschaulichung: 10 GW entsprechen der elektri-
schen Leistung von 10 kohlebefeuerten GroBkraft-
werken oder von 1.000 gro3en Windkraftanlagen.

Die Leistungen beim Stromtransport durch Hoch-
spannungsleitungen sind demgegentiiber deutlich
geringer (0,8 bis 3 GW). Auch dies zeigt den Vorteil
des Energietransports durch gasférmige und flis-
sige Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls auch
durch H,. Auch bei den Transportkosten schneiden
gasformige und flissige Kohlenwasserstoffe wie Erd-
gas und Erdol und deren Transport tiber Tankschiffe
und Pipelines deutlich besser ab als eine Wasserstoff-
Pipeline oder Hochspannungsleitungen (Tab. 5).
So liegen beispielsweise die Transportkosten bei ei-
ner Erdolpipeline bei nur 0,06 US-Dollar je 1.000 Ki-
lometer und je Gigajoule (GJ). Der Olpreis lag 2019
im Mittel bei 60 US-Dollar je Barrel (= 159 Liter) und
damit umgerechnet bei 10 US-Dollar je GJ. Bezogen
auf den Energiepreis liegen damit die Transportkos-
ten per Ol-Pipeline bei nur 0,6 Prozent je 1.000 Ki-
lometer. Fiir eine Erdgas-Pipeline (1.000 Kilometer)
ergeben sich 2 Prozent, also wesentlich weniger als
bei einer 30 bar- Wasserstoff-Pipeline mit 23 Prozent.
Selbst bei der Realisierung von 100 bar-Wasserstoff-
Pipelines lage man mit 7 Prozent deutlich Gber Erd-
gas. Dies liegt daran, dass die volumetrische Ener-
giedichte von Wasserstoff bei 100 bar (und 20 Grad
Celsius) um fast 80 Prozent geringer ist als die von
Erdgas bei diesen Bedingungen (Tab. 4).

Unterstellt man einen im Vergleich zum Olpreis zwei-
einhalb Mal hoheren Strompreis von 25 US-Dollar je
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GJ (8 US-Cent pro kWh), ergeben sich fur den Trans-
port durch Hochspannungs-Gleichstrom-Leitungen
(600 kV) je 1.000 Kilometer Kosten zwischen 3 Pro-
zent (Freileitung) und 16 Prozent (Erdkabel) des Prei-
ses des transportierten Stroms. Bei den heute noch
Ublichen Wechselstrom-Freileitungen sind es 6 bis
11 Prozent. Der Transport von Strom ist also im Ver-
gleich zu Kohlenwasserstoffen (Erdgas, Erdol) teurer,
allerdings insbesondere bei einer Hochspannung-
Gleichstrom-Freileitung glnstiger als der Wasser-
stoff-Transport durch eine Pipeline.

Es sei noch angemerkt, dass auch der Transport
flissiger Kraftstoffe wenig Energie verbraucht:® Ein
Oltanker verbraucht auf einer Strecke von 1.000 Ki-
lometern 0,06 GJ je Tonne Ol. Da eine Tonne Ol einer
Energie von 42 GJ (H.) entspricht, waren dies nur
0,14 Prozent des Energieinhalts des transportierten
Ols. Bei einem Pipelinetransport sind es 0,5 Prozent
(Priméarenergie); die Energieverluste der Hochspan-
nungs-Gleichstrom-Ubertragung iiber 1.000 Kilome-
ter sind mit rund finf Prozent deutlich héher.

Kohlenwasserstoffe, erzeugt aus
regenerativem Wasserstoff und CO,

Gasformige und fllssige Kohlenwasserstoffe haben
gegenliber Wasserstoff oder Batterien nicht nur eine
hohe volumetrische Speicherdichte (Tab. 4), sondern
auch weitere Vorteile: Synthetisches Erdgas (Methan)
und bis zu flnf Prozent auch reiner Wasserstoff kon-
nen in das deutsche Erdgasnetz eingespeist und in
grofBen Mengen in unterirdischen Erdgasspeichern
gespeichert werden. Derzeit sind in Deutschland
Poren- und Kavernenspeicher mit einem Arbeits-
volumen von insgesamt 24 Milliarden Normkubik-

AUSGABE | - 2020

metern in Betrieb. Das entspricht einem Viertel des
jahrlichen Erdgasverbrauchs in Deutschland (Tab. 6).

Das fiur die Wasserstoff-Methanisierung bendétigte
CO; kann aus Biogasanlagen stammen oder aus In-
dustrieprozessen, sei es aus Kraftwerken oder der
Stahl-, Zement- und Chemieindustrie. CO, aus diesen
industriellen Prozessen, die zumindest mittelfris-
tig unentbehrlich sind, lasst sich fur die Erzeugung
gasformiger oder flissiger Kraftstoffe nutzen.* Das
bedeutet vereinfacht gesagt: Die auf fossilen Roh-
stoffen wie Kohle und Erdgas basierenden Kraftwer-
ke, die fur etwa 50 Prozent der gesamten globalen
CO,-Emissionen verantwortlich sind, kénnte man im
Idealfall ,CO,-neutral” gestalten. Die Gewinnung von
CO;, aus industriellen Abgasen ist dabei umso interes-
santer, als es derzeit noch nicht moglich ist, CO, auf
rentable Weise direkt aus Luft zu gewinnen. In der
Atmosphare liegt CO, nur in einer sehr geringen Kon-
zentration vor, im Juni 2020 waren es 0,041 Prozent
(= 410 parts per million, ppm). Zum Vergleich: Vor
der Industrialisierung betrug die CO,-Konzentration
noch 280 ppm, was eine Steigerung von 46 Prozent
bedeutet. Die Mehrheit der Klimaexperten halt einen

TABELLE 6

Arbeitsvolumen
Erdgasspeicher
in Deutschland

Porenspeicher 9,1
Kavernenspeicher 15,2
Summe 24,3

Zum Vergleich: Erdgasverbrauch

ENERGETISCHE NUTZUNG

B Abb. 1 (links): Gaszufuhr eines Fischer-Tropsch-
Reaktors (Foto: Andreas Reul).

B Abb. 2 (rechts): Beheizte Abgasleitungen zur Pro-
bennahme von Fischer-Tropsch-Produkten (Foto:
Andpreas Reul).

B Tabelle 6: Kenndaten der deutschen Erdgasspei-
cherung (Stand Ende 2018, Quelle: Erdil Erdgas
Kohle (2019), 135, 415-420).

Milliarden m3
(Normbedingungen)

GWh

88.900
148.500

237.400

97 Mrd. m*/Jahr = 947.700 GWh/Jahr
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B Abb 3: Gas- und Fliissigkeitszugabe mittels Mas-
sendurchflussregler und Verdampfereinheit fiir die
Fischer-Tropsch-Synthese (Foto: Christian WifSler).

weiteren Anstieg des CO,-Gehalts im Hinblick auf die
globale Erwdarmung fiir sehr problematisch; nach den

B Abb 4: Power-to-Gas-Technologie (CO,/CH -
Zyklus) zur chemischen H,-Speicherung (Grafik:

Andreas Jess).

Elektrolyse (mit
regenerativem Strom)

Schatzungen des Intergovernmental Panel on Cli-
mate Change (IPCC) ist beispielsweise bei einem
Gehalt von 500 ppm ein Anstieg der globalen Mit-
teltemperatur um zwei Grad Celsius gegeniiber der
vorindustriellen Zeit zu erwarten (heute ein Grad).
Fir eine technisch effiziente und wirtschaftliche Ab-
trennung des CO, aus der Luft aber ist diese geringe
Konzentration derzeit noch eine sehr grof3e Huirde.

Auch synthetische und daher hochreine flissige
Kraftstoffe lassen sich aus H, und CO, liber die Fi-
scher-Tropsch-Synthese fiir die Luftfahrt (Kerosin)
und Hochseeschiffe (Diesel6l) erzeugen - also fiir Be-
reiche, in denen der Einsatz von Wasserstoff und bat-
terieelektrischen Antrieben derzeit unrealistisch ist.
Der oft ins Feld gefiihrte Einsatz von Batterie- und
H,-Brennstoffzellensystemen fiir den Antrieb nicht-
nuklearer U-Boote, etwa der deutschen Bundesmari-
ne, ist eine sehr spezielle und nicht auf zivile Schiffe
Ubertragbare Ausnahme. Flissige Kohlenwasserstof-
fe benotigen zudem keine speziellen Lager- oder
Transportbehalter, und ihr Anwendungspotenzial ist
grof3: Die bestehende Infrastruktur im Transportbe-
reich und in der Chemieindustrie beruht noch bei-
nahe ausschlieBlich auf erdélbasierten Kraftstoffen.
So werden im Schiffs- und StraBenverkehr und in
der Luftfahrt groBRtenteils Dieseldl, Benzin und Ke-
rosin als Kraftstoffe verwendet. In der Chemieindus-

Abgase (Kraftwerke,
Stahl- und Zementwerke
chemische Industrie)

Brennstoff (Verkehr, Kraftwerke)
und/oder Energietransport (Pipeline)

h ﬂ Methanisierung ﬂ

4 H, + CO; » CH, (+2H,0)
] (25 Gew.-% H,)

1

1

Atmosphire :

1

1

i

CH,-Reformierung |

4H, +CO, <mmemmemmmmmeny

AV ﬂ

Energetische Nutzung (z.B. Brennstoffzellenfahrzeuge, Riickverstromung)
oder Einsatz in der chemischen Industrie
oder Energietransport (z.B. Zugabe ins Erdgasnetz)

trie wiederum kommt auBerhalb von den USA und
China hauptséachlich Leichtbenzin (Naphtha) firr die
Produktion chemischer Grundstoffe, wie beispiels-

weise Ethen oder Propen, zum Einsatz. In den USA
wird derzeit auch Ethan als Rohstoff eingesetzt, das
als Nebenprodukt bei der Forderung von sogenann-
tem ,nassen” Schiefergas anfdllt, und China setzt
verstarkt auf Kohle als Rohstoff.

Die Uber die Fischer-Tropsch-Synthese erzeugten
Kraftstoffe konnen daher im Verkehrsbereich, zur
Warmeerzeugung in Haushalten und in der che-
mischen Industrie genutzt werden. Sie treten dann
an die Stelle von Erddl und Erdgas, die derzeit in
Deutschland und in vielen anderen Landern weitge-
hend importiert werden missen. Zwar wiirde das in
vielen kleinen Aggregaten wie Flugzeugen, Schiffen,
Autos oder Heizungen freigesetzte CO, in die Atmo-
sphére abgegeben. Aber immerhin kdnnen die CO,-
Emissionen um insgesamt 50 Prozent gesenkt wer-
den. Zudem arbeitet die Forschung heute darauf hin,
die Schadstoffemissionen bei der Verbrennung von
Benzin, Diesel und Kerosin in Motoren und Turbinen
deutlich zu senken. Dabei ist die Erwartung durch-
aus realistisch, dass sich aus H, und CO, Kraftstoffe
gewinnen lassen, die weniger Schadstoffe emittie-
ren als heutige erdélbasierte Kraftstoffe.

Es gibt noch einen weiteren Vorteil: Windkraft- und
Photovoltaik-Anlagen erzeugen oftmals Strom, der
nicht unmittelbar benétigt wird. Dieser kann zur
elektrolytischen Wasserstoff-Erzeugung und damit
(auch) fir die synthetische Herstellung gasférmiger
oder flissiger Kraftstoffe genutzt werden.

Der chemische Gesamtprozess: Das
Beispiel der Power-to-Gas-Technologie

Das gesamte chemische Verfahren soll hier am Bei-
spiel der Methanisierung, also der Erzeugung von
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regenerativer Strom (Wind, Solar)

v

H,0-Elektrolyse

41,0 =>

I<%'"'_
1

CO, aus anderen Quellen
(Industrie, Biogas, Atmosphére)

ﬁ[ Methanisierung ]—) 2H,0

CH, (Transport)

20, Oxyfuel-Kraftwerk
€=--=--- Erdgas
I (optional)
2 H,0 elektrischer
Strom
synthetischem Erdgas (SNG), erldutert werden  alféllen eine sinnvolle Option, um aus dem erzeug-

(Abb. 4). Man spricht dann auch von Power-to-Gas-
Technologie (PtG).

Zu unterscheiden sind zwei Prozessstufen:

1. Zundchst wird durch Wasserelektrolyse Wasser-
stoff und Sauerstoff produziert:

4Hzo—’ 4H2+202

Genutzt wird dabei elektrische Energie, die zeitlich
und/oder ortlich Uberschissig von Windkraft- oder
Photovoltaik-Anlagen erzeugt wird.

2.Der Wasserstoff kann direkt als Brennstoff, als
Chemierohstoff, fir den Energietransport und
die Energiespeicherung, etwa durch Zumischung
in das Erdgasnetz, genutzt werden. Er kann aber
ebenso in einer zweiten Prozessstufe mit CO,, das
aus industriellen Abgasen und in ferner Zukunft
vielleicht auch aus Luft gewonnen wird, mit Hilfe
von Katalysatoren (Nickel) in Methan (CH,, SNG)
Uberfihrt werden:

C02+4H2—)CH4+2H20

Die Ruckreaktion dieser Methanisierung, also die
erneute H,-Bildung aus dem erzeugten Methan, ist
zwar mdéglich, aber technisch vor allem bei kleineren
Anwendungen recht aufwendig. Sie ist nur in Spezi-
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ten Methan - das sich im Vergleich zu Wasserstoff
relativ einfach transportieren lasst (Pipeline) — an ei-
nem anderen Ort reinen Wasserstoff fuir Verbraucher,
wie etwa ein Chemieunternehmen, bereitzustellen.
In Summe ergibt sich aus den beiden Prozessstufen
die Gesamtreaktion:

COZ+2H20—)CH4+202

Diese Reaktion hat eine Analogie in der Natur: Auch
bei der Photosynthese werden als Synthesebaustei-
ne Kohlendioxid und Wasser eingesetzt:

COZ + Hzo ->% C5H1205 (Zucker) + Oz

Dort allerdings ist Zucker das Zielprodukt, wahrend
es in dem hier vorgestellten Konzept um die Erzeu-
gung von Kohlenwasserstoffen geht.

Eine besonders attraktive Option ist die Koppelung
der PtG-Technologie mit einem Oxyfuelkraftwerk
(Abb.5).In diesem Fall kann ndmlich der bei der Elek-
trolyse anfallende hochreine Sauerstoff ebenfalls ge-
nutzt werden. Dabei wird das synthetische Erdgas
(SNG) mit Sauerstoff und nicht wie heute Gblich mit
Luft verbrannt. Nach der Kondensation des Was-
serdampfes entsteht ohne weiteren Trennaufwand
praktisch reines CO,, das wiederum fiir die Metha-
nisierung bereit steht. Optional kann auch fossiles
Erdgas eingesetzt werden; denn es ist abzusehen,

ENERGETISCHE NUTZUNG

B Abb 5: Power-to-Gas-Technologie kombiniert mit
Oxyfuel-Kraftwerk (Grafik: Andreas Jess).

B Abb 6: Einstellen des Drucks im Fischer-Tropsch-
Reaktor (Foto: Christian Wifler).
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B Abb. 7: Versuchsanlage zur Fischer-Tropsch-
Synthese (Foto: Andreas Jess).

dass in Deutschland - wenn der Ausstieg aus der
Kernenergie 2022 abgeschlossen ist und Kohlestrom
ab 2038 nicht mehr erzeugt wird — die regenerative
Stromerzeugung noch lange durch klassische oder
Oxyfuel-Erdgaskraftwerke erganzt werden muss.
Diese sind mit einem Wirkungsgrad von 50 Prozent
im Vergleich zu Braun- und Steinkohlekraftwerken
(etwa 38 Prozent) effizienter. AuBerdem emittieren
Erdgaskraftwerke mit 0,4 Kilogramm CO, je kWh
Stromerzeugung deutlich weniger CO, als Kohle-
kraftwerke (etwa 1 Kilogramm CO, je kWh). Dabei ist
klar: Je mehr synthetisches Erdgas erzeugt und zur
Verstromung, Bereitstellung von Warme (Haushalte,
Industrie) oder auch im Verkehr (Erdgasfahrzeuge)
genutzt wird, desto geringer ist der CO,-Ausstol3 ins-
gesamt.

Bei der Koppelung der PtG-Technologie mit einem
Oxyfuelkraftwerk ist es sinnvoll, die Wasserstoff-
Erzeugung und die Methanisierung in synthetisches
Erdgas moglichst an einem Standort zu betreiben,
um den relativ aufwendigen und teuren Transport
des Wasserstoffs zu vermeiden (Tab. 5). Im Einzelfall
muss also das erzeugte SNG durch eine Pipeline zu
einem entfernt liegenden Oxyfuelkraftwerk und um-
gekehrt das entstehende CO, wieder zur Methanisie-
rungsanlage transportiert werden.

Technisch ist der Transport von Kohlendioxid durch
eine Pipeline unproblematisch; er wird in Nordame-
rika bereits seit den 1970er Jahren erfolgreich be-
trieben. Derzeit sind dort 50 CO,-Pipelines mit einer
Gesamtlange von 7.000 Kilometern in Betrieb. Diese
wurden vornehmlich installiert, um durch CO,-Injek-
tion in Erdélfelder eine bessere Olausbeute zu errei-
chen. Auch die Transportkosten sind liberschaubar:
Sie liegen bei 10 bis 15 US-Dollar je 1.000 Kilome-
ter und Tonne CO,.° Der Transport ist somit dhnlich
glinstig wie der von Erdgas mit 10 US-Dollar je 1.000
Kilometer und Tonne CH, (0,2 US-Dollar je 1.000 km
und GJ, Tab. 5). Bei der Verbrennung von einer Ton-
ne CH, entstehen 2,75 Tonnen CO,, so dass sich Ge-
samtkosten flr den Hin- und Rucktransport in Hohe
von 40 bis 50 US-Dollar je 1.000 Kilometer und Ton-
ne CH, ergeben. Umgerechnet sind dies 10 Prozent
des Energiepreises des transportierten Erdgases.
In Deutschland sind allerdings deutlich geringere
Transportwege als 1.000 Kilometer zwischen einem
CH,-Kraftwerk und einer Windkraft- oder Photovol-
taik-Anlage, also dem Ort der Elektrolyse und Metha-
nisierung, zu erwarten. Daher werden die relativen
Kosten im einstelligen Prozentbereich liegen.

Zum Abschluss sei nochmals erwdhnt, dass auch
flissige Kraftstoffe durch Fischer-Tropsch-Synthese
in einem dhnlichen Prozess aus H, und CO, erzeugt
werden konnen:
3 H20—>3/202 +3 Hz
3 Hz + COZ - 'CHz' (ZB Dleselol) +2 Hzo

.~CH,-" steht hier fur ein Kettenglied in langkettigen
Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Schiffs-
Diesel6l oder Flugturbinen-Kraftstoff. Summarisch

ergibt sich als Gesamtreaktion:

CO; + H,0 - -CH.- (z.B. Dieseldl) + 32 O,
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Forschungsziele
an der Universitit Bayreuth

Um gasformige oder flissige Kraftstoffe aus rege-
nerativem Wasserstoff und CO, zu erzeugen, ist ein
mehrstufiger Prozess notwendig (Abb. 4 und 5). Die-
sen Prozess zu analysieren und ihn in technischer
wie in wirtschaftlicher Hinsicht zu optimieren, ist das
Ziel aktueller Forschungsarbeiten am Lehrstuhl fir
Chemische Verfahrenstechnik, der Mitglied des Zen-
trums fir Energietechnik (ZET) der Universitat Bay-
reuth ist. Eine am ZET betriebene Laboranlage dient
grundlegenden Untersuchungen zur Optimierung
der Fischer-Tropsch-Synthese (Abb. 7).

Die hiesigen Forschungsarbeiten sind teilweise in
Verbundprojekte eingebettet, in denen Ingenieur-
wissenschaftler der Universitdt Bayreuth mit Part-
nern aus Wissenschaft und Industrie eng zusammen-
arbeiten:

B Die Sektorenkopplung von Strom und Gas wird

in Kooperation mit dem Lehrstuhl fiir Thermo-
dynamik und Transportprozesse, dem Lehr-
stuhl fiir Chemische Verfahrenstechnik und der
Firma Tennet TSO GmbH am Standort Bayreuth
untersucht.”

In dem vom Bundesministerium fiir Wirtschaft
und Energie geférderten Projekt ,PlasmaFuel”
erforscht der Lehrstuhl fiir Chemische Verfah-
renstechnik gemeinsam mit der Universitat
Stuttgart und zwei Industrieunternehmen die
Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur
Produktion von schadstofffreiem Schiffsdiesel.

Grundlegende Untersuchungen zur Fischer-
Tropsch-Synthese werden in zwei von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) ge-
forderten Projekten und in einer Kooperation
mit dem Unternehmen Evonik durchgefiihrt.

w

Bei der hydrierenden Kraftstoffentschwefelung werden schwefelhaltige organische Komponenten in leicht abzutrennenden Schwe-
felwasserstoft (H,S), der in einem nachfolgenden Prozess in elementaren Schwefel weiterverarbeitet wird (und in der chemischen
Industrie als Rohstoff zum Beispiel fiir die Schwefelsaureproduktion dient), und in hydrierte Kohlenwasserstoffe umgesetzt. Ein Teil
des Wasserstoffs verbleibt somit in dem jeweils entschwefelten Kraftstoff.

Der Heizwert (frither auch unterer Heizwert, H,, genannt) ist die auf die Brennstoffmenge (zum Beispiel ein Kilogramm) bezogene
Wirmemenge, die bei der vollstindigen Verbrennung eines Brennstoffs freigesetzt wird, wenn es nicht zur Kondensation des
Wasserdampfes kommt. Der Brennwert (oberer Heizwert, H,) ist entsprechend die Energie, wenn das Verbrennungsabgas abgekiihlt
wird (25 Grad Celsius) und der Wasserdampf kondensiert. Der Brennwert ist daher um den Betrag der Kondensationswéarme héher
als der Heizwert. So betrigt beispielsweise der Brennwert von H, 39 kWh je Kilogramm und liegt damit rund 20 Prozent iiber dem
Heizwert. Bei Erdgas liegt der Unterschied bei 11 Prozent, bei Benzin und Diesel6l bei etwa 8 Prozent. Da bei den meisten Verbren-
nungsprozessen ,,nur” der Heizwert genutzt wird, werden hier stets die Heizwerte aufgefithrt und verglichen.

Vgl. A. Jess, P. Wasserscheid: Chemical Technology. From Principles to Products. Wiley VCH, 2020.

C. Kern, P. Kaiser, R. Unde, C. von Olshausen, A. Jess: Considerations concerning the energy demand and mix for global welfare and
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Der recht analoge Prozess der Erzeugung fliissiger Kohlenwasserstoffe (PtLiquid) wurde ausfiihrlich beschrieben in A. Jess: Fliissige
Kraftstoffe aus CO, und regenerativem Strom. Ein zukunftsweisender Forschungsansatz zur Sicherung der Energieversorgung.
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B Abb 8: Blick auf die Fakultdt fiir Ingenieurwissen-
schaften der Universitit Bayreuth (Foto: UBT).

B Prof. Dr.-Ing. Andreas Jess ist
Inhaber des Lehrstuhls fir Che-
mische Verfahrenstechnik (CVT)
an der Universitat Bayreuth.
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Power-to-Gas als Schliisseltechnologie

Die Vernetzung des Strom- und Gassektors fiir eine nachhaltige Energiewirtschaft

B Konzept der Wasserstoffspeicherung aus erneuerbaren Quellen - Windturbinen und
Photovoltaik. Wasserstoff darf unter Auflagen in das Erdgasnetz eingespeist werden (sst).




Das deutsche Energiesystem befindet sich in
einem grundlegenden Wandel. Neben dem
schrittweisen Ausstieg aus der Kernenergie bis 2022
und der Kohleverstromung bis 2038 soll auch eine
weitreichende Dekarbonisierung in anderen Sekto-
ren (Industrie, Verkehr, Warme) erreicht werden, um
die Weichen fiir eine nachhaltige und sichere Ener-
gieversorgung zu stellen.

haben zu einem Anstieg der installierten Kapazita-
ten im Bereich der Wind- und Solarenergie gefiihrt.
Sie haben damit eine deutliche Steigerung des An-
teils erneuerbarer Energie im deutschen Stromnetz
ermoglicht.? So konnte der Anteil der erneuerbar
erzeugten elektrischen Energie im Netz von rund 20

»Die Power-to-Gas-Technologie ermoglicht die Sektorkopplung:

Das Erneuerbare-Energien-Gesetz die Verbindung des Stromnetzes mit dem Gasnetz zur

. : u
Die Nutzung erneuerbarer Energien in der deutschen Spe|Cherung und zum Transport von Energle-

Energiewirtschaft wurde erstmals 1990 durch das
Stromeinspeisungsgesetz rechtlich geregelt. Elektri-
zitatsversorgungsunternehmen wurden verpflichtet,
elektrischen Strom zu vergiiten, der nicht aus den
konventionellen fossilen Energietragern erzeugt
wurde. Nach dem Ausbau der Nutzung erneuerba-
rer Energie, vor allem in Form von Windkraftanlagen,
und dem Kyoto-Protokoll von 1997, das die Verringe-
rung der weltweiten Treibhausgasemissionen zum
Ziel hatte, machten verdnderte Randbedingungen
auf dem Markt und auf politischer Ebene eine Uberar-
beitung des Gesetzes erforderlich, um den weiteren
wirtschaftlichen Betrieb von Windkraft- und Solaran-
lagen zu ermdglichen. Das Erneuerbare-Energien-Ge-
setz (EEG) von 2000 postulierte unter anderem eine
Verdoppelung des Anteils erneuerbarer Energien
bis 2010, eine Abnahme- und Vergutungspflicht so-
wie die Festsetzung einer Mindestvergiitung.

Nach zahlreichen Weiterentwicklungen und Novel-
lierungen ist das EEG ,das zentrale Steuerungsins-
trument fiir den Ausbau der erneuerbaren Energien.
Ziel des EEG ist es, die Energieversorgung umzubau-
en und den Anteil der erneuerbaren Energien an
der Stromversorgung bis 2050 auf mindestens 80
Prozent zu steigern. Der Ausbau der erneuerbaren
Energien erfolgt insbesondere im Interesse des Kli-
ma- und Umweltschutzes zur Entwicklung einer
nachhaltigen Energieversorgung. Daneben sollen die
volkswirtschaftlichen Kosten der Energieversorgung
verringert, die fossilen Energieressourcen geschont
und die Technologieentwicklung im Bereich der er-
neuerbaren Energien vorangetrieben werden” (Bun-
desministerium fiir Wirtschaft und Energie, 2020).'

Verstirkte Nutzung
regenerativer Energiequellen

Die Entwicklungen auf politischer Ebene und in der
deutschen Energiewirtschaft des letzten Jahrzehnts
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Prozent im Jahr 2010 auf bis zu 50 Prozent im Mo-
natsmittel fir das Jahr 2019 erhoht werden (Abb. 1).
Die installierten Kapazitaten fiir die Stromerzeugung
aus erneuerbaren Energien (Wind, Sonne, Biomasse,
Wasserkraft) haben Anfang 2020 knapp 120 Giga-
watt (GW) und damit einen Anteil von 57 Prozent an
der gesamten installierten Kapazitat erreicht. Wenn
es um die Gewdhrleistung der Versorgungssicher-
heit geht, ist allerdings der fluktuierende Charakter
der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energie-
quellen zu beriicksichtigen. So kann in Zeiten eines
groBBen Angebots an Windenergie und solarer Ein-
strahlung theoretisch der gesamte Bedarf Deutsch-
lands gedeckt werden; doch wenn es an Wind und
Solarstrahlung mangelt und im Extremfall sogar eine
Dunkelflaute eintritt, erfordert dies den Einsatz kon-
ventioneller Gas-, Kohle- oder Kernkraftwerke. Kurz-
fristige Schwankungen in der Erzeugungsleistung
fithren zudem zu einem erhéhten Regelaufwand fiir
die Ubertragungsnetzbetreiber.
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Wie sich der aktuelle Ausbaugrad der erneuerba-
ren Energien zur Stromerzeugung auswirkt, wird
besonders deutlich, wenn man kiirzere Zeitrdume
in der Erzeugungsleistung betrachtet. Abb. 2 zeigt
dies beispielhaft durch den Vergleich einer Woche
im August in den Jahren 2010 und 2019. Der Anteil
des regenerativen Stroms war 2019 im Mittel mehr

W Abb. 1: Stromproduktion in Deutschland -
Monatsmittelwerte (Fraunhofer ISE, 2020).
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B Abb. 2: Stromproduktion in Deutschland -
Tageswerte (Fraunhofer ISE, 2020).

B Abb. 3: Power-to-Gas-Anlage mit biologischer
Methanisierung in Allendorf/Hessen. Im Elektro-
lyseur wird tiberschiissiger Strom in Wasserstoff
umgewandelt (Foto: Viessmann Werke).

als doppelt so grof3 wie 2010. Daraus ergab sich eine
deutlich ausgepragtere Dynamik mit einer Schwan-
kung des erneuerbaren Anteils an der Stromproduk-
tion von 30 bis 70 Prozent. Konventionelle Kraftwer-
ke mussten diese Schwankungen ausregeln.
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Die Steigerung des Anteils regenerativer Energien
an der Stromerzeugung erforderte technische und
wirtschaftliche Neuerungen, insbesondere

m verbesserte Prognosemodelle fiir die regenera-
tive Stromerzeugung,

m einen verstarkten Netzausbau zum Transport
der Energie von den standortgebundenen
Erzeugungsanlagen bis hinein in die energie-
intensiven Ballungsrdaume Deutschlands und

m eine Flexibilisierung der Verbrauchsstrukturen
in der Industrie.

Seit geraumer Zeit riicken Energiespeicher in den
Fokus, die es ermdglichen, die Erzeugung und den

Verbrauch von Elektrizitdt voneinander zu trennen.
Diese Entkopplung stellt eine sinnvolle und effizien-
te Moglichkeit zur Integration der volatilen Energie-
quellen dar. Sie wird in Zukunft eine wichtige Rolle
in der deutschen Energiewirtschaft spielen.

Wandel in der Energiewirtschaft:
Die Power-to-Gas-Technologie

Damit es gelingt, die traditionelle Energiebereitstel-
lung durch fossile Energietrager erfolgreich und in
groBem Umfang auf flexible und regenerative Ener-
giequellen umzustellen, missen kurz- und mittelfris-
tige Dargebotsliicken beachtet werden. Strom kann,
technisch bedingt, nicht direkt im Netz gespeichert
werden. Daher missen Lésungen entwickelt wer-
den, um auch in Zukunft bei einem noch héheren
Anteil erneuerbarer Energien die Versorgungssi-
cherheit zu gewahrleisten. Neben bekannten Ener-
giespeichern, wie Batterien und den in Deutschland
begrenzt moglichen Pumpspeicherkraftwerken,
riickt fur die mittelfristige Speicherung vor allem die
Power-to-Gas-Technologie (PtG) in den Vordergrund.
Sie ermdglicht die sogenannte Sektorkopplung: die
Verbindung des Stromnetzes mit dem Gasnetz zur
Speicherung und zum Transport von Energie.

Damit 6ffnet sich ein weites Spektrum potenzieller
Anwendungen: Hierzu zéhlt zunéchst die Speiche-
rung elektrischer Energie in Form von Wasserstoff
oder Methan (gewonnen durch Umsetzung von
H, mit CO,), die stoffliche Nutzung des erzeugten
Speichergases und bei Bedarf die Riickverstromung
in Gaskraftwerken. Darliber hinaus konnen auch
vielfaltige andere Energieverbraucher mit ,griiner”
Energie versorgt werden. Zu nennen sind hier bei-
spielsweise

m Industrieanwendungen, die auf Erdgas, Sauer-
stoff oder Wasserstoff angewiesen sind,

m Gasthermen fiir die Warmebereitstellung in
Haushalten,

m Gasmotoren fir schwierig zu elektrifizierende
Bereiche im Verkehrssektor und H,-Brennstoff-
fahrzeuge.

Alle diese Bereiche wiirden durch die Power-to-Gas-
Technologie ganz oder teilweise entkarbonisiert und
damit klimaneutral oder klimafreundlicher werden.

Bei der Power-to-Gas-Technologie wird lberschis-

siger elektrischer Strom zundchst in Elektrolyseuren
genutzt, um Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zu
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spalten (H,O - H, + 0,5 O,). Wasserstoff kann dann
unter Zuhilfenahme einer Kohlenstoffquelle wie CO,
durch die Sabatier-Reaktion in Methan umgesetzt
werden (4 H, + CO, » CH,; + 2 H,0), welches den
Hauptbestandteil von Erdgas darstellt. Das Methan
(synthetisches Erdgas, SNG) kann anschlieBend ent-
weder in das Erdgasnetz eingespeist werden oder
fur andere Anwendungen zur Verfligung gestellt
werden. Die Einspeisung von Wasserstoff ist derzeit
noch mit Auflagen verbunden, vor allem um die
brenntechnischen Eigenschaften des H,-Erdgasge-
misches im Vergleich zu ,normalem” Erdgas nicht
signifikant zu dndern. Je nach Anwendung bewegen
sich die zuldssigen H>-Konzentrationen im Erdgas
zwischen einem und zehn Volumenprozent. Hier
besteht noch Bedarf an Entwicklungsaktivitaten und
Regelungsanpassungen.

Wasserspaltung durch Elektrolyse wird heute haupt-
sachlich mit drei unterschiedlichen technischen Ver-
fahren durchgefihrt:

m Alkalische Elektrolyse (Alkaline electrolysis, AEL)

B Membranelektrolyse (Proton exchange
membrane, PEM)

B Hochtemperatur-Elektrolyse (Solid oxide
electrolyser cell, SOEC)

Abhéangig von den jeweils verwendeten Elektroden-
und Elektrolytmaterialien weichen die Teilreaktionen
anoden- und kathodenseitig voneinander ab. In al-
len drei Fallen fiihren die transportierten lonen (OH-,
H*, 0%) nach der Wasserspaltung zur Bildung von
Wasserstoff und Sauerstoff:

B Abb. 4: Schematische Darstellung der Vorginge in einem Elektro-
lyseur (Grafik: Christoph Linhardt).
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H Die alkalische Elektrolyse (AEL) wird als ausge-
reifte Technologie bereits seit Jahrzehnten im tech-
nischen Maf3stab eingesetzt (Abb. 4). Glnstige Ka-
talysatormaterialien und vergleichsweise niedrige
Investitionskosten sind hier vorteilhaft. Einer hohen
Langzeitstabilitdt stehen aber ein beschrankter Teil-
lastbereich, langere Kaltstartvorgdange und ein ho-
her Materialaufwand - und somit ein unglinstiger
,Footprint” der Anlage — gegeniber.

B Membranelektrolyseverfahren wie die PEM-Elek-
trolyse zeichnen sich durch héhere Leistungsdich-
ten, einen hoheren Wirkungsgrad, gute Teillast-
fahigkeiten und ein im Vergleich zur AEL extrem
schnelles Anspringverhalten aus. Hinzu kommt die
Fahigkeit, groBe Uberlasten bei einem einfachen
Systemaufbau aufzunehmen. Weiterhin begiinstigt
ein kompaktes Stackdesign den Betrieb bei hoheren
Driicken. Aufgrund der geringeren Langzeitstabili-
tat, insbesondere bei hohen Betriebsdriicken, und
der teuren Edelmetallkatalysatoren (Platin) hat sich
diese Technologie erst in den letzten Jahren auch im
grof3technischen Maf3stab durchgesetzt.

M Erste Hochtemperatur-Elektrolyseanlagen auf der
Basis von SOECs werden bereits im kleineren Maf3-
stab angeboten. Synergieeffekte ergeben sich durch
die Kopplung mit verfligbaren Warmequellen und
versprechen deutlich erhdhte Wirkungsgrade fiir die
Prozesskette Power-to-Gas. Die temperaturabhan-
gige Stabilitat der Werkstoffe stellt aktuell noch ein
Hemmnis dar, welches durch weitere Entwicklungs-
arbeit beseitigt werden soll.

Wie beschrieben kann Methan (CH.) aus H, und CO,
erzeugt werden, typischerweise bei Temperaturen
um 200 Grad Celsius und mit Einsatz von Kataly-
satoren, zum Beispiel von Nickel. Die Reaktion ist
exotherm und fiihrt somit zu einer Freisetzung von
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W Abb. 5: Power-to-Gas-Prozess mit Riickverstro-
mung und Wirkungsgraden (Grafik: Christoph
Linhardt).
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Warme. Wird diese nicht genutzt, ist dies ein Nachteil
in Bezug auf den Wirkungsgrad des Prozesses. In der
Theorie wird dann aber immer noch ein Wirkungs-
grad von 83 Prozent erreicht (= Verhaltnis des unte-
ren Heizwertes des erzeugten CH, zu dem des ein-
gesetzten H,). Als CO,-Quellen kénnen aufbereitete
Rauchgase von Kraftwerken sowie der Zement- und
Stahlindustrie, Biogas und in Zukunft vielleicht auch
atmospharisches CO, verwendet werden.

Ein geschlossener Methankreislauf
auf der Basis von ,,griinem Wasserstoff

Eine besonders interessante Moglichkeit ist die Nut-
zung eines Kreislaufs (Abb. 5), bei dem das erzeugte
Methan in einem Oxyfuel-Kraftwerk der Stromerzeu-
gung dient:

m CH; + 2 O, » CO; + 2 H,0 (Oxyfuel-Kraftwerk,
Wirkungsgrad bis 60 Prozent).

Der Wasserdampf kann durch Abkihlung des
Rauchgases (Kondensation) sehr einfach abgetrennt
werden. Es steht dann praktisch reines CO, flr die
Methanproduktion durch Umsetzung mit regenera-
tiv erzeugtem Wasserstoff zur Verfiigung:

B 4 H,0- 4 H,+ 20, (Elektrolyse mit regenerati-
vem Strom, Wirkungsgrad 75 Prozent),

B 4H,+ CO;,- CHs + 2 H,O (Methanisierung, Wir-
kungsgrad 80 Prozent).

Beide Reaktionen zusammen ergeben die Um-
kehrung der Methanverbrennung, so dass der kli-
maneutrale Kreisprozess geschlossen ist. Damit lieBe
sich regenerativer Uberschussstrom in leicht spei-
cher- und transportierbares Methan tberfiihren, das
dann bei Bedarf (6rtlich und zeitlich) riickverstromt
werden kdnnte. Der Gesamtwirkungsgrad Wind-/PV-
Strom in ,Methan“-Strom lage bei 0,75 x 0,8 x 0,6 =
36 Prozent, was dem heutigen Wirkungsgrad eines
typischen Kern- oder Kohlekraftwerkes entspricht.*

Ein Kooperationsprojekt der Universitit
Bayreuth und der TenneT TSO GmbH

Die aktuellen Bestrebungen mit dem Ziel einer nach-
haltigen und erneuerbaren Energieversorgung in
Deutschland stellen die bestehende Infrastruktur vor
groBBe Herausforderungen. Die im grofen Mal3stab
zur Verfigung stehenden ,griinen” Energiequellen
(Wind, Solarstrahlung) erweisen sich als volatil und

Eckdaten zum Stromnetz und Erdgasnetz in Deutschland

as deutsche Stromnetz, mit einer Gesamtlan-
D ge von 36.800 Kilometern auf der Ebene der
Ubertragungsnetzbetreiber, stellt das Riickgrat der
deutschen Stromversorgung dar. Fir den Erhalt der
Netz- und Systemsicherheit muss zeitweise auch die
Abschaltung von EEG- oder KWKG-vergtiteten Anla-
gen veranlasst werden. Neben der Abregelung von
Windenergieanlagen an Land (onshore) missen nun
verstarkt auch Anlagen auf See (offshore) abgeregelt
werden, da die erzeugte Energie vom Ubertragungs-
netz nicht aufgenommen werden kann. Bei dem an-
gestrebten Ziel fur den Anteil Erneuerbarer Energien
im Netz von 80 Prozent im Jahr 2050 und den damit
einhergehenden weiteren Ausbaubestrebungen der
regenerativen Energiebereitstellung muss von einer
zusatzlichen Verscharfung der Situation ausgegan-
gen werden. Die Optimierung, Verstarkung und der
Ausbau der Netze ist damit konkurrenzlos.

Das deutsche Erdgasnetz auf Ebene der Fernlei-
tungsnetzbetreiber umfasst 3.270 Ausspeisepunkte
an Endverbraucher, Weiterverteiler oder nachgela-
gerte Netze und erstreckt sich Gber 38.500 Kilome-
ter. 2018 wurden 928 TWh Energie entnommen und
in Summe 1.777 TWh Erdgas transportiert. Die Diffe-
renz ergibt sich aus der Tatsache, dass Deutschland
ein Transitland fir angrenzende Lander ist. Unter-
tagespeicher (Kavernen- und Porenspeicher) verfi-
gen Uber ein Arbeitsgasvolumen von ca. 240 TWh,
die sowohl als strategische Reserve als auch als
saisonaler Puffer verwendet kénnen.

Quelle: Monitoringbericht 2019 von Bundesnetzagentur
und Bundeskartellamt.
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B Abb. 6: Vereinfachte Darstellung des Power-to-Gas-Prozesspfades (Grafik: Christoph Linhardt).

raumlich abhédngig von geographischen Gegeben-
heiten und festgesetzten Bebauungsplanen. Proble-
matisch ist auch die oftmals anzutreffende 6rtliche
Trennung von Energieerzeugung und -abnahme.
Aus diesem Grund haben der Ubertragungsnetzbe-
treiber TenneT TSO GmbH am Standort Bayreuth und
das Zentrum fir Energietechnik (ZET) der Universitat
Bayreuth eine Kooperation vereinbart. In einem For-
schungsprojekt, das seitens des ZET vom Lehrstuhl fir
Technische Thermodynamik und Transportprozesse
sowie vom Lehrstuhl fiir Chemische Verfahrenstech-
nik getragen wird, sollen die Potenziale der Speicher-
technologie Power-to-Gas fiir das deutsche Netzge-
biet bewertet werden. Das Ziel ist es, den weiteren
Netzplanungsprozess zu optimieren. Auf Grundlage
einer detaillierten und wissenschaftlich fundierten
Betrachtung der gesamten Prozesskette, kombiniert
mit Prognosen zu wirtschaftlichen und rechtlichen
Randbedingungen, sollen die Vor- und Nachteile ei-
ner groBBtechnischen chemischen Speicherung elek-
trischer Energie ermittelt werden. Die Speicherung
schlieBt die nachgeschaltete weitere Nutzung von er-
neuerbarer Energie in Form eines Speichergases (H,,
CH.) mit ein. TenneT unterstitzt die Forschungsarbei-
ten, indem Mitarbeiter des Ubertragungsnetzbetrei-
bers ihr Know-how bei der Planung und Bewertung
von MalBnahmen zur Verfiigung stellen.

Neben der besseren Ausnutzung der installierten

Kapazitaten soll der Einsatz von Power-to-Gas-An-
lagen die CO,-Emissionen der deutschen Energie-
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wirtschaft senken und diese durch die Kopplung
des Strom- und Gassektors dekarbonisieren. Die
Nutzung von Wasserstoff im Verkehr und in der che-
mischen Industrie kann dabei zur Wirtschaftlichkeit
beitragen. Neben dem notwendigen Netzausbau
und den nicht unerheblichen Kosten, die mit der
Nutzung der PtG-Technologie einhergehen, zéhlen
vor allem Unsicherheiten der Prognosen und der po-
litischen Rahmenbedingungen zu den Herausforde-
rungen, welche die beiden Projektpartner gemein-
sam angehen wollen.

Erste Ergebnisse des dreijahrigen Projektes, das im
Marz 2019 begonnen wurde, deuten auf ortsabhan-
gig groBe Potenziale fiir das Netzgebiet von TenneT
hin. Ziel der ndchsten beiden Jahre ist es, Handlungs-
empfehlungen fir strategische Entscheidungen von
TenneT zu erarbeiten. Dabei sollen sowohl kurzfristi-
ge MaBnahmen als auch langfristige Entwicklungen
bis ins Jahr 2050 untersucht werden.

1 Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (2020):
Das Erneuerbare-Energien-Gesetz. Online veréffentlicht
unter www.erneuerbare-energien.de/EE/Redaktion/DE/
Dossier/eeg.html

2 Vgl dazu Fraunhofer ISE (2020): Monatliche Stromerzeu-
gung in Deutschland. Online veréffentlicht unter
www.energy-charts.de/energy_de.htm

3 M. Sterner, L Stadler (eds.): Energiespeicher - Bedarf, Tech-
nologien. Berlin, Heidelberg 2017. DOI: 978-3-662-48893-5.

4 N. Armaroli, V. Balzani: Towards an electricity-powered
world. Energy and Environmental Science (2011), 4(9), 3193-
3222. DOI: 10.1039/clee01249e.
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INTERVIEW MIT DR. PETER HOFFMANN UND NORBERT LECHNER, TENNET TSO GMBH

Mit Wasserstoff in die Zukunft

B Stromleitung bei Schwandorf in der Oberpfalz (Foto: Christoph Linhardt).




asserstoff, das haufigste chemische Element
Wim Universum, ist ein Hoffnungstrager auf
dem Weg zu einer nachhaltigen Energiewirtschaft.
Mit innovativen Technologien wie Power-to-Gas
kann Uberschiissiger Okostrom sowohl gespeichert
als auch transportiert werden. Dr. Peter Hoffmann
und Norbert Lechner, Experten flir Energiesystem-
planung beim deutsch-niederlindischen Ubertra-
gungsnetzbetreiber TenneT, erkldren im Interview
die aktuellen Herausforderungen des Netzausbaus
und zeigen, welche Rolle dem Wasserstoff dabei
zukommt. Dabei wird deutlich, welchen Beitrag die
nationale Wasserstoffstrategie der Bundesregierung
zur Energiewende leistet.

Wo stehen wir aktuell bei der Energiewende?

Bereits 2019 stammten etwa 43 Prozent des Strom-
verbrauchs in Deutschland aus erneuerbaren Ener-
gien. Die Energiewende schreitet weiter voran, und
die Stromerzeugung durch Wind- und Photovol-
taikanlagen nimmt zu. Diese ist allerdings wetter-
bedingten Schwankungen unterworfen. Bei weiter
fortschreitender Installation solcher Anlagen erhdht
sich auch die Zahl der Stunden mit negativen Strom-
preisen. Gleichzeitig steigt Deutschland gerade aus
der Kernkraft und auf absehbare Zeit aus der Kohle
aus — also aus Energiequellen, die bislang das Strom-
netz stabil halten, indem sie Schwankungen von
Erzeugung und Verbrauch ausgleichen. Deshalb
braucht es in unserem zukiinftigen Energiesystem
neben den Erneuerbaren, den Netzen und den Spei-
chermdéglichkeiten eine neue zuverldssige Konstan-
te. Hier bieten sich Gaskraftwerke an, wobei zu be-
rlicksichtigen ist, dass natirliche Erdgasvorkommen
endlich sind. Innovative Technologien wie Power-to-
Gas bieten hier eine Alternative.

Was sind die aktuellen und zukiinftigen Herausforde-
rungen der Energiewende?

Es war sehr sinnvoll, im Stromsektor zu starten, aber
nun missen auch andere Bereiche in den Fokus ri-
cken. Im Transportwesen oder beim Warmebedarf
machen die erneuerbaren Energien erst einen ge-
ringen Anteil aus. Um hier die CO,-Bilanz zu senken,
kann jedoch nicht ohne Weiteres auf Strom umge-
stellt werden. Grin erzeugter Wasserstoff sowie
dessen Folgeprodukte kénnten dagegen ein Lo-
sungsansatz sein. Die kirzlich veroffentlichte natio-
nale Wasserstoffstrategie der Bundesregierung zeigt
Méglichkeiten fur den Einstieg in eine Wasserstoff-
wirtschaft in Deutschland auf.

AUSGABE | - 2020
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Dr. Peter Hoffmann

ist Leiter des Bereichs Energy System Planning bei der
TenneT TSO GmbH in Bayreuth.

Norbert Lechner

ist Leiter des Teams System Outlook Germany im
Bereich Energy System Planning bei der TenneT TSO
GmbH in Bayreuth.

Was bedeutet die Energiewende derzeit fiir die
Stromnetze in Deutschland?

Wir verfligen Uber sehr gute Windgebiete an der
Nord- und Ostsee sowie Uber sonnenreiche Regio-
nen im Stiden Deutschlands. AuBerdem konzentriert
sich ein GroBteil der Industrie auf Ballungszentren
wie das Ruhrgebiet oder Stiddeutschland. Deshalb
treibt TenneT mit den anderen deutschen Ubertra-
gungsnetzbetreibern den notwendigen Netzausbau
voran, um Regionen mit hoher Energieerzeugung
mit Regionen, die einen hohen Verbrauch haben, zu
verbinden. Das vorhandene Hochstspannungsnetz
wurde konzipiert, als die Last regional von Grof3-
kraftwerken gedeckt wurde, und ist dementspre-
chend fiir die beschriebene Transportaufgabe nicht
ausgelegt.

Welchen Beitrag kann Wasserstoff fiir das deutsche
Energiesystem leisten?

Die Energiegewinnung aus Wind- und Photovoltaik-
Anlagen ist, wie bereits angemerkt, wetterabhdngig
und unterliegt damit starken Schwankungen. Um
das Netz auch weiterhin stabil zu halten, kdnnen
Wasserstoff-Technologien mdgliche Alternativen
sein. Deutschland verfiigt Giber ein sehr gut ausge-
bautes Gastransportsystem mit hohen Speicherka-
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LINKTIPP

Im Projekt "ELEMENT EINS.
Energiewende mit Sektor-
kopplung" soll in Deutschland
stufenweise bis 2030 eine
Power-to-Gas-Anlage mit einer
Leistung von 100 Megawatt
(MW) realisiert werden.

www.element-eins.eu

B Abb. I: Das Hauptgebdude der TenneT TSO
GmbH in Bayreuth (Foto: TenneT TSO GmbH).

pazitdten, zum Beispiel in Form von Untergrundspei-
chern. Hierdurch kann derzeit unter anderem der
hohe Warmebedarf in den Wintermonaten gedeckt
werden. Die Speicherkapazititen befinden sich
hauptsachlich in rdaumlicher Nahe zu den Offshore-
Windparks in der Nordsee und den Importpunkten
fuir konventionelles Erdgas. Das sind gute Vorausset-
zungen, um Wasserstoff aus erneuerbaren Energien
ohne grof3e Umstellung fiir andere Sektoren zu ver-
wenden.

Wie schitzen Sie vor diesem Hintergrund die natio-
nale Wasserstoffstrategie der Bundesregierung ein?

Mit ihrer nationalen Wasserstoffstrategie macht die
Bundesregierung einen ersten Schritt in die richtige
Richtung. Jetzt muss diese Strategie aber auch um-
gesetzt werden, denn Strom und Gas mussen sich in
Zukunft gegenseitig erganzen, und die dafiir beno-
tigte Infrastruktur muss integriert geplant werden.
Nur so kann das Energiesystem zuverldssig und be-
zahlbar bleiben. Dafiir muss die Power-to-Gas-Tech-
nologie weiter vorangetrieben werden, etwa durch
die zeitnahe Realisierung von Elektrolyseuren im
industriellen Stil. Auerdem liefern Pilotprojekte wie
ELEMENT EINS, das TenneT zusammen mit Partnern
in Niedersachsen plant, neue Erkenntnisse, die zei-

gen, wie Power-to-Gas-GroRanlagen und das Strom-
netz am besten ineinander greifen kénnen.

Welche Herausforderungen im Ubertragungsnetz
konnen mit Power-to-Gas bzw. durch Sektorkopp-
lung gel6st werden?

In Summe liegen die Mengen an erneuerbarem
Strom, die ungenutzt bleiben, in Deutschland mitt-
lerweile im Bereich von Terawattstunden. Hinkt der
Stromnetzausbau hinterher, oder sind keine ausrei-
chenden Speicherkapazitaten vorhanden, werden
diese Mengen weiter steigen und sich auf die Strom-
entgelte auswirken. Lésungen wie Power-to-Gas
oder Power-to-Heat kdnnen hilfreich dabei sein, die-
se bisher Uiberschiissigen Strommengen zu nutzen
und sinnvoll in das System einzubinden.

Inwieweit konnen die Ziele der kiirzlich beschlosse-
nen Wasserstoffstrategie in den Strom-Netzentwick-
lungsplan aufgenommen werden?

Durch den rechtzeitigen Beschluss der nationalen
Wasserstoffstrategie kénnen die darin beschriebe-

nen Ziele, wie die angestrebte installierte Elektroly-
seurleistung bis 2040, in den Netzentwicklungsplan
2021-2035 aufgenommen werden. Elektrolyseure als




Schnittstelle zum Gasnetz sind dabei ein eher neues
Thema. Dagegen wurde die andere Richtung - die
Kopplung des Gas- mit dem Stromsektor Uber die
Gaskraftwerke - schon immer berticksichtigt, Brenn-
stoffzellen stellen hier nur eine neue Technologie
dar. Auch elektrisch erzeugter Dampf sowie Warme
fur Industrieprozesse und Fernwarmesysteme kénn-
ten zunehmend eine Rolle in den Planungsprozes-
sen einnehmen. Kooperationsprojekte wie mit der
Universitat Bayreuth helfen dabei, unsere Modelle
auf die Zukunft vorzubereiten.

Das heif$t konkret, dass TenneT sich wiinschen wiir-
de, dass die Elektrolyseure in Norddeutschland ange-
siedelt werden?

Fur das Gelingen der Energiewende in Deutschland
ist es wichtig, dass der Grofteil der Anlagen netz-
seitig optimal positioniert wird. In der im Juni 2020
beschlossenen nationalen Wasserstoffstrategie liegt
der Fokus von Power-to-Gas vorrangig auf der Stahl-,
Chemie- und Petrochemie-Industrie. Da sich diese
Uberwiegend in der Ndhe der Verbrauchszentren
wie dem Ruhrgebiet oder Stiddeutschland befinden,
kdnnten sich damit die Engpdsse im Stromibertra-
gungsnetz weiter verscharfen. Die Anfang des Jahres
veroffentlichte Studie ,Phase Il - Pathways to 2050”

zeigt, dass es nicht nur aus technischer, sondern
auch aus 6konomischer Sicht sinnvoll ist, die Elekt-
rolyseure vornehmlich in Norddeutschland zu plat-
zieren.

Wie geht der Netzausbau einher mit der Schaffung
einer Wasserstoffinfrastruktur?

Um den Wasserstoff von den Elektrolyseuren zu den
Verbrauchern zu transportieren, kdnnen bestehen-
de Erdgasleitungen sowie auch neue Wasserstoff-
leitungen genutzt werden. Die Infrastruktur fur Erd-
gas ist in Deutschland bereits sehr gut ausgebaut.
Dagegen muss die Wasserstoffinfrastruktur zielge-
richtet sowie zeitnah aufgebaut werden, sie geht
einher mit der Planung der anderen Infrastrukturen.
Insofern GroBverbraucher wie die Industrie nicht
versorgungssicher mit Wasserstoff beliefert werden
kénnen, werden wiederum Power-to-Gas-Anlagen
direkt bei den Anwendern entstehen. Dies erfordert
einen zuséatzlichen Stromnetzausbau. Dieser Bedarf
lieBe sich allerdings durch zukunftsweisende und in-
tegrale Energiesystemplanung unter Einbeziehung
von Wasserstoffnetzen auf ein Minimum reduzieren.

Gibt es neben dem Kooperationsprojekt mit der Uni-
versitit Bayreuth zum Thema Sektorkopplung weite-
re Forschungsaktivititen?

Uber das Engagement beim Power-to-Gas-
Pilotprojekt ELEMENT EINS hinaus hat TenneT in
den vergangenen Monaten gemeinsam mit dem
Fernleitungsnetzbetreiber Gasunie zwei Studien
vorgelegt. Diese befassen sich mit den mit einer
Kopplung von Strom- und Gasnetzinfrastrukturen
einhergehenden Auswirkungen auf die Energie-
wende, und sie nehmen den Ubergang zu einem
integrierten Energiesystem in den Blick. Demnach
ist die Sektorkopplung der Energieinfrastrukturen
fur Strom, Gas (Wasserstoff und Methan) und War-
me ein Schlusselfaktor fur die Integration der er-
neuerbaren Energien sowie flr die Gewahrleistung
der Versorgungssicherheit. Auch wird Power-to-
Gas eine wichtige Rolle spielen, um erneuerbaren
Strom saisonal zu speichern.

Wir streben bei TenneT eine integrierte Planung an,
die sowohl die politischen Vorgaben als auch die
technologischen Weiterentwicklungen und prog-
nostizierten Energiebedarfe der Zukunft moglichst
genau beriicksichtigt. An dieser Stelle setzt auch
die Kooperation mit der Universitat Bayreuth an:
Gemeinsam mit den Partnern aus der Wissenschaft
konnen wir die kiinftigen Trends besser abschatzen.
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Auf dem Weg
zur postfossilen Energieversorgung

Innovative Forschung an Brennstoffzellen im Forschungsverbund ForOxiE?

B Wasserstoff-Brennstoffzelle in einem Forschungslabor (sst).




Brennstoffzellen wandeln die chemische Ener-
gie des Wasserstoffs in elektrischen Strom um.
Hierfur nutzen sie die katalytisch forcierte  kalte” Ver-
brennung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser.
Brennstoffzellen kdnnen in mobilen und stationéren
Anwendungen zum Einsatz kommen. Aktuelle Studi-
en empfehlen einen parallelen Ausbau von Batterie-
und Brennstoffzellen-basierter Elektromobilitat.! Im
Bereich stationdrer und dezentraler Anwendungen
ermoglicht die Brennstoffzelle durch Kraft-Warme-
Kopplung hohe Wirkungsgrade.? Damit Brenn-
stoffzellen in Zukunft tatséchlich ein zentraler Be-
standteil einer nicht langer von fossilen Rohstoffen
abhangigen Energieerzeugung werden, missen fir
den technologischen und wirtschaftlichen Durch-
bruch Verbesserungen bei Lebensdauer, Robustheit,
Funktionalitdt und Kosten erzielt werden.

Der bayerische Forschungsverbund
ForOxiE?

Der von der Bayerischen Forschungsstiftung gefor-
derte Brennstoffzellen-Forschungsverbund ForOxiE?
wurde Ende 2018 erfolgreich abgeschlossen.? Vier
bayerische Hochschulpartner aus Bayreuth, Min-
chen, Erlangen und Coburg sowie acht Industrie-
partner aus Bayern haben in diesem Verbund eng
kooperiert. Unter der Federfiihrung der Universitat
Bayreuth wurden neue Werkstoffe und Komponen-
ten sowohl fiir die Niedertemperatur-Brennstoffzel-
len mit Polymermembranen (PEM) als auch fir die
Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit keramischen
Membranen (SOFC) entwickelt und getestet. An
der Entwicklung neuer Materialien und Erprobung
neuer Fertigungswege waren seitens der Universi-
tat Bayreuth die ingenieurwissenschaftlichen Lehr-
stihle fur Funktionsmaterialien (Prof. Dr.-Ing. Ralf
Moos), Chemische Verfahrenstechnik (Prof. Dr.-Ing.
Andreas Jess) und Werkstoffverarbeitung (Prof. Dr.
Monika Willert-Porada)* beteiligt. Aus der intensiven
Zusammenarbeit von universitarer Forschung und
Industrie gingen zukunftsweisende Erkenntnisse zur
innovativen Weiterentwicklung der Brennstoffzel-
len-Technologie hervor.®

Neue Materialien optimieren die
Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle

Bei der PEM-Brennstoffzelle Gibernimmt eine Poly-
mermembran die rdumliche und elektrische Tren-
nung der Elektrodenrdume. Auf der Anodenseite
wird Wasserstoff als Brenngas in Elektronen und
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Protonen gespalten. Die Protonen wandern durch
die Membran; zum Ladungsausgleich flieBen Elek-
tronen Uiber den duBeren Stromkreis und verrichten
so elektrische Arbeit. Sauerstoff aus der Luft dient
als Oxidationsmittel und Reaktionspartner an der
Kathode. Als Reaktionsprodukt wird an der Kathode
Wasser gebildet (Abb. 1).

Bipolarplatten Membran

Wasser-
stoff

50-80 °C

Die Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzelle (NT-PEM)
arbeitet bei 50 bis 80 Grad Celsius, die Hochtempe-
ratur-PEM in einem Bereich von 160 bis tber 200
Grad Celsius.® Bislang technisch nicht genutzt, aber
fur den Betrieb von PEM-Brennstoffzellen ebenfalls
vorteilhaft ist der Temperaturbereich um 130 Grad
Celsius. Hohere Diffusions- und Reaktionsgeschwin-
digkeiten sowie ein einfacheres Warmemanagement
tragen zu einer Steigerung des Gesamtwirkungs-
grad eines Brennstoffzellensystems bei.” Zudem ist
das System gegeniber herstellungsbedingten Ver-
unreinigungen im Brenngas, zum Beispiel durch
Kohlenstoffmonoxid, weitaus toleranter.

Die Membranen der Niedertemperatur-PEM-Brenn-
stoffzelle bestehen meist aus Perfluorosulfonsédure-
lonomeren. Diese Polymere vereinen bei den Ubli-
chen Betriebsbedingungen gleich mehrere Vorteile:

B hohe chemische und mechanische Stabilitat,

m elektrische Isolationsfahigkeit,

m gute Protonenleitfahigkeit im wassergesattig-
ten Zustand.

Die technische Reife der NT-PEM ist, was den Einsatz
bei einer Betriebstemperatur von 130 Grad Celsius
betrifft, jedoch (noch) eingeschrankt. Denn die gute

Gasdiffusionselektroden
mit Katalysatorschicht

Sauer-
stoff

B Abb. 1: Funktionsschema einer Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle (PEM) (Grafik: Andreas Rosin).
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B Abb. 2: Links: Protonenleitung in einer wassergesdttigten Tonomermembran. Rechts: Protonenleitung in einer wassergesttigten Komposit-Membran mit Metallfluoridpartikeln (hier dargestellt als
gelbe Kugeln). Die Partikel bewirken, dass eine grofiere Anzahl von Protonen schneller in der Membran transportiert wird (Grafiken: Patrick Heimerdinger)."®
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Lehrstuhl Keramische Werkstoffe
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Leitfahigkeit der Protonen basiert auf eingelagertem
Wasser in der Membran, das ab 100 Grad Celsius ver-
dampft. Dadurch wird der Protonenfluss von der Ano-
de zur Kathode stark reduziert. Hinzu kommt, dass die
lonomere thermoplastische Polymere sind und des-
halb bei hoheren Temperaturen weich und verform-
bar werden. Mechanische Stabilitdt und lonenleitfa-
higkeit der wenige Mikrometer dicken Membran sind
also bei 130 Grad Celsius beeintrachtigt.

Das Verbundprojekt ForOxiE? hat daher im Bereich
der PEM-Technologie das Ziel verfolgt, Membranen
zu entwickeln, die bei Temperaturen um die 130
Grad Celsius weiterhin mechanisch stabil, elektrisch
isolierend und gleichzeitig gut protonenleitend sind.
Um das Betriebsfenster der NT-PEM bis 130 Grad
Celsius zu erweitern, wurde der Wassergehalt der
Membran stabilisiert und die Protonenleitfahigkeit
erhoht. Dies gelang den Forschern der Universitat
Bayreuth durch die Entwicklung von organisch-an-
organischen Komposit-Membranen.

Ein von dem Unternehmen 3M entwickeltes lono-
mer mit hoher Protonenleitfahigkeit® wurde durch
Additive entscheidend modifiziert. Metallsalze aus
der Gruppe der Fluoride — sie werden auch als Me-
tallfluoride bezeichnet - besitzen eine stark ausge-
pragte Eigenschaft, Fllssigkeit aus der Umgebung
an sich zu binden (Hygroskopie). Sie kdnnen daher
bei Temperaturen unter 100 Grad Celsius zusatzli-
ches Wasser in der Membran binden. Die Anbindung
der Wassermolekiile an die Metallfluoride ist dabei
so stark, dass es auch bei Temperaturen tber 100
Grad Celsius moglich ist, Wasser in der Membran zu
halten. Die Interaktion der Metallfluoridpartikel mit
dem lonomer sorgt dafiir, dass das Wasser an der
richtigen Stelle in der Membran gebunden wird und
die Protonen schnell durch die Komposit-Membran

geleitet werden (Abb. 2). Im Vergleich mit herkémm-
lichen lonomermembranen erweisen sich diese
Komposit-Membranen in Brennstoffzellentests am
Teststand als deutlich leistungsfahiger, insbesonde-
re bei den anvisierten Betriebstemperaturen von 130
Grad Celsius (Abb. 3 und 4). Aufgrund des hoheren
Wassergehalts der Komposit-Membranen sind bis zu
45 Prozent hohere Leistungsausbeuten moglich.

Die Ergebnisse des Projekts werden derzeit im Nach-
folgeprojekt HyRunCell genutzt, das vom Baye-
rischen Staatsministerium fiir Wirtschaft, Landesent-
wicklung und Energie im Rahmen des Energiefor-
schungsprogramms gefordert wird. Zusammen mit
der Universitat Bayreuth sind die Unternehmen 3M
und Freudenberg Sealing Technologies an dem Pro-
jekt beteiligt. Zudem ist eine Kooperation mit dem
Helmholtz-Institut HI-ERN in Erlangen geplant. Die
Projektpartner wollen aufbauend auf den beschrie-
benen Komposit-Membranen eine neue Generation
von Mitteltemperatur-Brennstoffzellen-Stacks ent-
wickeln. Diese Technologie, bei der mehrere Brenn-
stoffzellen hintereinander geschaltet sind, kdnnte in
Zukunft insbesondere im Bereich mobiler Anwen-
dungen zum Einsatz kommen.

Bayreuther Erfolge bei der Optimierung
der Festelektrolyt-Brennstoffzelle

Im Gegensatz zur PEM findet in der Festelektrolyt-
Brennstoffzelle (SOFC) eine Umkehrung des La-
dungstransports statt: Der Festkorperelektrolyt der
SOFC leitet dabei keine Protonen zur Kathode, son-
dern Sauerstoffionen zur Anode. Fiir diesen Trans-
port wird eine ionenleitfahige Keramik auf Basis von
dotiertem Zirkonoxid eingesetzt, das oberhalb von
600 Grad Celsius eine ausreichende lonenleitfahig-
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keit erreicht. Die Gesamtreaktion der Wasserstoff-
umsetzung, 2 H, + O, = 2 H,0, bleibt auch bei Um-
kehrung des lonentransports erhalten. Allerdings
wird das Reaktionsprodukt Wasser nicht an der Ka-
thode, sondern an der Anode gebildet (Abb. 5). Im
Unterschied zum gasdichten Elektrolyt missen die
Sauerstoffelektrode (Kathode) und die Wasserstoff-
elektrode (Anode) gasdurchldssig sein, damit die
durchstrémenden Gase (Sauerstoff bzw. Wasser-
stoff) jeweils eine grof3e Oberflache fiir die Reaktion
vorfinden. Um die Transportwege zwischen Elektro-
de und Elektrolyt kurz zu halten, sind die schichtwei-
se angeordneten Elektroden und der Elektrolyt nur
wenige Hundertstel Millimeter diinn.

SOFC-Elektrolyt und -Anode

Am Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien der Univer-
sitdt Bayreuth wird die Erforschung der Festelek-
trolyt-Brennstoffzelle mit dem Ziel ihrer technischen
Optimierung weiter vorangetrieben. Dabei geht es
einerseits um materialwissenschaftliche Untersu-
chungen an neuen Funktionskeramiken, die eine
bessere ionische Leitfahigkeit bei niedrigeren Be-
triebstemperaturen aufweisen; andererseits werden
neue Verfahren erforscht, mit denen die benétigten
dinnen und gasdichten Membranen hergestellt
werden kdnnen.

Im Rahmen von ForOxiE> wurden Barium-basierte

Oxidwerkstoffe untersucht, insbesondere Barium-
cerat (BaCeQ;), -zirkonat (BaZrO;) und -stannat
(BaSnOs). Die Besonderheit dieser Materialien liegt
darin, dass sie nicht Sauerstoffionen transportieren,
wie dies in klassischen Brennstoffzellen auf der Basis
von Zirkoniumoxid geschieht, sondern vorwiegend
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protonische Ladungstrdger. Neben der Material-
synthese wurden verschiedene Dotierstoffe einge-
hend daraufhin gepriift, wie sich die elektrischen
Funktionseigenschaften durch ihre Einbringung
steigern lassen. Dabei zeigte sich, dass die ionische
Leitfahigkeit aller drei getesteten Materialien durch
eine Dotierung mit 20 Prozent Yttrium deutlich ver-
bessert werden kann.” Auf diese Weise ist es im Fall
von Bariumcerat méglich, die Einsatztemperatur um
mehrere hundert Grad Celsius zu senken, wahrend
Bariumzirkonat bei guten elektrischen Eigenschaf-
ten ebenfalls eine signifikant hohe chemische Stabi-
litat aufweist.

Bei der Verarbeitung dieser Werkstoffe zeigte sich
jedoch, dass eine Herstellung von gasdichten Mem-
branen auf dem konventionellen Weg - mit Folien-
ziehen oder Pressen und anschlieendem Sintern
- trotz hoher Temperaturen bis 1.650 Grad Celsius
nicht moglich ist. Mit einem neuartigen Spriihbe-
schichtungsverfahren fiir Keramiken, der aerosolba-
sierten Kaltabscheidung (Powder Aerosol Deposition,
PAD), konnte dieses Problem jedoch gel6st werden.'®
Bei der Entwicklung und Optimierung dieses Verfah-
rens ist die Universitat Bayreuth europaweit fiihrend.
Mit der PAD lassen sich dichte Keramikschichten auf
sehr verschiedene Arten von Materialien aufbrin-
gen. Dafiir wird zundchst ein trockenes keramisches
Pulver mithilfe eines Trdgergases in ein Aerosol, das
heilt in eine Mischung aus Gas und festen Partikeln,
Uberfiihrt. AnschlieBend wird das Aerosol in einer
Vakuumkammer durch eine Dise auf mehrere 100
Meter pro Sekunde beschleunigt und auf das zu be-
schichtende Material gelenkt. Beim Aufprall brechen
die winzigen Keramikpartikel auf. Die dadurch ent-
stehenden, wenige Nanometer grof3en Bruchstiicke
bilden fest haftende dichte Beschichtungen mit einer
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B Abb. 3 (links): Vorbereitung eines PEM-Brenn-
stoffzellentests. Eine Membran-Elektroden-Einheit
mit Komposit-Membran wird in die Messzelle einge-
setzt (Foto: Andreas Rosin).

B Abb. 4 (rechts): Dr.-Ing. Patrick Heimerdinger bei
der Vorbereitung einer PEM-Zelle am Brennstoffzel-
len-Teststand (Foto: Maximilian Kutter).
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Interkonnektoren

Wasser-
stoff

B Abb. 5: Funktionsschema einer Festelektrolyt-
Brennstoffzelle (SOFC) (Grafik: Andreas Rosin).
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B Abb. 6: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme
einer diinnen, mittels PAD erzeugten Diffusions-

barrieren-Schicht aus Gadolinium-dotiertem

Ceroxid auf einem Zirkoniumoxid-Substrat (links)
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Anode (rechts) (Bilder: Jorg Exner).

Festelektrolyt

Porose keramische
Elektroden

Sauer-
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Dicke zwischen einem und 100 Mikrometern. Mit die-
sem Verfahren gelang es erstmals, mikrometerdiinne
und dennoch gasdichte Membranen ohne jegliche
Warmebehandlung herzustellen. So entstanden
nicht nur dichte Membranschichten aus den genann-
ten drei Materialien, sondern auch klassische Zirko-
niumoxid- und Ceroxid-basierte Festelektrolyte."" Es
gelang sogar, die gasdichten Membranen auf offen-
pordse Elektroden aufzuspriihen, was eine wichtige
Voraussetzung fiir den Einsatz dieser Beschichtungs-
technik in Brennstoffzellen ist (Abb. 6).

SOFC-Kathode

Forscher der Universitdt Bayreuth waren im Rahmen
von ForOxiE? noch in einer weiteren Hinsicht erfolg-
reich: Erstmals haben sie durch Lasersintern mit ei-
nem CO,-Laser eine SOFC-Kathode hergestellt, wel-
che die Form eines pordsen Schichtsystems hat. Das
selektive Lasersintern gehort zu den additiven Fer-
tigungsverfahren.’? Dabei wird ein Laserstrahl tiber
eine ausgestrichene Pulverfliche gefiihrt. An der
Stelle, wo der Laser auf die Pulveroberflache trifft,
wird die Laserenergie vom Keramikpulver absorbiert

M i

PAD-erzeugte GDC-

Festelektrolyt . .

und in Warme umgewandelt. Die Warme dringt in
die Pulverschicht und bewirkt, dass sich die zuvor
losen Einzelpartikel verbinden und Hohlrdume teil-
weise oder vollstandig geschlossen werden. Dieser
Vorgang wird Sintern genannt.

Bisher wurden bei der Fertigung der Elektroden und
des Elektrolyts von Festelektrolyt-Brennstoffzellen
hauptsachlich Druckverfahren eingesetzt, insbeson-
dere Siebdruck oder Spriihen, seltener Inkjet-Printing
oder Stereolithografie. Gegenuber diesen Verfahren
hat das jetzt in Bayreuth angewendete selektive Sin-
tern mit einem CO,-Laser einen wichtigen Vorteil:
Es ermoglicht die direkte Fertigung einer pordsen
Elektrodenschicht ohne nachtragliches Sintern des
Bauteils. Bei der Prozessgestaltung ist entscheidend,
dass sich die zu erwdrmende Pulverschicht mit der
darunter liegenden Materiallage verbindet, ohne die
Porositat zu verringern (Abb. 7). Ist die Energie des
Lasers zu gering, haftet die Pulverschicht nicht an;
ist die Energie zu hoch, schmilzt das Pulver auf und
blockiert die Gaskandle. Um mdglichst ebene Ober-
flachen fur die nachfolgenden Schichten zu erzielen,
ist eine gleichmaBige Verteilung der punktweise
Ubertragenen Laserenergie erforderlich.

Elektrolyt

Anode

B Abb. 7: Links: Elektronenmikroskop-Aufnahme einer SOFC-
Vollzelle mit ZrO,-Elektrolyt als Tragstruktur und lasergesinterter
3-Schicht-Kathode aus Strontium-dotiertem Lanthanmanganat
sowie siebgedruckter Ni/ZrO,-Anode. Rechts: Blick in den Pro-
zessraum wihrend des Lasersinterns - Der Leuchtpunkt zeigt die
momentane Laserposition (Bilder: Andreas Rosin).

Der Schlissel zur Optimierung dieses Verfahrens
liegt im Energiemanagement. Die Bayreuther For-
scher haben die Vorerwdrmung optimiert, zudem
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B Abb. 8 (oben): Das Verhiltnis von Laserleistung und akkumu-
lierter Laserenergie im Brennpunkt ist entscheidend fiir die Schicht-
haftung und den Erhalt der Porositit. Bei den ersten Schichten ist
das Prozessfenster (links) noch vergleichsweise grofs, ab der dritten
Schicht wird das Prozessfenster deutlich kleiner (rechts) (Grafik:
Andreas Rosin).

B Abb. 9 (unten): Test von SOFC-Vollzellen bei 900 Grad Celsius
mit jeweils dreischichtiger Kathode: (A) vollstindig lasergesintert,
(B) kombiniert siebgedruckt und lasergesintert. Darstellung des
erzeugten Zellstroms iiber die Zeit (Messung: Kerafol GmbH,

Dr. H. Popke) (Grafik: Andreas Rosin).

haben sie die Laserenergie und Laserstrahlsteue-
rung an die Materialzusammensetzung und den
Baufortschritt der Elektrode angepasst. Dadurch ge-
lang ihnen ein riss- und abldsefreier Schichtaufbau.
Es stellte sich allerdings heraus, dass mit zunehmen-
der Bauhdhe die Ableitung der Laserenergie im po-
rosen Materialverbund zunehmend schwierig wird
(Abb. 8). Einer technischen Losung dieses Problems
werden sich kiinftige Forschungsarbeiten widmen.

Die lasergesinterten SOFC-Kathodenhalbzellen wur-
den beim Industriepartner Kerafol GmbH in Eschen-
bach mit siebgedruckten Anoden zu Vollzellen
erganzt. Diese wurden anschlieBend im Brennstoff-
zellenmessstand gepriift (Abb. 9). Als aufschluss-
reich erwies sich dabei ein Vergleich zwischen zwei
Brennstoffzellen: Bei der einen Zelle wurde die Ka-
thode komplett aus Pulverschichten lasergesintert,
bei der anderen Zelle wurden siebgedruckte Katho-
denschichten mittels Laser gesintert. Beide Zellen
erreichten 210 bis 215 Milliwatt je Quadratzentime-
ter bei 700 Millivolt Zellspannung und einer Zelltem-
peratur von 900 Grad Celsius. Beide Zellen zeigten
einen geringen Leistungsabfall wahrend der Test-
dauer von 600 Stunden. Eine Leistungssteigerung
ist bei diesen lasergesinterten Zellen voraussichtlich
an eine weitere Optimierung von Porositdt und La-
sereinstrahlung gekoppelt. Zum Vergleich: Kommer-
zielle Zellen liefern je nach Aufbau bei dhnlichen
Testbedingungen 300 bis 800 Milliwatt je Quadrat-
zentimeter.

Fur die Warmebehandlung diinner Pulverschich-
ten ist das Lasersintern ideal einsetzbar. Es kdnnte
die Fertigung von Festelektrolyt-Brennstoffzellen
beschleunigen und wirtschaftlicher machen. Die
Erwartung ist durchaus realistisch, dass das Lasersin-
tern ab mittleren Produktionsmengen - also bei ei-
ner Fertigung von mehreren 10.000 SOFC-Zellen pro
Jahr - ein Kosten- und Energieeinsparpotenzial von
bis zu 40 Prozent gegeniiber dem herkdmmlichen
Sinterprozess in Elektro- oder Gaséfen hat.
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M. Robinius et al.: Comparative Analysis of Infrastructures: Hydrogen Fueling and Electric Charging of Vehicles.
Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Energie & Umwelt, 408. Jiilich 2018; Z.P. Cano et al.: Batteries and
fuel cells for emerging electric vehicle markets. Nature Energy (2018), 3, 279-289. DOI: 10.1038/s41560-018-0108-1.
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https://forschungsstiftung.de/Projekte/Details/ForOxiE-Oxidationsstabile-und-katalytisch-aktive- Werkstoffe-fuer-
atmende-thermo-elektrochemische-Energiesysteme.html

Seit 2019 wird der in Lehrstuhl fiir Werkstoffverarbeitungstechnik umbenannte Lehrstuhl von Prof. Dr.-Ing.
Christina Roth geleitet.

Diesen Erfolg hebt auch das auflergewohnlich positive Gutachten zur Evaluation des Forschungsverbunds hervor.
Vgl. den Beitrag von Prof. Dr.-Ing. Christina Roth in dieser SPEKTRUM-Ausgabe, 32-37.

A. Albarbar, M. Alrweq: Proton Exchange Membrane Fuel Cells. Design, Modelling and Performance Assessment
Techniques. Cham 2018; R.E. Rosli et al.: A review of high-temperature proton exchange membrane fuel cell
(HT-PEMEC) system. International Journal of Hydrogen Energy (2017), 42, 9293-9314. DOI: 10.1016/
j.ijhydene.2016.06.211.

212th ECS Meeting, Washington DC, 7.-12. Okt. 2007, 3-14.

J. Exner et al. (2020), siehe Literaturtipps.

J. Exner et al.: What Happens during Thermal Post-Treatment of Powder Aerosol Deposited Functional Ceramic
Films? Explanations Based on an Experiment-Enhanced Literature Survey. Advanced Materials (2020), 32, 1908104.
DOI: 10.1002/adma.201908104.

J. Exner et al. (2019) und (2018) siehe Literaturtipps.

Grundsitzlich hat sich die additive Fertigung keramischer Bauteile und Komponenten bisher als vielversprechend
erwiesen und bietet Vorteile gegeniiber klassischen keramischen Herstellungsverfahren. Vgl. dazu Z. Chen et al.:
3D printing of ceramics: A review, Journal of the European Ceramic Society (2019), 39 (4), 661-687. DOI: 10.1016/
j.jeurceramsoc.2018.11.013.

Vgl. P. Heimerdinger: PESA-Ionomer-Komposit-Membranen fiir Mitteltemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzel-
len. Dissertation, Universitat Bayreuth 2020.
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Das Geheimnis
der HT-PEM-
Brennstofizelle

Phosphorsaure
ersetzt Wasser

B Dr. Bruna Lobo, wissenschaftliche Mitarbeiterin am Lehrstuhl fiir
Werkstoffverfahrenstechnik, an einem Messaufbau zur Evaluierung

der Katalysator-Performance. Mit diesem elektrochemischen Aufbau
kann eine ,Vergiftung* der Platinteilchen im Katalysator der Brenn-

stoffzelle genau untersucht werden (Fotos: Christian Wifler).



rennstoffzellen sind so neu nicht: Schon 1838

beschrieb der deutsch-schweizerische Physi-
ker Christian Friedrich Schénbein das Grundprinzip
der kalten” Verbrennung, die Wasserstoff und Sau-
erstoff in Wasser umwandelt und damit das Prinzip
der Elektrolyse — der Spaltung von Wasser in Wasser-
stoff und Sauerstoff — umkehrt. Daran ankntpfend
entwickelte der walisische Jurist und Physiker Sir
William Robert Grove im Jahr 1839 eine ,Gasbatte-
rie’, in der auf diesem Weg elektrischer Strom er-
zeugt wurde." Warum sind Brennstoffzellen gerade
jetzt, fast 200 Jahre spater, wieder in aller Munde?
Und was sind die besonderen Vorteile der Hochtem-
peratur-Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle
(HT-PEMFC), wie sie an der Universitat Bayreuth am
Lehrstuhl fur Werkstoffverfahrenstechnik erforscht
wird?

Eine erste Antwort liefert die Wasserstoffstrategie
der Bundesregierung, die Anfang 2020 vorgestellt
wurde.? Darin wird Wasserstoff als nachhaltige Al-
ternative zu fossilen Energietrdgern gehandelt.
Das farb- und geruchlose Gas soll dazu beitragen,
die klimaschddlichen CO,-Emissionen in Industrie
und Verkehr deutlich zu verringern. Wasserstoff ist
somit ein Schlisselelement fiir die Energiewende —
vorausgesetzt, er wird durch Wasserelektrolyse aus
erneuerbaren Energiequellen wie Wind und Sonne
erzeugt. Uber eine effiziente und dezentrale Spei-
cherung kann er dann als ,griiner” Energietrager bei
Bedarf in Brennstoffzellen verstromt werden. Daher
sind wasserstoffbetriebene Brennstoffzellen eine

Schlisseltechnologie fiir Deutschlands emissions-
freie Zukunft.

Das Bauprinzip der Brennstoffzelle

Wenn sich Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser
verbinden, wird explosionsartig chemische Energie
freigesetzt. Man spricht in diesem Zusammenhang
von der ,Knallgasreaktion”. Die chemische Energie
verpufft ungenutzt — es sei denn, man trennt die
beiden Reaktionen durch eine Membran, wie dies in
Brennstoffzellen geschieht. So wird die chemische
Energie in elektrische Energie gewandelt, die sich in
das Stromnetz einspeisen ldsst. Ein weiterer Vorteil
dieses Verfahrens besteht darin, dass der Reaktions-
ablauf viel besser kontrolliert werden kann.

Die Brennstoffzelle enthalt zwei Elektroden: An der
Anode wird Wasserstoff zu Protonen oxidiert. Das
teure Edelmetall Platin dient dabei als ,Beschleuni-
ger” (Katalysator) dieser Reaktion. Es liegt in Form
von Nanoteilchen vor, die auf einem Kohlenstoffma-
terial aufgetragen sind. Die duBerst geringe Groe
dieser Teilchen ermdglicht eine besonders effiziente
Nutzung und trdgt somit zur Kostensenkung bei. Die
erzeugten Protonen wandern nun durch die proto-
nenleitende Membran zur Kathode, wo sie sich mit
Sauerstoff und Elektronen aus dem Stromkreis zu
Wasser verbinden. Dabei kommt der Membran die
wichtige Rolle zu, die Protonen schnell und méglichst
ungehindert von der Anode zur Kathode zu leiten.
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B Abb. I: Sir William Robert Grove. An der Royal
Institution of South Wales fiihrte er 1839 seine ers-
ten Experimente zur Brennstoffzelle durch (Portrait
von Lock & Whitfield aus der National Portrait
Gallery in London, Foto: wikimedia commons /
CC-PD-Mark).

B Abb. 2: Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle.
An der Anode wird Wasserstoff oxidiert, wihrend
an der Kathode Sauerstoff reduziert wird. Dabei
entstehen Wasser und Strom (Grafik: Christoph
Lingg / wikimedia commons / public domain).
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Werkstoffverfahrenstechnik an
der Universitat Bayreuth.
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B Dr.-Ing. Patrick Heimerdinger

war bis Juni 2020 wissenschaftli-
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Phosphorsdure statt Wasser: Eine neue
Generation von Brennstoffzellen

Herkdmmliche Membranen besitzen nur dann eine
gute Leitfahigkeit, wenn sie infolge einer Quellung
des verwendeten Materials wassergefilllte Kandle
enthalten, in denen sich die Protonen gut bewegen
kdnnen.? Die Protonen gelangen hier von der Anode
zur Kathode, indem sie von einem Wassermolekdil
an das ndchste weitergereicht werden. Diesen nach
seinem Entdecker Theodor von Grotthuf3 benannten
Mechanismus kann man sich wie Menschen in einer
Kette vorstellen, die gefiillte Wassereimer an ihren
jeweiligen Nachbarn immer in die gleiche Richtung
weiterreichen. Da Wasser bei rund 100 Grad Celsius
siedet, darf die Betriebstemperatur der Brennstoff-
zelle diese Temperatur nicht Uberschreiten. Denn
wirde das Wasser verdampfen, wiirde auch die Pro-
tonenleitung in den Kandlen zusammenbrechen.
Genau hier zeigt sich der entscheidende Vorteil der
HT-PEM-Brennstoffzelle: Dieser neuartige Brenn-
stoffzellentyp nutzt eine andere Membran, deren
Kanédle anstelle von Wasser mit der ebenfalls sehr
gut protonenleitenden Phosphorsdure gefiillt sind.
Phosphorsaure ist auch noch bei 200 Grad Celsius
flissig und damit dem Wasser als Protonenleiter um
einiges Uberlegen.

I‘_.‘J

Aber warum ist es denn liberhaupt so viel vorteil-
hafter, eine Brennstoffzelle bei h6heren Temperatu-
ren zu betreiben? Hierflr gibt es unterschiedliche
Griinde:

m Die Brennstoffzelle reagiert viel weniger emp-
findlich auf Verunreinigungen im Brennstoff,
die bei dessen Erzeugung entstehen kdnnen.
So kann eine HT-PEM-Brennstoffzelle bei-

B Abb. 3 und 4 (Mitte oben): Maximilian Kutter M. Sc. beim Einbau einer Brennstoffeinzelzelle in einen Brennstoffzellenteststand. Hiermit
konnen Einzelkomponenten, zum Beispiel modifizierte Elektroden, auf ihren Einfluss im Brennstoffzellensystem getestet werden (Fotos:

Christian Wifiler).
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spielsweise mehrere Prozent Kohlenmonoxid

im Wasserstoff vertragen. Im Gegensatz dazu
versagt die Niedertemperaturvariante mit ei-
ner wassergefillten Membran schon bei 0,0001
Prozent Kohlenmonoxid im Wasserstoff - wenn
also nur ein CO-Teilchen auf eine Million Was-
serstoffteilchen kommt.

B Auch die Umsetzung von Wasserstoff und Sau-
erstoff zu Wasser lauft bei hoheren Temperatu-
ren schneller ab und benétigt deshalb weniger
Katalysator-Material. Deshalb ist zu erwarten,
dass die neuen HT-PEM-Brennstoffzellen sig-
nifikant billiger in der Herstellung sind, da die
Katalyse viel geringere Mengen eines teuren
Edelmetalls wie Platin erfordert.

m Darliber hinaus wirkt sich eine hohere Be-
triebstemperatur auch ginstig auf den Was-
serhaushalt in der Zelle aus. Bei Temperaturen
von mehr als 100 Grad Celsius ist das produzier-
te Wasser gasformig und kann als Dampf viel
leichter als fllissiges Wasser aus der Brennstoff-
zelle hinaustransportiert werden.*
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W Abb. 5: Strukturformel der Phosphorsiure (sst).
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Neue Herausforderungen:
Aktuelle Forschungsprojekte in Bayreuth

Dies alles sind iberzeugende Griinde dafir, die bis-
her Ublichen Brennstoffzellen durch HT-PEM-Brenn-
stoffzellen zu ersetzen. Aber warum wird dann an
solchen Systemen aktuell Gberhaupt noch geforscht,
statt sie einfach in die kommerzielle Anwendung zu
bringen? Der Grund liegt genau darin, dass Phos-
phorsdure anstelle von Wasser als Protonenleiter
verwendet wird. Was die HT-PEM-Brennstoffzellen
im Vergleich mit Niedertemperaturzellen weit Gber-
legen erscheinen lasst, zieht neue technische Her-
ausforderungen nach sich: Phosphorsaure ist extrem
sauer und erfordert deshalb zusétzliche Schutzmal3-
nahmen gegen Korrosion. Auch verteilt sie sich nur
ungleichmaBig in der Membran und den Elektroden,
so dass die Protonenleitung nicht Gber die gesamte
Flache stattfinden kann. Und weil die Phosphorsdure
durch das in der Zelle erzeugte Wasser leicht aus der
Zelle ausgeschwemmt wird, ist mit zunehmender
Betriebsdauer der Zelle immer weniger von diesem
unentbehrlichen Protonenleiter vorhanden.

Zudem zersetzt sich die Phosphorsdure, je langer die
Zelle in Betrieb ist. Die dabei entstehenden Zerset-
zungsprodukte binden an die Platinteilchen im Ka-
talysator und machen diesen dadurch inaktiv. Man
spricht hier sogar von einer ,Vergiftung®, weil Was-
serstoff- und Sauerstoffmolekdile keine freien Platze
an den Platinteilchen der Anode bzw. Kathode mehr
finden und nicht zu Wasser und Strom umgesetzt
werden kdnnen.

ENERGETISCHE NUTZUNG

»~Wasserstoffbetriebene Brennstoffzellen sind eine
Schlusseltechnologie fiir Deutschlands emissionsfreie Zukunft.”

Das Forschungsteam von Prof. Dr.-Ing. Christina Roth
am Lehrstuhl fur Werkstoffverfahrenstechnik der
Universitat Bayreuth arbeitet in mehreren Projekten
zusammen mit externen Partnern® an einer Lésung
dieser Probleme:

B In einer Kooperation mit einer Arbeitsgruppe
an der Freien Universitdt Berlin wurden organi-
sche Zusatzstoffe entwickelt, um die Vergiftung
der Platinteilchen durch Zersetzungsprodukte der
Phosphorsaure zu unterbinden oder zumindest zu
verringern.® Zu diesem Zweck wurden grof3e organi-
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B Abb. 6: Grofe organische Molekiile (griin) binden
mit ihren funktionellen Gruppen an die Platinteil-
chen (schwarz) und versperren den Zersetzungs-
produkten der Phosphorsiure (gelb-rot) den Weg.
Sauerstoffmolekiile (rot) finden dagegen weiterhin
ihren Weg zu den Platinteilchen und kénnen unge-
hindert reagieren (Grafik: Timon Giinther).
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B Abb. 7: Dr. Ditty Dixon am Deutschen
Elektronen-Synchrotron (DESY) in Hamburg bei
der Vorbereitung einer Messung. Hochintensive
Rontgenstrahlung ermoglicht Einblicke in die
Brennstoffzelle wihrend des laufenden Betriebs
(Foto: Heiner Miiller-Elsner).

sche Molekdle mit speziellen funktionellen Gruppen
versehen, die gezielt an die Oberfliche der Platin-
teilchen binden. Katalysatoren, die so modifiziert
wurden, zeigen eine hohere Aktivitat in der Brenn-
stoffzelle. Bisher ist allerdings noch ungeklart, wie
diese Verbesserung genau erzielt wird. Es ist eine
naheliegende, aber noch nicht erhartete Vermutung,
dass die groBen organischen Molekiile sich ,sperrig”
verhalten und der Phosphorsdure den Weg zu den
Platinteilchen verbauen, wahrend zum Beispiel die
kleineren Sauerstoffmolekiile an freie Platze gelan-
gen kdnnen (Abb. 6).

B Gemeinsam mit Forschungspartnern an der Uni-
versity of Chemistry and Technology in Prag und am
Helmholtz-Zentrum Berlin wird deshalb im Detail un-
tersucht, wie die Phosphorsdure die Platinoberflache

vergiftet. Daflr wird Synchrotronstrahlung benétigt,
die nur an einigen wenigen Grof3forschungseinrich-
tungen — wie etwa am Deutschen Elektronen-Syn-
chrotron (DESY) in Hamburg - zur Verfligung steht.
Die Strahlung macht es aufgrund ihrer speziellen
Eigenschaften, insbesondere ihrer hohen Intensitat,
moglich, einen Blick in die Brennstoffzelle wahrend
ihres laufenden Betriebs zu werfen” (Abb. 7). Die da-
bei gewonnenen Messdaten enthalten Informatio-
nen darlber, welche und wie viele Molekdle an die
Platinteilchen binden und wie sich die Platinteilchen
in Abhangigkeit vom Betrieb der Brennstoffzelle
verandern. Diese Erkenntnisse werden dabei hel-
fen, grofBe organische Molekiile maBzuschneidern,
die einerseits gezielt die Phosphorsaure blockieren,
wdhrend sie andererseits die Bindung von Sauer-
stoffmolekiilen an die Platinteilchen unterstitzen.
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M Eine ganz andere Strategie verfolgt ein Kooperati-
onsprojekt mit dem Helmholtz-Institut Ulm. Es zielt
darauf ab, gleich die gesamte pordse Elektrode und
nicht nur den Katalysator zu optimieren.® Hierflr
kommt in den Bayreuther Laboratorien das Elektro-
spinnverfahren zum Einsatz: Ein Polymerfaden wird
mittels Hochspannung aus einer Nadelspitze gezo-
gen, verwirbelt sich und bildet auf einer Sammler-
platte einen Faserfilz. Uber eine Doppelnadel und
unter Verwendung von mehreren Polymeren lassen

sich Fasern erzeugen, die innen hohl sind und eine
pordse Schale besitzen. In den Poren der Faserober-
flaiche soll die Phosphorsdure liber Kapillarkrafte
fixiert werden, so dass sie in der Elektrode verblei-
ben (Abb. 8 und 9). Diese Vorgehensweise ldsst eine
gleichmaBigere Verteilung der protonenleitenden
Phosphorsaure in der Elektrode erwarten. Zudem
ist es wahrscheinlich, dass weniger Phosphorsaure
durch das in der Brennstoffzelle erzeugte Wasser
nach drauB3en transportiert wird.
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Bouzek (University of Chemistry and Technology, Prag), Prof. Dr. Marcus Bir (Helmholtz-Zentrum Berlin) und

Dr. Roswitha Zeis (Helmholtz-Institut Ulm).
6 Siehe Literaturtipps.

7 S.Kaserer, K. M. Caldwell, D. E. Ramaker, C. Roth: Analyzing the Influence of H;PO, as Catalyst Poison in High Temperature PEM
Fuel Cells Using in-operando X ray Absorption Spectroscopy. J. Phys. Chem. C 117 (2013), 6210-6217. DOI: 10.1021/jp311924q.

8 Siehe Literaturtipps.

AUSGABE | - 2020

ENERGETISCHE NUTZUNG

B Abb. 8: Prinzipskizze des Elektrospinnverfahrens
(links). Dr. Oznur Delikaya bereitet die Spritze mit
der Polymerlosung vor und platziert sie im Halter
(rechts) (Bildnachweis: Dr. Oznur Delikaya, verdf-
fentlicht in ihrer Dissertation, FU Berlin).

B Abb. 9: Elektronenmikroskopische Aufnahmen
des durch Elektrospinnen hergestellten hohl-pordsen
Faserfilzes, der als Material fiir die Elektroden phos-
phorsdurehaltiger Brennstoffzellen sehr vorteilhaft
ist. Die Aufnahme rechts zeigt deutlich die Poren

in der Faseroberfliche (Bild links: Oznur Delikay,
FU Berlin; Bild rechts: Roswitha Zeis, Helmholtz-
Institut Ulm).




B Abb. I: Schematische Darstellung der Funktions-
weise alkalischer Brennstoffzellen (Grafik: Marius

Gernhard).

2H,—>4H +4e

4H +40H > 4H,
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Kein Auslaufmodell:

ie Geschichte der Alkalischen Brennstoffzelle

(Alkaline Fuel Cell, AFC) reicht bis zum Anfang
des 20. Jahrhunderts zuriick. Sie ist damit einer der
altesten Brennstoffzellentypen und hat infolge einer
fortlaufenden Weiterentwicklung bis heute ihre tech-
nologische Bedeutung bewahrt. Alkalische Brenn-
stoffzellen hatten einen entscheidenden Anteil an der
Entwicklung der bemannten Raumfahrt, beispiels-
weise des U.S.-amerikanischen Apollo-Programms.

Der Name leitet sich her von der wassrigen, stark
alkalischen Kaliumhydroxid-Lésung, die in diesen
Brennstoffzellen als Elektrolyt verwendet wird: An
der Anode einer AFC wird Wasserstoff zu H*-lonen

3
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oxidiert, wahrend an der Kathode Sauerstoff redu-
ziert wird. Die dabei freigesetzten OH™-lonen werden
zur Anode transportiert. Hier kommt es zur chemi-
schen Reaktion der lonen: Es entsteht Wasser, das
aus der Brennstoffzelle entfernt wird. Im Vergleich
mit  Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) und
deren Weiterentwicklungen haben AFCs den Nach-
teil, dass ihre Lebensdauer beschrénkt ist, weil der al-
kalische Elektrolyt den Brennstoffzellenaufbau stark
angreift. Hinzu kommt, dass eine AFC nicht einfach
mit kohlendioxidhaltigen Gasen betrieben werden
darf, weil dies die Funktionstilichtigkeit des Elekt-
rolyts stark beeintrachtigen wirde. Die Zufuhr von
aufgereinigten Gasen aber verteuert den Betrieb der
Zelle erheblich. Deshalb wird seit Beginn der 2000er
Jahre vermehrt an Anionenaustauschmembran-
Brennstoffzellen (Anion Exchange Membrane Fuel
Cell, AEMFC) geforscht. Diese funktionieren nach
demselben Prinzip wie die AFCs, verwenden aller-
dings eine widerstandsfahige OH-leitende Polymer-
membran, welche den Brennstoffzellenaufbau nicht
angreift.

Ein wichtiger Vorteil von Anionenaustausch-Brenn-
stoffzellen (sowohl der AFCs als auch der AEMFCs)
besteht darin, dass fiir die Reduktion des Sauerstoffs
auf der Kathodenseite edelmetallfreie Katalysatoren
eingesetzt werden konnen. Edelmetalle wie Platin,
Palladium, Ruthenium und Iridium zeichnen sich als
Katalysatoren zwar durch eine hohe Aktivitdt aus,
doch sie sind selten und teuer. Haufig vollzieht sich
der Abbau in Landern des Globalen Stidens unter
prekdren sozialen und 6kologischen Verhaltnissen.
Metalle wie Mangan, Eisen und Nickel kommen
hingegen in der Erdkruste viel hdufiger vor, so dass
schon seit den 1960er Jahren untersucht wird, wie
sie sich in der Katalysatortechnik nutzen lassen. Seit
2009 wurden vielversprechende Katalysatoren mit
einer besonderen Struktur publik gemacht: Ein Zen-
trum aus Metall (M), beispielsweise aus Eisen, ist hier
von vier Stickstoffatomen (N) umgeben, die ihrerseits
in eine Kohlenstoffmatrix (C) eingebettet sind. Man
bezeichnet diese Strukturen auch als MNC-Katalysa-
toren. In Protonenaustausch-Brennstoffzellen sorgen
die sauren Bedingungen fiir eine geringe Stabilitat
der Katalysatoren: Das Metall wird herausgel6st,
der Stickstoff von der Sdure oder entstehendem
Wasserstoffperoxid angegriffen. In Brennstoffzellen



Alkalische Brennstofizellen

mit einem anionenleitenden Elektrolyt, also in AFCs

und AEMFCs, treten diese Probleme hingegen nicht
auf. Ein Forschungsprojekt am Lehrstuhl fur Werk-
stoffverfahrenstechnik an der Universitdt Bayreuth
ist deshalb darauf ausgerichtet, MNC-Katalysatoren
genauer zu untersuchen und speziell fiir den Einsatz
in AEMFCs zu optimieren. Diese Forschungsarbeiten
werden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) im Rahmen des Sonderforschungsbereichs
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,Fluor-Spezifische Wechselwirkungen” geférdert.
Parallel dazu werden Wege gesucht, um die in Brenn-
stoffzellen mit saurem Milieu auftretenden Probleme
zu verringern, so dass die MNC-Katalysatoren grund-

satzlich auch in diesen Zellen funktionstiichtig waren.

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusam-
menhang metallorganische Geristverbindungen
(Metal Organic Frameworks, MOFs). Es handelt sich
um komplexe Strukturen, in denen organische Mo-
lekiile (Linker) und Metalle miteinander vernetzt
sind. Sie eignen sich als Ausgangsmaterialien fir die
Katalysatorsynthese vor allem deshalb besonders
gut, weil sie in ihrem Inneren viele kleine Kanale
aufweisen und somit eine besonders hohe Porosi-
tat besitzen. Denn grundsatzlich gilt: Je grofRer die
Oberfliche eines Katalysators ist, desto hoher ist
seine Aktivitat. MOFs besitzen infolge ihrer Porositat
eine Oberflache von bis zu 3.000 Quadratmetern pro
Gramm. Durch ein kontrolliertes Erhitzen der MOFs
auf Temperaturen um die 900 Grad Celsius entsteht
die Kohlenstoffmatrix, in die die katalytischen Zent-
ren eingebettet sind. Das entstehende Material kann
dann als Teil der Elektrode in Brennstoffzellen einge-
setzt werden - im Falle der Sauerstoffreduktion in
der Kathode. Als sehr vorteilhaft hat sich mittlerwei-
le ein bestimmter Typ von MOFs erwiesen: die zeo-
lithischen Imidazolat-Geristverbindungen (ZIFs). Sie
sind nicht nur hochgradig pords, sondern binden
auch zuverldssig eine grofle Anzahl unterschied-
licher Metalle, welche potenziell als katalytische
Zentren in Frage kommen. Auf diese Weise ist es den
Wissenschaftlern gelungen, in einem Modellsystem
Cobalt-Atome in zinkhaltigen ZIFs zu platzieren -
ein Vorgang, der in der Forschung als Dotierung
bezeichnet wird. Die mit Cobalt dotierten MOFs
bildeten die Grundlage fiir einen funktionierenden
Katalysator (Abb. 2 bis 4). In einem nachsten Schritt
sollen auch andere Metalle, zum Beispiel Eisen, zum
Einsatz kommen.

Ein weiteres wichtiges Ziel der Bayreuther For-
schungsarbeiten ist es, durch die Verwendung von
fluorhaltigen Linkern die Stabilitdt der katalytischen
Zentren zu steigern und so die Lebensdauer von
edelmetallfreien Brennstoffzellen zu erhéhen. An-
gesichts einer schnell wachsenden Wasserstoffwirt-
schaft ist das ein notwendiger Schritt in Richtung
Energiewende.
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B Marius Gernhard M.Sc. ist
wissenschaftlicher Mitarbeiter

und Doktorand am Lehrstuhl fiir
Werkstoffverfahrenstechnik der
Universitat Bayreuth.

B Abb. 2-4: Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen temperaturbehandelter MOFs. Links: nur
Zink (ZIF-8), rechts: nur Cobalt (ZIF-67); Mitte:
Cobalt-dotiertes ZIF-8 (blau markiert: Cobalt)
(Bilder: Marius Gernhard).
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Materialentwicklung,
Design, Wirtschaftlichkeit

Das Projekt KOSOS optimiert die Stack-Technologie

B Dipl.-Ing. Tom Liensdorf, wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl Keramische
Werkstoffe, bei der Doppelring-Biegepriifung (Gerdt: Inspekt table blue, Hegewald &
Peschke MefS- und Priiftechnik GmbH) (Foto: Christian Wifsler).



amit Wasserstofftechnologien sich an den
DEnergiemérkten dauerhaft etablieren kénnen,
mussen Innovationen auf dem Gebiet der Brennstoff-
zellen technische Weiterentwicklungen mit greifba-
ren wirtschaftlichen Vorteilen verknlpfen. Dies gilt
insbesondere auch fir die Stack-Technologien im Be-
reich der Festoxid-Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel
Cell, SOFC), die an der Universitat Bayreuth vor allem
unter materialwissenschaftlichen Aspekten intensiv
erforscht werden. SOFC-Stacks sind hintereinander
geschaltete Brennstoffzellen, die in diesem Projekt
ohne Anschluss an das Energienetz (offgrid) zur Ener-
gieerzeugung eingesetzt werden sollen.

~Es werden Membran-
Elektroden-Einheiten aus
Brennstoffzellen-Stacks untersucht,
die liber mehrere Zehntausend
Stunden in Betrieb waren.”

An diesem Punkt setzt das Verbundprojekt
,Kostenoptimierter Stack und verbessertes Offgrid-
System (KOSOS)” an, das vom Bundesministerium
fir Wirtschaft und Energie (BMWi) im Rahmen des
Sechsten Energieforschungsprogramms der Bun-
desregierung gefordert wird. Es startete 2018 mit
einer Laufzeit von drei Jahren und wird seitens der
Universitat Bayreuth vom Lehrstuhl Keramische
Werkstoffe koordiniert. Projektpartner sind das
Deutsche Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR)
am Standort Stuttgart und das Karlsruher Institut fir
Technologie (KIT) sowie die Kerafol GmbH (Eschen-
bach) und die Sunfire GmbH in Dresden. Gemeinsam
arbeiten die Mitglieder des Verbundprojekts daran,
die Marktchancen der Festoxid-Brennstoffzellen und
insbesondere der Stack-Technologie deutlich zu er-
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hohen. Hierfur werden in Bayreuth insbesondere
die thermomechanischen und mikrostrukturellen
Eigenschaften der SOFC untersucht.

Die Forschungsarbeiten im Rahmen dieses Projekts
konzentrieren sich auf elektrolytgestiitzte Festoxid-
Brennstoffzellen (Abb. 1). Diese unterscheiden sich
von anodengestitzten SOFC dadurch, dass der Elek-
trolyt diejenige Schicht darstellt, welche die kom-
plette Zelle stiitzt und ihr Festigkeit verleiht. Stand
der Technik ist eine Elektrolytdicke von 90 Mikrome-
tern. Als Elektrolytwerkstoff kommt Yttrium-stabi-
lisiertes Zirkoniumdioxid (YSZ) zum Einsatz. Dieses
Material zeichnet sich durch eine gute Leitfahigkeit
fur Sauerstoff-lonen aus und ist zugleich gasdicht.
In einer SOFC ist die Anode diejenige Elektrode, an
der im Brennstoffzellenbetrieb Wasserstoff oder ein
anderes Brenngas anliegt. Sie besteht aus porésem
Nickeloxid. Die mit der Luft im Kontakt stehende
Sauerstoffelektrode fungiert als Kathode. Sie ist
ebenfalls pords, besteht jedoch aus Lanthan-Stron-

tium-Kobalt-Ferrit.

Festoxid-Brennstoffzellen kdnnen auch im Elektro-
lyse-Modus, also zur Wasserstoff-Generierung, ein-
gesetzt werden (Abb. 2). Hierbei wird die Gesamt-
reaktion' umgekehrt: Aus Wasser, Luft und Energie,
die vorzugsweise aus erneuerbaren Energiequellen
stammt, entsteht Wasserstoff oder — unter Zugabe
von Kohlenstoffdioxid - ein Synthesegas. Somit kann

Elektrolyse-Betrieb
(SOEC)
Luft/
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Y
H, H, Elektrolyt (7 "3, 0> angereicherte
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Keramische Werkstoffe an der
Universitat Bayreuth.
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ist Inhaber des Lehrstuhls
Keramische Werkstoffe an der

Universitat Bayreuth.

W Abb. 1: Aufbau einer Elektrolyt-gestiitzten
Festoxid-Brennstoffzelle (nicht mafistabsgetreu)
(Grafik: Tom Liensdorf).

B Abb. 2: Funktionsweise des Brennstoffzellen- bzw.
Elektrolyse-Betriebs (Grafiken: Carolin Sitzmann).

Vgl. in dieser SPEKTRUM-Ausgabe den
Artikel von Dr. Andreas Rosin et al. zur
aktuellen Forschung an Festelektrolyt-
Brennstoffzelle (SOFC), 26-31.
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B Abb. 3: Dipl.-Ing. Tom Liensdorf bei Untersu-
chungen mit einem Rasterelektronenmikroskop
(REM) (Foto: Christian Wifler).

Gefordert durch:

R

Bundesministerium
fiir Wirtschaft
und Energie

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

LINKTIPP

Das Projekt KOSOS:
www.cme-keramik.
uni-bayreuth.de/de/
forschung/projekte/KOSOS/

B Abb. 4 (rechte Spalte oben): Vier-Punkt-Biegeprii-
fung an einer faserverstirkten Keramik (Foto: Tom
Liensdorf).

B Abb. 5 (rechte Spalte unten): Doppelring-Biegever-
such mit einer MEA-Probe (Foto: Tom Liensdorf).

1.‘

AN A

die Elektrolyse genutzt werden, um Uberschiissige
regenerative Energie in Spitzenzeiten zu speichern.

Materialentwicklung

Das Projekt KOSOS befasst sich mit drei groBen The-
menfeldern. Ein erster Schwerpunkt ist die Material-
entwicklung fiir Festoxid-Brennstoffzellen. Hier geht
es beispielsweise darum, ausgehend von neuen
Pulvern potenzielle neue Werkstoffe fiir Elektrolyte
zu entwickeln und zu prifen. Mit diesem Ziel wird
am Bayreuther Lehrstuhl Keramische Werkstoffe zu-
nachst die Verteilung der PartikelgroBen in einem
Pulver bestimmt. Es wird untersucht, wie gro3 die
einzelnen Pulverpartikel sind, wie ihre Morphologie
beschaffen ist und wie die Phasenzusammenset-
zung des Pulvers aussieht. Auf der Grundlage der
gewonnenen Erkenntnisse stellt der Projektpartner
Kerafol, ausgehend von dem jeweiligen Pulver, eine
keramische Folie zum spéteren Einsatz als Elektrolyt
her. AnschlieBend testet die Arbeitsgruppe in Bay-
reuth deren mechanische und mikrostrukturelle Ei-
genschaften. Nachdem die Folie mit den Elektroden
bedruckt worden ist, werden die dadurch entstan-
denen Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) erneut
einer mechanischen Priifung unterzogen.

Design und Materialpriifungen

In einem zweiten Schwerpunkt geht es um das De-
sign des Brennstoffzellenstacks — angefangen von

den MEA bis hin zur Gesamtkonstruktion und der da-
zugehdrigen Peripherie. Ein wichtiger Arbeitsschritt
ist die Reduzierung der Elektrolytdicke. Das Ziel ist es,
auf diese Weise Ressourcen zu schonen und zugleich
den elektrochemischen Widerstand des Elektrolyten
zu verringern. Allerdings geht eine Verringerung der
Elektrolytdicke mit einer erhéhten mechanischen
Beanspruchung der MEA einher. Aus diesem Grund
ist es hier besonders wichtig, die mechanischen Ei-
genschaften der einzelnen Komponenten zu ken-
nen. Fir anspruchsvolle Materialpriifungen dieser
Art steht am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe eine
hochmoderne Infrastruktur zur Verfiigung.

Die grof3e Herausforderung bei der mechanischen
Prifung ist die Auswahl von Priifverfahren, die auf
die nur 90 Mikrometer dicken Elektrolyten (Zielwer-
te < 60 Mikrometer) anwendbar sind. Die im kera-
mischen Bereich oft verwendeten Drei-Punkt- und
Vier-Punkt-Biegeversuche sind in diesem Fall nicht
moglich, weil die keramischen Folien eine zu hohe
Durchbiegung aufweisen und die notwendigen
Prifgeometrien nicht umgesetzt werden koénnen
(Abb. 4). Aus diesem Grund wurde der Doppelring-
Biegeversuch ausgewadhlt, der sich bei dickeren Fo-
lien und Glasern bewdhrt hat (Abb. 5). Bei diesem
Prifverfahren liegt die kreisrunde Probe auf einem
Stitzring. Von oben wird der Lastring mit einem ge-
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ringeren Durchmesser koaxial in Richtung des Stitz-
rings bewegt. Dadurch verformt sich die Probe und
es entsteht ein mehrachsiger Spannungszustand,
dem sie nicht auf Dauer standhalten kann. Aus
diesem Versagen der Probe ergeben sich wichtige
Erkenntnisse hinsichtlich der Belastbarkeit des Ma-
terials (Abb. 6).

Zugversuche sind eine weitere wichtige Station in
der Reihe der Materialtests (Abb. 7). Sie werden Ub-
licherweise nicht bei monolithischen Keramiken ein-
gesetzt, weil Keramiken sehr spréde sind. Im Fall der
keramischen Folien, die als Elektrolyt genutzt wer-

den, ist dies jedoch mdglich, da sie sehr diinn sind.

Allerdings missen die Kanten der Zugproben zuvor
geschliffen werden, um ein vorzeitiges Versagen
durch Kanteneinflisse zu vermeiden. Mit beiden
Verfahren - sowohl im Doppelring-Biegeversuch als
auch im Zugversuch - wurde fiir das Yttrium-stabili-
sierte Zirkoniumdioxid eine Festigkeit von mehr als
1.000 Megapascal ermittelt. Dieser Wert entspricht
der Festigkeit von monolithischem Zirkoniumdioxid.
Mit Hilfe einer High-Speed-Kamera (127.500 fps), die
das Sportinstitut der Universitat Bayreuth zur Verfu-
gung gestellt hat, konnte das Versagen der Elektro-
lytprobe auch gefilmt werden.

Realer Einsatz von Brennstoffzellen

In einem dritten Schwerpunkt des KOSOS-Projekts
charakterisieren die Bayreuther Forscher bereits
betriebene SOFC-Zellen.
Elektroden-Einheiten aus Brennstoffzellen-Stacks

Es werden Membran-

untersucht, die Uber mehrere Zehntausend Stun-
den in Betrieb waren und plotzlich ausgefallen sind.
Aufgrund dieser ,Betriebsgeschichte” bereits ver-
wendeter Brennstoffzellen ist es moglich, Aussagen
zur Materialermiidung zu verifizieren, die im Labor
aufgrund von Untersuchungen neuer Brennstoff-
zellen getroffen werden. Ebenso werden im Labor
Materialdnderungen charakterisiert, die sich bei ei-
nem Dauereinsatz der Zellen bei 850 Grad Celsius
einstellen.
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Kostensenkung und Erh6hung
der Widerstandsfihigkeit

Aufgrund der in Bayreuth durchgefiihrten Materi-
alpriifungen und der daraus abgeleiteten Mal3nah-
men konnte das System der Feststoff-Brennzellen
bereits vor dem Ende des KOSOS-Projekts grund-
legend weiterentwickelt werden. So gelang es, die
Stackkosten bereits auf weniger als 1.500 Euro/kW
(Stand 2017: 3.500 Euro/kW) zu reduzieren. Auch
wurde die Widerstandsfahigkeit des Stacks gegen-
Uber Abnutzungs- und Ermidungserscheinungen
signifikant erhoht. Im verbleibenden Projektzeit-
raum bis 2021 werden weitere ,Dauerldufer” analy-
siert. Von besonderem Interesse sind dabei weiter-
hin die mechanischen Eigenschaften der Stacks bei
einer Betriebstemperatur von rund 850 Grad Celsius
und ebenso die Korrelationen zwischen Mikrostruk-
tur, mechanischer Festigkeit und elektrochemischen
Eigenschaften.

Mit ihren Forschungsarbeiten auf diesen Gebieten
tragt die Universitat Bayreuth dazu bei, dass Fest-
stoff-Brennzellen eine in technischer und 6konomi-
scher Hinsicht zunehmend attraktive Energietechnik
darstellen und voraussichtlich einen wachsenden
Anteil an einer nachhaltigen Energiewirtschaft ha-
ben werden.

ENERGETISCHE NUTZUNG

B Abb. 6: Versagte Elektrolyt-Probe aus ZrO,
(D 24 mm) (Foto: Tom Liensdorf).

B Abb. 7 (linke Spalte): Eingespannte Zirkonium-
dioxid-Zugprobe (Foto: Tom Liensdorf).
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W Abb. 8: Ilaria Bombarda M.Sc., wissenschuftliche
Mitarbeiterin am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe
der Universitit Bayreuth, untersucht die zerstorte
Elektrolyt-Probe (Foto: Christian Wifler).
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Von der
Raumfahrt
zur Alltags-
mobilitat

Wasserstoff als Treibstoff flir
neue Energiesysteme

B Modell der europdischen Trigerrakete Ariane 6 auf dem Gelinde
der Internationalen Luftfahrtausstellung ILA 2016 in Berlin. Eine
Besonderheit der zweistuﬁgen Rakete sind zwei Triebwerke, die
beide kryogenen Wasser- und Sauerstoff verbrennen (Foto: Sergey
Kohl / shutterstock.com).

Kleines Bild: 12-Zylinder- Wasserstoffverbrennungsmotor des BMW
Hydrogen 7 (Foto: Claus Ableiter / wikimedia commons / GFDL).



mmer wieder sorgen neuentwickelte innovative

Antriebskonzepte im Transportwesen fiir Debat-
ten in der Politik und den Medien. In jlingster Zeit ist
dabei die E-Mobilitdt von Automobilen ins Rampen-
licht gerlickt. Zunachst hatte man in Deutschland
auf einen batteriebetriebenen Individualverkehr ge-
setzt, um den politischen und gesellschaftlichen An-
forderungen an eine klimaneutrale Mobilitat gerecht
zu werden. Doch mittlerweile ist deutlich geworden,
dass diese Ausrichtung der E-Mobilitat Probleme
mit sich bringt. Diese treten aktuell vor allem bei der
Speicherung der Energiemengen auf, die notig sind,
um ausreichende Reichweiten ohne lange Ladezei-
ten zu gewabhrleisten. Ein zusatzliches Hindernis ist
der permanente Transport von sehr schweren Batte-
riezellensystemen, die das Leergewicht der Automo-
bile drastisch erhohen.

Brennstoffzellen: Auf dem Weg zu
einem nachhaltigen Transportwesen

Bekannte Technologien aus anderen Industriespar-
ten haben oft als Vorbild fiir die Entwicklung energie-
effizienter Automobil-Antriebe gedient. Blickt man in
die bemannte und unbemannte Raumfahrtindustrie,
die aktuell wieder Schlagzeilen macht, so wird deut-
lich: Fiir die Schuberzeugung werden seit Beginn an
Raketentriebwerke mit flissigem Wasserstoff und
flissigem Sauerstoff verwendet, und auch andere
niedermolekulare Treibstoffe mit herausragenden
Energiedichten kommen zum Einsatz. In allen die-
sen Féllen wird das thermodynamische Prinzip ge-
nutzt, dass bei einer Spaltung von Molekilen unter
definierten Rahmenbedingungen Energie freigesetzt
wird. Es findet eine kontrollierte Explosion statt, ge-
nau wie in einem herkdmmlichen Otto- oder Diesel-
Motor. Hinsichtlich der innovativen Weiterentwick-
lung der Automobilindustrie ergibt sich daraus die
Forderung: Analog zur Luft- und Raumfahrt muissen
Leichtbaukonzepte entwickelt werden, die es ermdg-
lichen, mehr Treibstoff zu speichern und dadurch
die Reichweiten der Fahrzeuge zu erhéhen. Genau
hierfiir gibt es nun einen neuen vielversprechenden
Ansatz: die breite Anwendung von Wasserstoffgas als
hybride Antriebstechnologie fir Automobile. Brenn-
stoffzellen werden damit zum Tur6ffner fur eine 6ko-
effiziente Elektrifizierung des Transportwesens.

In einem herkdmmlichen Verbrennermotor werden
Kohlenstoffdioxid (CO,), Stickoxide (NO,) und RuB3-
partikel als ©kologisch problematische Abfallpro-
dukte freigesetzt. Ganz anders verhalt es sich bei der
Brennstoffzelle, die durch die chemische Reaktion
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von Wasserstoff und Sauerstoff elektrische Energie
erzeugt und im Automobil in kinetische Energie
umwandelt. Hier entsteht Wasserdampf, der seiner-
seits fiir eine nachhaltige Energieerzeugung genutzt
werden kann. Im Vergleich mit den ausschlieBlich
batteriebetriebenen E-Autos haben Brennstoffzellen
einen groBen Vorteil: Es ist hier nicht erforderlich,
elektrische Energie von Beginn an zu laden und zu
speichern. Stattdessen wird die flir den Antrieb be-
notigte elektrische Energie durch den Betrieb der
Zellen fortlaufend erzeugt. Ein besonderer Pluspunkt
dieser Technologie ist die Tatsache, dass — umgerech-
net auf die Fahrleistung - nur halb soviel Kohlenstoff
ausgestoflen wird wie bei einem Batterieantrieb.
Damit sich mit Hilfe von Batterien dhnlich groRe
Reichweiten erzielen lassen wie mit einem Verbren-
nungsmotor, werden beim derzeitigen Stand der
Batterietechnik sehr viel Energie und Ressourcen ver-
braucht. Bei Brennstoffzellen sind hingegen nur klei-
ne Batteriezellen noétig, die wahrend des laufenden
Betriebs gespeist und wieder aufgeladen werden.

+Entscheidend fiir die Reduktion von Gewicht

und Kosten ist der Wechsel von metallischen

Werkstoffen zu hochmodernen Kunststoffen.”

Jedoch muss auch die Gewinnung des Wasserstoffs
genau beleuchtet werden, bevor seine Okoeffizienz
beurteilt werden kann. Man spricht in Bezug auf den
Ursprung des Gases nicht nur von einem ,griinen”
Wasserstoff, sondern bezeichnet ihn in anderen Fal-
len auch als ,grau’, ,blau” oder ,tiirkis” Eine ,griine’,
rein CO,-neutrale Produktion kann nur bei der Elek-
trolyse, also der Spaltung von Wasser mithilfe er-
neuerbarer Energien, erfolgen. ,Grauer” Wasserstoff
entsteht hingegen bei der Gewinnung aus einem
Erdgasgemisch Uber die Route der Dampfreformie-
rung. Hierbei werden erhebliche Mengen CO, frei-
gesetzt, was sich bei den kiinftig zu erwartenden

B Abb. 1: Prisentation von Wasserstofftanks bei
der Washington Auto Show im Januar 2018
(Foto: Nicole Glass Photography / shutterstock.com).
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B Abb. 2: In einem Bayreuther Labor fiir Polymere
Werkstoffe: Fiir kryogene Zugpriifungen von
hochfesten Faserkunststoffverbunden, wie sie bei
Wasserstofftanks zum Einsatz kommen, sind Ma-
schinenkrifte iiber fiinf Tonnen bei Temperaturen
von ungefihr minus 200 Grad Celsius erforderlich
(Foto: Christian Wifsler).

B Abb. 3: Ubersicht iiber die Entwicklung von
Type I- bis Type V-Wasserstoff-Drucktanks
(Grafik: Fabian Hiibner).
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Mantel: Vollmetall

Type ll

Mantel: Vollmetall
mit FKV-Unterstiitzung

grof3en Bedarfsmengen an Wasserstoff negativ auf
das Klima auswirken wiirde. Wird das klimaschadli-
che Treibhausgas CO, vorher abgeschieden und ge-
speichert, so spricht man von ,blauem” Wasserstoff.
Der ,tirkise” Wasserstoff schlieBlich wird bei der
thermischen Spaltung von Methan (CH,) erzeugt.
Hierbei werden grof3e Mengen an thermischer Ener-
gie bendtigt. Allerdings ldsst sich das Verfahren mit
Hilfe von Kohlenstoff in fester Form als Energeitrager
durchfiihren, der bei der Spaltung frei wird. Daher
kann dieses Verfahren zwar nicht als klimaneutral,
jedoch als CO-neutral bezeichnet werden.

Der serielle FCEV-Antrieb (fuel cell electric vehicle)
wird aktuell bereits in Bussen, Ziigen und Schif-
fen erfolgreich verwendet. Bevor Fahrzeuge, die
mit dieser Technologie ausgestattet sind, in hohen
Stlickzahlen produziert werden koénnen, bedarf es
allerdings noch umfangreicher Forschungsarbei-
ten. Hinsichtlich der Gewinnung, Speicherung und
Nutzung von Energie auf der Basis von Wasserstoff
sind noch viele Fragen zu kldren, um Brennstoff-
Technologien im Alltagsbetrieb von Automobilen
effizient einsetzen zu kdnnen. Zwar wurden Wasser-
stoffverbrennungsmotoren in Luxus-Konzeptserien
- wie etwa dem 7er Hydrogen von BMW - schon
vor vielen Jahren als technisch erfolgreich validiert,
doch kam es nicht zu einer Nutzung dieser Techno-
logie im grof3en Maf3stab. Hierfir fehlten die nétigen
Langzeiterfahrungen, aber es gab zugleich auch ein
technisches Hindernis: Weil sich Wasserstoff als nie-
dermolekularer Treibstoff sehr schnell verfliichtigt,
musste er in sehr schweren Tanks aus Stahl mit ho-
hen Wandstarken gespeichert werden. Daher hatten
die ersten Brennstoffzellen-Systeme in Automobilen
ein hohes Gewicht, so dass die Fahrzeuge im laufen-
den Betrieb entsprechend viel Energie bendétigten.

Optimierungen der
Wasserstoff-Druckbehalter

Mit dem Ziel, die Wirtschaftlichkeit der Brennstoffzel-
len-Systeme zu steigern, wurde in den letzten Jahren
intensiv nach Alternativen zu jenen schweren ,Type |-
Druckbehdltern” gesucht, wie sie in den Anfangen

Type lll

Mantel: FKV
Liner: Metall

der Brennstoffzellen-Technologie genannt wurden.
Schon bald wurden Type II-Druckbehalter entwickelt,
die aus Metall und teilumwickelten faserverstarkten
Kunststoffen bestanden. Dabei wurden beispielswei-
se glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK) eingesetzt,
um besonders hochbelastete Bereiche der Tanks mit
hoheren Festigkeiten auszustatten. Dies hatte zur Fol-
ge, dass das Tank/Treibstoff-Gewichtsverhaltnis sich
deutlich verringerte. Im Zuge der Weiterentwicklung
dieser Technologie wurde der Metallanteil weiter re-
duziert. Als primdres Herstellungsverfahren fir die
Faserkunststoff-Verbundtanks setzte sich der Wickel-
prozess durch, der einen rotationssymmetrischen
Aufbau der Tanks gewahrleistete. Den nachsten Ent-
wicklungsschritt bildeten die Type Ill-Druckbehélter.
Hier wurde nur noch die aus Metall gefertigte innere
Hille des Tanks, der sogenannte ,Liner’, mit einem
Faserkunststoffverbund umwickelt. Aufgrund die-
ses festigkeitsgebenden Werkstoffs konnte der Liner
seine Aufgabe erfiillen, die Dichtigkeit des Systems
sicherzustellen. In der Folgezeit setzte sich der Trend
vom metallbasierten zum kunststoffbasierten Liner
weiter fort. Bei den Type IV-Systemen, die dem heuti-
gen Stand der Technik entsprechen, ist beispielsweise
Polyethylen der Hauptbestandteil des Liners. Dadurch
sinkt das Gewicht noch weiter, und es kénnen noch
mehr Kosten eingespart werden.

Die jlngste Entwicklung sind Type V-Druckbehalter,
die komplett ohne Liner auskommen. Neuartige
Dichtigkeitsbeschichtungen aus Kunststoff oder aus
Metall, wie beipielsweise Kupfer, erméglichen eine
weitere Gewichtsreduktion und verkiirzen den Pro-
zess der Energieerzeugung. Diese Technologie bietet
daher realistische Chancen, groBe Marktanteile fir
wasserstoffbetriebene Automobile zu erschlieen.

Raumfahrt als Vorbild

An der Entwicklung von den ersten Type I-Druckbe-
héltern hin zu den neuen Type IV- und Type V-Tank-
systemen waren eine Vielzahl an Forschungsarbei-
ten und empirischen Tests beteiligt. Entscheidend
fur die Reduktion von Gewicht und Kosten, die auf
diesem Weg erzielt werden konnte, ist der Wechsel

Type IV TypeV
Mantel: FKV Mantel: FKV
Liner: Polymer Liner: -
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von metallischen Werkstoffen zu hochmodernen
Kunststoffen, die durch Kohlenstofffasern verstarkt
werden und den Tanksystemen eine hohe Festigkeit
furr Betriebsdriicke Gber 700 bar verleihen. Wahrend
der Stahl, der fiir die ersten Tanksysteme verwendet
wurde, eine Dichte von 7,87 Gramm pro Kubikzenti-
meter hatte, besitzen die ultraleichten kohlenstofffa-
serverstarkten Kunststoffe, wie sie heute fiir Type V-
und Type V-Tanksysteme verwendet werden, eine
Dichte unterhalb von 1,6 Gramm pro Kubikzentime-
ter. Zugleich stehen die neuen Wasserstofftanks, in
denen diese Kunststoffe zum Einsatz kommen, hin-
sichtlich ihrer Belastbarkeit den alten Stahltanks in
nichts nach. Im Gegenteil: Aktuelle Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten zielen darauf ab, diese Belast-
barkeit weiter zu steigern. Der Fokus liegt dabei auf
Druckbehdltern, die hohe Berstdriicke von bis zu
1.100 bar aushalten und méglichst leicht, energieef-
fizient und kostengiinstig hergestellt werden sollen.

Ebenso wie der Wasserstoff als Energietrager, ist
auch diese Leichtbausystematik aus Raumfahrttech-
nologien abgeleitet. Denn Raketen und Satelliten
sollen mit einer moglichst hohen Nutzlast beladen
werden kdnnen. Mit diesem Ziel ist es in den letzten
Jahren gelungen, das Eigengewicht der Raumfahr-

zeuge durch materialwissenschaftliche Innovatio-
nen immer weiter zu senken.

Ausblick

Aktuell werden in Deutschland auf politischer Ebe-
ne Wege mit dem Ziel geebnet, dass die Brennstoff-
technologie gute Chancen erhilt, sich am Markt
durchzusetzen. So plant der Freistaat Bayern bei-
spielsweise den Bau von 100 Wasserstofftankstellen,
um die notige Infrastruktur fiir eine ungebremste
nachhaltige Mobilitdt zu schaffen. Damit es auch in
Zukunft heil3t: Freie Fahrt fir freie Burger.

Der Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe an der Uni-
versitat Bayreuth arbeitet mit seinen Forschungen
gezielt an dieser Entwicklung. Schwerpunkte sind
dabei neue Werkstoffe und Herstellungsverfahren,
die Strukturauslegung der Wasserstofftanks und
umfassende Materialpriifungen. Aus der engen
Zusammenarbeit mit Industriepartnern sowie mit
Forschungsinstituten im Bereich der Tape- und Fa-
serverarbeitung gehen Innovationen hervor, die den
Einsatz von flissigem Wasserstoff im Transportwe-
sen weiter vorantreiben werden.

Faserkunststoffverbunde fiir die Speicherung fliissiger Antriebsmedien

er Lehrstuhl fir Polymere Werkstoffe an der
D Universitdt Bayreuth befasst sich seit 2009
mit der Entwicklung, Priifung, Funktionalisierung
und Konzipierung von Faserverbund-Tanksystemen
fur Luft- und Raumfahrtanwendungen. Der beson-
dere Zweck der Drucktanks ist hierbei vor allem die
kompakte Speicherung von Antriebsmedien wie

flissigem Wasserstoff (LH.) oder fliissigen Sauerstoff
(LO,) - insbesondere bei kryogenen Bedingungen im
flissigen Zustand nahe dem absoluten Nullpunkt.
Dabei stehen die Optimierung von Type IV- und Type
V- Drucktanks im Fokus der Forschung.
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Im Rahmen dieser Forschungsarbeiten werden aus
Duromeren, wie zum Beispiel Epoxidharzen, sowie
aus Kohlenstoff- und Glasfasern neue Faserkunststoff-
Verbunde entwickelt, die auf konkrete Anwendun-
gen zugeschnitten sind. Diese Materialien werden
bei praxisrelevanten Lagertemperaturen daraufhin
geprift, ob ihre Eigenschaften und Verhaltensweisen
geltenden Industrienormen (DIN/ISO) entsprechen.
In der Konzeptionierung der Faserverbund-Tanksys-
teme stehen vor allem zwei Aspekte im Vordergrund:

m die Ausgasung der Treibstoffe, die mit Hilfe von
Barriere-Beschichtungen verhindert werden soll

m das Verhalten der Materialien bei sehr tiefen Tem-
peraturen unterhalb von minus 150 Grad Celsius

Dariiber hinaus ist es wichtig, dass die Faserverbund-
materialien ohne hohen technischen und finanziellen
Aufwand fiir die Herstellung von Bauteilen eingesetzt
werden koénnen. Hier sind innovative Materialkon-
zepte und neue wirtschaftliche Herstellungsverfah-
ren gefragt.

B Abb. 4: Kryogene Untersuchungen eines Faserkunststoffverbunds
(Foto: Christian Wifller).
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Ultraleichtbau-Werkstofte
fiir Wasserstofftanks

Neue Kunststoffe starken die Effizienz von wasserstoffbetriebenen Brennstoffzellen

B Tank fiir Brennstoffzellen-Fahrzeuge, prisentiert auf der Washington
Auto Show 2018 (Foto: Nicole Glass Photography / shutterstock.com).



iele Produkte des Alltags enthalten heute
Vspritzgegossene Kunststoffbauteile aus Ther-
moplasten. Diese Bauteile lassen sich aufgrund ihres
kettenférmigen Molekilaufbaus schmelzen und mit
Maschinen in eine individuelle gewiinschte Form
bringen. Sind hohere mechanische Eigenschaften,
wie etwa Belastbarkeit und Dauerfestigkeit erfor-
derlich, verwendet man anstelle von Thermoplasten
oftmals Duromere. Diese Kunststoffe konnen nicht
aufgeschmolzen werden und besitzen eine auf3eror-
dentlich hohe Formstabilitat, weil sie bei ihrer Her-
stellung einen besonderen Hartungsschritt durch-
laufen. Ahnlich wie bei handelsiiblichen Klebstoffen
fur Privathaushalte bilden dabei zwei Komponenten,
Harz und Harter, ein Reaktivgemisch und fiihren zu
stabilen Molekil-Verbindungen. Bei industriellen
Duromeren ist es allerdings wichtig, dass die hohe
Formstabilitat auch bei sehr hohen oder sehr tiefen
Temperaturen erhalten bleibt.

Faserverstarkte Kunststoffe: Hochstabile
Materialien mit groflem Potenzial

Die Wasserstofftanks von Brennstoffzellen werden
heute, um eine mdoglichst hohe Stabilitat zu erzie-
len, zunehmend aus faserverstarkten Duromeren
hergestellt. Die Faserstrainge (Rovings) bestehen
dabei ausschliellich aus hochfesten Kohlenstoff-
fasern. Diese haben mit bis zu 6.000 Megapascal
eine richtungsabhdngige spezifische Festigkeit, die
funf Mal so hoch ist wie die von Stahl, wahrend ihre
Dichte viel geringer ist. Die Faserstrange werden in
unterschiedlichen Verfahren mit einem Duromer ge-
trankt — man spricht vom Imprégnieren. Hierbei ist
vor allem die temperaturabhangige Beschaffenheit
des Duromers entscheidend, der aus Kostengriinden
heute fast ausschlieBlich aus Epoxidharz und einem
reaktiven Harter besteht. Fiir diesen Imprédgniervor-
gang stehen grundsatzlich zwei Kerntechnologien
zur Verfligung.
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Nasswickelverfahren:
Wege zur Effizienzsteigerung

In den letzten Jahrzehnten hat sich das ,Filament
Winding”, genauer gesagt: das Nasswickelverfah-
ren, immer mehr etabliert. Dabei werden die Koh-
lenstofffaser-Rovings durch ein Bad aus fliissigem
Epoxidharz gezogen und wéhrend dieses Vorgangs
imprdgniert. Danach kommen die impragnierten Ro-
vings in eine Wickelanlage und werden hier zu einer
Ablegeeinheit transportiert. Schlie3lich werden sie
in zuvor definierten geometrischen Strukturen, in
Kreuz- und Parallel-Lagen, auf dem Wickelkern ab-
gelegt. Das Ergebnis sind kohlenstofffaserverstarkte
Kunststoffe (CFK).

Faserroving

Wickelkern

Route B:
UV Belichtung

Impréagnierstation

Bei diesen Vorgangen missen die beteiligten Mate-
rialien und die zum Einsatz kommende Verfahrens-
technik optimal aufeinander abgestimmt werden,
damit die aus den CFK gefertigten Bauteile — wie
beispielsweise die Wasserstofftanks - die gefor-
derte Qualitat besitzen. So wird eine ausreichende
Bauteilqualitdt nur erreicht, wenn eine vollstandige
Durchtrankung der Fasern sowie eine ausreichende
Klebrigkeit (tackyness) im anschlieBenden Wickel-
vorgang gewabhrleistet sind. Dann enthalt das Bau-
teil nur wenige Lufteinschlisse, und infolge dieser
niedrigen Porositat ist es moglich, dass die gewickel-
ten Lagen exakt die zuvor geplanten geometrischen
Strukturen aufweisen.

@ : Rovingfiihrung
I
I

W Abb. 1: Schematischer Aufbau einzelner Sta-
tionen der Wickelanlage im Projekt ,,Speedpreg®
einschliefSlich der Kiihl- und UV-Belichtungsstation
(Grafik: Florian Schonl).

W Abb. 2-4: Ein Biindel von Kohlenstofffasern
(Roving) auf einer Spule zur Herstellung von Ver:
bundwerkstoffen. Ein einzelner Roving enthdlt mehr

als 24.000 einzelne, parallel angeordnete Fasern
(Fotos: Christian WifSler).
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B Abb. 5 (oben): CFK-Laminataufbau eines
Ultraleicht-Wasserstofftank-Konzepts: Zu erkennen
sind die unterschiedlichen Richtungen, in welche die
Fasern drapiert werden, um die optimale Material-
performance auszunutzen. Hier wird ein Bezug zu
Flugzeugstrukturlaminaten sichtbar, wo Lagen bei
0 Grad / +45 Grad / -45 Grad / 90 Grad jeweils
einen quasi-isotropen Schichtbau ergeben

(Foto: Fabian Hiibner).

B Abb. 6 (unten): Fertig gewickelter Wasserstofftank
(Foto: Fabian Hiibner).

Die Wirtschaftlichkeit der heutigen Nasswickeltech-
nologie wird seitens der Materialien und auch durch
die aktuelle Anlagentechnologie begrenzt. Dies
spiegelt sich in der Produktionsgeschwindigkeit
wieder, denn die Obergrenze der Wickelgeschwin-
digkeit liegt bei ungefdhr 50 Metern pro Minute.
Daraus ergeben sich neue Herausforderungen fiir
die Materialforschung. Denn eine Massenproduk-
tion von Automobilen, die durch Brennstoffzellen
angetrieben werden, ldsst sich nur realisieren, wenn
die Produktion von Drucktanks zur Speicherung des
flissigen Wasserstoffs beschleunigt werden kann
und dadurch erheblich preisglinstiger wird.

Eine besondere Problematik stellt in diesem Zusam-
menhang die Viskositdt des Harzsystems dar. Die
Viskositat ist die FlieBfahigkeit von Materialien, sie
ldsst sich physikalisch als rheologisches Verhalten
beschreiben. Je niedriger die Viskositét eines Materi-
als ist, umso dunnflussiger ist es. Betrachtet man die
Zustande bei Raumtemperatur, so steigt die Viskosi-
tat von Wasser zu Olivendl zu Honig zu Kuchenteig
jeweils an. Ebenso kann die Viskositdt unter der Ein-
wirkung duBerer Kréfte und unterschiedlicher Tem-
peraturen variieren.

Bei der Herstellung von CFK mit Hilfe der aktuellen
Nasswickeltechnologie ist es wichtig, dass das ver-
wendete Harzsystem eine sehr niedrige Viskositét
und somit eine gute Impragnierung aufweist. Diese
Anforderung trdgt allerdings zur Beschrankung der
Wickelgeschwindigkeit bei:

B Zum einen wird das Harz bei zu hohen Ge-
schwindigkeiten abgeschleudert, die Ver-
schmutzung der Anlage und auch ein schwan-
kender Faseranteil im Harz sind die Folge.

® Zum anderen besitzen die Harze im fliissigen
Zustand nur eine geringe Klebrigkeit, so dass
die Wickellagen bei zu hohen Geschwindigkei-
ten verrutschen kdnnen.

Damit die Wickelgeschwindigkeiten dennoch erhoht
werden kdnnen, ist es erforderlich, die Viskositéat des
Harzsystems wenigstens nach dem Impragniervor-
gang signifikant heraufzusetzen. Daflir bieten sich
zwei Moglichkeiten an:

m Die Viskositat des Harzsystems ldsst sich im An-
schluss an den Impréagniervorgang Uliber eine
Temperatursteuerung des Harzsystems deutlich
erhdhen - vorausgesetzt, es stehen erweiterte
Anlagentechnologien zur Verfigung, die bei-
spielsweise beheiz -und abkihlbare Stationen
umfassen. Mit gezielten Temperaturerhhun-
gen lasst sich ein gutes Impragnierverhalten
erreichen, und es wird verhindert, dass das Harz
nach der Impréagnierung abgeschleudert wird.
Hierbei ist allerdings darauf zu achten, dass
die erhéhten Temperaturen nicht dazu fiihren
durfen, dass das Harzsystem zu friih mit seiner
Hartungsreaktion beginnt. Wenn zu wenig Zeit
fur die Verarbeitung des Materials bleibt, die
sogenannte ,Topfzeit” also zu kurz ist, besteht
die Gefahr, dass das Material noch wahrend der
Verarbeitung entlang der Anlage aushartet und
einen Produktionsausfall verursacht.
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~Faserkunststoffverbunde miissen auch temperaturabhiangigen

Belastungen standhalten, die wahrend des Betankungsvorgangs

auf das Material einwirken konnen/”

m Eine Alternative ist die Verstarkung des Harz-
systems durch eine Komponente, die durch
UV-Licht gehértet werden kann. Hierfiir muss
die Wickelanlage mit einer UV-Hartungsstation
ausgestattet sein, die direkt nach dem Impra-

gnierprozess zum Einsatz kommt. So kann
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innerhalb von Bruchteilen einer Sekunde der
gewiinschte rapide Viskositatsanstieg erreicht
werden. Jedoch stellen die von Natur aus
schwarzen Kohlenstofffasern eine Herausforde-
rung dar. Weil sie das UV-Licht absorbieren kén-
nen, besteht die Gefahr, dass das UV-Licht nicht
tief genug in die impragnierten Rovings ein-
dringt und die in das Harzsystem eingebrachte
Komponente nicht vollstandig aushartet. Qua-
litdtsdefizite des Materials sind die Folge.

Beide Mdglichkeiten werden an der Universitat Bay-
reuth am Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe im Pro-
jekt ,Speedpreg” erforscht, das von der Arbeitsge-
meinschaft industrieller Forschungsgemeinschaften
(AiF) gefordert wird. Das Ziel ist es in beiden Féllen,
durch materialwissenschaftliche Innovationen neue,
schnellere und damit wirtschaftlichere Wickeltech-
nologien auf den Weg zu bringen. Forschungspart-
ner sind das Institut fur Verbundwerkstoffe GmbH
(IVW) Kaiserslautern und die JWS Jakob Weil3 und
Séhne Maschinenfabrik GmbH.

Towpregs:
Vorimprignierte Rovings auf Rollen

Eine andere Mdglichkeit zur Herstellung von Druck-
tanks aus kohlenfaserverstarkten Kunststoffen sind
Towpregs. Es handelt sich um Rovings, die neben-
einander auf einer exakt definierten Breite vorim-
prégniert und auf eine Spule gewickelt werden.
Hersteller von Drucktanks kénnen diese Rovings von
externen Herstellern beziehen und mdssen nicht
in eine eigene Nasswickelanlage zur Vorimpragnie-

B Abb. 7 und 8: Prepregs (pre-impregnated fibers) sind mit
Polymerharzen vorimprdgnierte, nicht vollstindig ausgehdrte-

te Faserverbund-Halbzeuge, Towpregs sind eine spezielle Art
dieser Halbzeuge. Der Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe an der
Universitdt Bayreuth kann als einzige universitire Forschungsein-
richtung in Deutschland auf eine Prepreg-Anlage im Forschungs-
mafSstab zuriickgreifen. Diese ist speziell fiir die Entwicklung
neuer Polymerharze ausgelegt, die im Prepreg-Verfahren eingesetzt
werden. Zudem verfiigt die Anlage iiber eine Priifmaschine, bei der
Faserkunststoffverbunde auf ihre hohe Belastbarkeit hin getestet
werden. Oben: Nachdem die Fasern mit Polymerharz imprigniert
sind, werden die Prepregs gekiihlt und aufgerollt. Unten: Das Auf-
tragswerk der Prepreg-Anlage: Harz wird als ein sehr diinner Film
auf das Tragerpapier aufgetragen (Fotos: Christian WifSler).
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SPEICHERMATERIALIEN

B Abb. 9: Die Prototypen-Laminatschliffe stammen
aus einem Niederdruck-Tieftemperatur-Wasser-
stofftankkonzept. Sie werden zur Priifung der
Rissentstehung herangezogen, um festzustellen, ob
das Material fihig ist, auf Dauer einer zyklischen
Wechselbelastung wie dem Hochdruck-Betankungs-
verfahren standzuhalten (Foto: Fabian Hiibner).

B Abb. 10: Auch unter sehr hohen Driicken stabil:
Wasserstofftank fiir Brennstoffzellen-Fahrzeuge (sst).

rung investieren. Aus diesen Kunststoffen lassen sich
Bauteile in den vorab festgelegten geometrischen
Strukturen in weniger Prozess-Schritten anfertigen
als beim Nasswickelverfahren. Ein weiterer Vorteil
dieser Technologie liegt darin, dass die Harzsysteme
eine hohe Viskositéat aufweisen und im Vergleich mit
dem konventionellen Nasswickeln deutlich h6here
Wickelgeschwindigkeiten erzielt werden kénnen.

Das Ziel:
Hochstabile und dichte Tanksysteme

Die Konstruktion der Tanks hangt von den mecha-
nischen Eigenschaften der jeweils verwendeten

faserverstarkten Kunststoffe und von deren Ma-
terialkenngroBBen ab. Oft ist bei der Speicherung
von hochkomprimiertem Wasserstoffgas ein Be-

triebsdruck von etwa 700 bar als Standard anzuse-
hen. Diesem enorm hohen Druck kann ein Tank im
Wesentlichen dadurch standhalten, dass er eine
hinreichende Wanddicke besitzt. Oft reichen schon
durchgdngige Wandstdrken von weniger als zehn
Millimetern aus. Der Aufbau der Wandstarken er-
folgt in den beschriebenen Wickelverfahren mit
sehr hohen Geschwindigkeiten. Dabei werden Fa-
serstrange nebeneinander zu einem Tape gebiindelt
und auf einem Wickelkern abgelegt. So entsteht
Schicht fir Schicht, aus jeweils unterschiedlichen
Winkeln, ein Lagenaufbau. Weil die hochsten Fes-
tigkeiten immer in Langsrichtung der Fasern wirken,
ist man bestrebt, die Fasern in viele unterschiedliche
Richtungen laufen zu lassen. So entsteht ein ,quasi-
isotroper” Lagenaufbau, bei dem sich Kreuz- und
Parallellagen abwechseln. Ein solcher Aufbau hat
mehrere Vorteile: Die Festigkeit des Materials wird
richtungsunabhéngig, zudem kann man gezielt in
hochbelasteten Bereichen zusétzliche Schichten ab-
legen oder bei gering belasteten Bereichen gezielt
Gewicht einsparen.

Die Dichtigkeit der Tanksysteme wird beim gegen-
wartigen Stand der Technik mit Linern gewahrleis-
tet. Hierbei wird ein Polymerhohlzylinder aus High-
Density Polyethylen (HDPE) mit dem Faserverbund
kombiniert. Dieser Kunststoff, der auch fiir Verpa-
ckungen im Tonnenmafstab eingesetzt wird, hat
allerdings einen enormen Anteil am Gewicht des
Gesamtsystems. Dies ist notig, um zu verhindern,
dass die geringen Wanddichten zu einem Ausgasen
des Systems fiihren. Denn Wasserstoff-Molekdile sind
sehr klein und konnen daher durch die Tankwénde
in die Umgebung entweichen. So wiirde sich der
Tank immer weiter entleeren. Deshalb ware es vor-
teilhaft, wenn fiir die Tankwande ein Material zur
Verfligung stiinde, das leichter ist als HDPE, aber
zugleich imstande ist, die Wasserstoff-Molekiile an
einer Diffusion zu hindern.

Hierzu wird aktuell an der Universitdt Bayreuth
imm bayerischen Verbundprojekt ,Galvanospace”
geforscht, das von der Bayerischen Forschungsstif-
tung geférdert wird. Partner sind die MT Aerospace
AG in Augsburg, die Liiberg Elektronik GmbH & Co.
Rothfischer KG in Weiden sowie die Grip-Enginee-
ring Thiimler GmbH in Nirnberg. Ein Schwerpunkt
der Forschungsarbeiten sind Metallisierungen der
Tankwande, beispielsweise durch Innen- oder Au-
Benhillen aus Kupfer oder Nickel, die eine Dicke
von einigen Mikrometern aufweisen. Dies scheint
ein vielversprechender Weg zu sein, um hoéhere
Gasdichtigkeiten bei gleichzeitiger Gewichtsre-
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duktion zu gewahrleisten. Damit steigen auch die
Chancen der Brennstoffzellen-Technologie, sich auf
breiter Front am Automobilmarkt durchsetzen zu
kénnen.

Normgerechte Materialpriifungen
gewihrleisten Sicherheit

Um die hohen Sicherheitsanforderungen fir die
Automobil-, Luft- und Raumfahrtindustrie zu erfil-
len, missen durch strenge Materialprifungen und
auf der Basis von DIN- oder ISO-Normen Kennwerte
ermittelt werden. Hierbei kommt an der Universitat
Bayreuth eine Prepreg-Maschine zum Einsatz: Es
werden im TechnikumsmafBstab Normprifkorper
gefertigt, die anschlieBend im universitdtseigenen
Testzentrum immer hoéheren Belastungen ausge-
setzt werden, bis sie schlief3lich versagen. Ein beson-
deres Augenmerk gilt der Belastbarkeit von Epoxid-
harzen, die nanotechnologisch modifiziert wurden,
und ihrer Funktionsfahigkeit im Verbundwerkstoff.
In Ubereinstimmung mit den jeweils relevanten Nor-
men werden in den Bayreuther Laboratorien Zug-
versuche oder Bruchzdhigkeitsmessungen an Ep-
oxidharzen durchgefiihrt. Daraus lasst sich ableiten,
welchen Belastungen der jeweilige Werkstoff stand-
halten kann und wann er versagt. So wird beispiels-
weise die Rissausbreitung unterhalb verschiedener
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Belastungsgrenzen gemessen, um herauszufinden,
welchen Widerstand das Material im Hochleistungs-
betrieb einem Riss entgegensetzen kann. Die daraus
gewonnenen Erkenntnisse werden genutzt, um die
Wasserstofftanks so auszulegen, dass ihre Betriebssi-
cherheit selbst bei sehr hohen Driicken gewahrleis-
tetist.

Die Faserkunststoffverbunde werden bei Material-
prifungen nicht allein mechanischen Belastungen
durch Zug, Druck, Biegung oder Torsion ausgesetzt.
Sie mussen dartber hinaus auch temperaturabhan-
gigen Belastungen standhalten, die wahrend des
Betankungsvorgangs auf das Material einwirken
konnen. Flir dementsprechende Stresstests werden
Temperaturen von minus 196 bis plus 90 Grad Cel-
sius erzeugt. Darliber hinaus werden an neuentwi-
ckelten Materialpriifmaschinen Faserverbunde in
flissigem Stickstoff bei 77 Kelvin (minus 196 Grad
Celsius) getestet. Auf diese Weise ldsst sich feststel-
len, wie das Material des Tanks reagiert, wenn es
mit fllissigem kryogenem Niederdruck-Wasserstoff
bei 21 Kelvin (minus 252 Grad Celsius) in Beriihrung
kommt. Solche Tests sind nicht zuletzt auch fiir die
Raumfahrt von groBer Bedeutung: Die Haupt- und
Oberstufe der europdischen Ariane-Raketen werden
mit dem hochenergetischen Treibstoffgemisch aus
flissigem Wasserstoff und fliissigem Sauerstoff be-
trieben.

B Abb. 11: Ein Prototyp des BMW i Hydrogen
NEXT auf der Internationalen Automobil-Aus-
stellung (IAA) 2019 in Frankfurt am Main (Foto:

Grzegorz Czapski / shutterstock.com).

B Abb. 12: Bruchfliche eines mit Nanopartikeln
befiillten Epoxidharzes zur Zihigkeitssteigerung.
Deutlich sichtbar sind die Bruchlinien um die
Partikel, welche Energie des Rissfortschritts ab-
sorbieren und somit zu einer Zihigkeitssteigerung
fiihren (Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme:
Florian Schénl).



REGIONALE KOOPERATION

Dekarbonisierung durch Wasserstoft

Fragen an Peter Berek, Landrat des Landkreises Wunsiedel i. Fichtelgebirge

B Abb. I: Blick auf die Innenstadt von Wunsiedel
(Luftaufnahme: Franz X. Bogner).

er Landkreis Wunsiedel im Fichtelgebirge
D zihlt zu den Gewinnern im Wettbewerb ,,Hy-
Land den das Bundesministerium fiir Verkehr und
digitale Infrastruktur im Rahmen der Nationalen
Wasserstoffstrategie initiiert hat, und ist nun aufge-
fordert, ein zukunftsweisendes Wasserstoff-Konzept
auszuarbeiten. Konnen Sie schon Eckpunkte des
Konzepts nennen?

INTERVIEWPARTNER

Peter Berek
Landrat des Landkreises Wunsiedel i. Fichtelgebirge

Dieses Konzept soll einerseits die Energiewende und
den Klimaschutz voranbringen und uns bei der De-
karbonisierung aller Sektoren voranbringen, aber vor
allem in unserer Region Investitionen in Wasserstoff-
technik auslésen. Dafiir werden die Bereiche Bau-
und Ausbau von Produktionsanlagen und Speicher
fur Wasserstoff, aber auch die Themen Tankstellen-
infrastruktur und Umristung von Fahrzeugflotten
im Schwerlastbereich — &ffentlich wie auch privat -
sowie der Schienenverkehr genau beleuchtet. Auch
die rechtlichen Rahmenbedingungen fiir den Einsatz
von Wasserstoff werden wo notwendig beleuchtet.

Welche Partner werden bei der Erarbeitung des Kon-
zepts zusammenarbeiten?

Das Konzept wird unter unserer Leitung von der
SWW Wunsiedel GmbH mit den Partnern Endura
Kommunal GmbH und Sterr-Kolln & Partner mbB
erarbeitet. Unterstiitzt werden wir weiterhin von der
Universitat Bayreuth mit ihrem Zentrum fir Energie-
technik (ZET), der OTH Regensburg und dem Fraun-
hofer-Institut fir Solare Energiesysteme in Freiburg.
Es wird Expertenworkshops fiir die verschiedenen
Bereiche geben, an denen ausgesuchte Experten
aus Politik und Wissenschaft, Netzbetreiber und Un-
ternehmen aus den Bereichen OPNV und Logistik so-
wie Abnehmer von Stoffstromen aus der Elektrolyse
teilnehmen. Weiterhin wird die breite Offentlichkeit
Uber eine Beteiligungsplattform und einen offentli-
chen Workshop Prozess beteiligt.

Sehen Sie auch Perspektiven fiir eine Zusammenar-
beit mit der Universitit Bayreuth?

Die Universitat Bayreuth wird uns mit Prof. Briig-
gemann im Bereich Erzeuger-Technologien unter-
stiitzen, da sie bereits Erfahrungen mit dem Betrieb
eines Elektrolyseurs und Materialtechnologien hat.
Wir stehen derzeit im Austausch, um die konkreten
Beitrdge des Zentrums flr Energietechnik (ZET) im
Projekt gemeinsam zu formulieren.

In welchen Bereichen sollen Wasserstofftechnologien
vordringlich gefordert werden?

Dazu missen die beiden Projekte gesondert be-
trachtet werden. Der schon vorhandene Wasser-
stoffbedarf in der Region steht bei dem Projekt der
WUN H2 GmbH an erster Stelle. Also der Elektroly-
seur, Speicherung und Transport. Beim HyExpert
Projekt des Landkreises Wunsiedel im Fichtelgebir-
ge steht hauptsachlich die Anwendung im Verkehr
- offentlich wie privat — an erster Stelle. Also Bereit-
stellung von weiteren griinen Wasserstoffquellen,
Tankstelleninfrastruktur, Ausbau des OPNV mit Bus
und Bahn und dann der Schwerlast- und Staplerver-
kehr. Als Mitglied in der Euregio Egrensis ist fiir uns
auch der grenziiberschreitende Bahnverkehr nach
Tschechien ein sehr wichtiges Thema. Damit soll de-
monstriert werden, dass die Wasserstofftechnik in
ganz Europa eingesetzt werden kann.

Welche Bedeutung hat der ,,Energiepark Wunsiedel“
fiir die neue Wasserstoffstrategie?

Der Energiepark ist der ideale Standort fiir den Elek-
trolyseur. Alle Stoffstrome kdnnen verwendet wer-
den (Wasserstoff, Sauerstoff und Abwédrme), so dass
nichts von der Energie verloren geht. Weiterhin kann
der gespeicherte Wasserstoff jederzeit wieder zur
Riickverstromung, zum Beispiel Uber wasserstoff-
taugliche Blockheizkraftwerke, verwendet werden.
Somit wird aus fluktuierenden Erneuerbaren Ener-
gien plétzlich ein regelbares Kraftwerk. Uberschiisse
werden in Form von Wasserstoff gespeichert und bei
Energieengpdssen der Erneuerbaren wieder freige-
setzt.

Interview: Christian Wifiler
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Perspektiven fiir Wissenschaft & Praxis

as Ziel, das sich der Landkreis Wunsie-
del im Fichtelgebirge gesetzt hat, ist an-

spruchsvoll: Gemeinsam wollen Akteure aus Po-
litik, Wirtschaft und Gesellschaft unsere Region
zum Modell einer nachhaltigen, dezentral orga-
nisierten Energieversorgung weiterentwickeln.
Hochtechnologie, Okologie und Wirtschaftlich-
keit bilden dabei einen Dreiklang. Die Vision ist
eine umfassende Dekarbonisierung, die ver-
schiedene Formen der Erzeugung, Speicherung
und Nutzung erneuerbarer Energien entspre-
chend dem regionalen Bedarf integriert. Dafiir
miissen innovative Impulse aus der Forschung
mit langjahrigen Erfahrungen aus der Praxis ver-
kniipft werden. Fiir Kooperationen mit der Uni-
versitat Bayreuth ergeben sich daraus zahlreiche
Anknipfungspunkte:

Es wdre ein lohnendes Vorhaben, unser
regionales Erdgasnetz daraufhin zu Uber-
prifen, unter welchen Voraussetzungen es
fur den Transport von Wasserstoff genutzt
werden kann. Dafir benétigen wir Analy-
severfahren, mit denen sich die Hohe der
erforderlichen Investitionen ermitteln lasst.
Zugleich sind materialwissenschaftliche As-
pekte zu klaren: Welche Werkstoffe sollten
beim kiinftigen Ausbau unserer Energie-In-
frastruktur verwendet werden, um eine um-
fassende Wasserstofffahigkeit zu erreichen?

Langfristig wollen wir Erdgasheizungen
durch Heizungssysteme auf der Basis von
Lgrinem” Wasserstoff ersetzen. Wenn im
Sommer Uberschissige Photovoltaik-Energie
erzeugt wird, lasst sich diese im Wasserstoff
speichern und in den Wintermonaten zur Er-
zeugung von Strom und Warme verwenden.
Diese ineinandergreifenden technischen Pro-
zesse am Beispiel von Wunsiedel fortlaufend

zu simulieren und die so gewonnenen Daten
kontinuierlich auszuwerten, ware eine wichti-
ge Unterstlitzung fir kiinftige Planungen.

Auch fir die Gewinnung erneuerbarer
Energien sind innovative Strategien ge-
fragt. Dazu zahlt beispielsweise die Agro-
Photovoltaik. Wie kann man die landwirt-
schaftliche Nutzung von Flachen mit der
energetischen Nutzung des Sonnenlichts
optimal verbinden? Etablierte Techniken
des Landbaus und der Energiegewinnung
neu zu verkniipfen und in dieser Kombinati-
on weiterzuentwickeln, ist ein zukunftswei-
sendes Forschungsfeld. Hier liegt zugleich
eine Chance, dem Verbau von Flachen im
landlichen Raum entgegenzuwirken.

Charakteristisch fiir unseren ,WUNsiedler
Weg - Energie” ist der gleichzeitige Ausbau
von Batterie- und Wasserstofftechnologien,
die wir starker miteinander verzahnen wol-
len. Im modularen Energiespeichersystem
SIESTORAGE, das von Siemens in Wunsiedel
errichtet wurde, kommen Hochleistungs-
Lithium-lonen-Batterien zum Einsatz. Mit
der Unterzeichnung des LOI (Siemens, Rief3-
ner Gase, SWW Wunsiedel GmbH und Stadt
Wunsiedel) zur Planung und Errichtung ei-
ner PEM Elektrolyse und der 2020 gegriinde-
ten WUN H2 GmbH wurde die Basis zum Bau
einer Power-to-Gas-Anlage geschaffen, der
die ,\Wasserstoff Initiative Wunsiedel” weiter
voranbringen wird. Das Zusammenwirken
der beiden Energietechnologien enthalt
grofes Potenzial fiir kiinftige Kontakte mit
der Universitdt Bayreuth — sowohl mit dem
2018 gegriindeten Bayerischen Zentrum fiir
Batterietechnik (BayBatt) als auch mit Ar-
beitsgruppen in der Wasserstoff-Forschung.

B Abb. 2: Der Energiepark Wunsiedel wird Erneuerbare
Energiequellen, eine noch im Aufbau befindliche Elektrolyse-
anlage (Power-to-Gas-Anlage) zur Erzeugung von ,griinem®
Wasserstoff, Blockheizkraftwerke und Industrieproduktion
(Pelletproduktion) miteinander verkoppeln (Foto: SWW
Wunsiedel).

Es ist eine in Deutschland einzigartige Kons-
tellation: Die Universitdat Bayreuth mit ihrem
interdisziplindren Profilfeld ,Energieforschung
und Energietechnologie” und die unmittelbar
benachbarte Region Wunsiedel, in der neue An-
satze der Dekarbonisierung beispielhaft in die
Praxis umgesetzt werden. Hier kdnnen wir, wenn
es um den Wissenstransfer aus der Energiefor-
schung geht, wie ein ,GroBraumlabor” agieren,
das mit seinem Erfahrungsschatz wiederum auf
die Wissenschaft zurtickwirkt.

Die Perspektiven der Zusammenarbeit mit der
universitaren Forschung beschranken sich nicht
auf energietechnische Herausforderungen. Auch
in den Rechts- und Wirtschaftswissenschaften
gibt es mégliche Ankniipfungspunkte: Wie kénn-
te zum Beispiel ein Energiewirtschaftsgesetz
aussehen, das den nétigen rechtlichen Rahmen
bildet, um eine landliche, dezentral strukturierte
Energiewirtschaft in ein europdisches Verbund-
netz zu integrieren? Seit kurzem arbeiten die
SWW Wunsiedel GmbH, die Universitat Bayreuth
und weitere Partner in dem IT-Projekt ,SiZero”
zusammen, das vom Bayerischen Staatsminis-
terium fir Wirtschaft, Landesentwicklung und
Energie gefordert wird. Gemeinsam wollen wir
die IT-Sicherheit in den Bereichen Transport und
Verkehr, Erndhrung, Wasser und Energie nachhal-
tig erhéhen.

B Marco Krasser ist Geschaftsfiih-
rer der SWW Wunsiedel GmbH.
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Wasserstoffgewinnung mit Sonnenlicht

Photoelektrochemische Wasserspaltung mit nanostrukturierten Halbleiterelektroden

B Die photoelektrochemische Wasserstoff-Produktion unter Sonneneinstrahlung ist ein vielversprechendes
Verfahren fiir eine nachhaltige wasserstoffbasierte Wirtschaft. Bild: Jana Timm / Roland Marschall.



E ine der drangendsten Herausforderungen fiir
unsere heutige Gesellschaft besteht darin, die
herkdmmlichen fossilen Brennstoffe, die auf Koh-
lenstoff basieren, durch alternative Energietrager zu
ersetzen, deren Verwendung den Klimawandel nicht
noch stdrker antreibt. Die Erneuerbare-Energien-
Richtlinie der Europaischen Union wurde daher 2018
umfassend Uberarbeitet. Sie legt die EU-Mitglied-
staaten auf ein ehrgeiziges Ziel fest: Ab 2021 sollen
sie gemeinsam sicherstellen, dass erneuerbare Ener-
gien bis 2030 einen Anteil von 30 Prozent am Brutto-
endenergieverbrauch der EU haben.

Der aussichtsreichste Weg zu erneuerbaren Brenn-
stoffen besteht darin, die Energie des Sonnenlichts
oder Windenergie einzusetzen, um Wasser in Sau-
erstoff und Wasserstoff aufzuspalten. In den chemi-
schen Bindungen dieser Spaltprodukte bleibt die
Energie gespeichert und kann bei Bedarf abgerufen
werden - insbesondere dann, wenn die Sonnenein-
strahlung schwach ist und nur wenig Wind weht.
Wird Wasserstoff auf diese Weise produziert, ist er ein
»griner” Energietrager, dessen Erzeugung und Ver-
brennung kein Kohlendioxid erzeugt. Er ist ein sau-
berer Brennstoff fuir Brennstoffzellen-Fahrzeuge und

kann sogar fiir chemische Umwandlungsreaktionen
verwendet werden, die gasformigen Wasserstoff be-
ndtigen. Bisher wird dieser Wasserstoff mit Hilfe fos-
siler Brennstoffe erzeugt.

Solarzellen, die an Wasser-Elektrolyseure ange-
schlossen sind, besitzen die hochste Effizienz, wenn
es darum geht, Lichtenergie fir die Aufspaltung von
Wasser zu nutzen und in den chemischen Bindun-
gen der Spaltprodukte ,einzulagern”. Doch diese
Technologie ist aktuell noch mit sehr hohen Kosten
verbunden. Der weltweite Bedarf an erneuerbaren
Energien ldsst sich daher auf diesem Weg noch nicht
decken.

Wasserspaltung durch
»kiinstliche Photosynthese

Eine vielversprechende Alternative, Solarenergie in
Wasserstoff umzuwandeln, ist hingegen die Was-
serspaltung an der Oberfliche von Halbleitern
oder Halbleiterelektroden. Dieser Prozess wird als
photokatalytische photoelektrochemische
Wasserspaltung bezeichnet. Uber die photokatalyti-

bzw.

Photokatalyse vs. Photoelektrochemie
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B Abb. 1

Wasserspaltung durch Photokatalyse: Die vom Halb-
leiter (grau) absorbierte Energie des Sonnenlichts er-
zeugt in seinem Inneren eine positive Ladung (griin)
und eine negative Ladung (rot), Ladungstrager sind
Elektronen bzw. Locher (rot bzw. griin). Auf der Ober-
flache des Halbleiters findet am Elektronendonor (D)
eine Abgabe von Elektronen (Oxidation) statt: Wasser
wird dabei zu Sauerstoff und Wasserstoff-Protonen
umgewandelt. Am Elektronenakzeptor (A) erfolgt die
Aufnahme von Elektronen (Reduktion): Wasserstoff-
Protonen werden zu Wasserstoff.
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Arbeitselektrode

Referenzelektrode
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Wasserspaltung durch photoelektrochemische Kata-
lyse: Die im Inneren des Halbleiters erzeugte negati-
ve Ladung wird auf die Arbeitselektrode tibertragen.
Von hier aus wird sie weitergeleitet zur Gegenelektro-
de, wo durch Reduktion Wasserstoff erzeugt wird. An
der Oberflache des Halbleiters entstehen hingegen
durch Oxidation Wasserstoff-Protonen und Sauer-
stoff.

Grafiken: Roland Marschall.




NACHHALTIGE HERSTELLUNG

sche Wasserspaltung wurde erstmals in einem 1972
veroffentlichten Beitrag berichtet, der sich auf die
Wasserspaltung an der Oberfliche des Halbleiters

»~Je mehr Sonnenlicht ein Halbleiter absorbiert,

desto grof3er ist die Zahl der Elektronen und Locher,

die fiir die photokatalytische oder photoelektrochemische

Wasserspaltung zur Verfiigung stehen.”

AUTOREN

B Prof. Dr. Roland Marschall
ist Inhaber des Lehrstuhls fir
Physikalische Chemie Il an der
Universitat Bayreuth.

B Dr. Jana Timm ist Akademische
Ratin am Lehrstuhl fur Physikali-
sche Chemie Ill an der Universitat

Bayreuth.

TiO, (Titandioxid) bezog." Dabei wird Lichtenergie
in elektrische Ladungen im Inneren des Halbleiter-
materials umgewandelt: Die Trager der negativen
Ladung sind Elektronen, die Trager der positiven
Ladung werden in der Forschung als Locher be-
zeichnet. In einer Suspension werden die negativen
Ladungen anschlieBend auf Elektronen-Akzeptoren
(acceptors), die positiven Ladungen auf Elektronen-
donatoren (donors) ubertragen. Im Falle der Was-
serspaltung fiihren diese Prozesse dazu, dass die
eingestrahlte Sonnenenergie in den Spaltprodukten
Sauerstoff und Wasserstoff auf der Oberfliche des
Halbleiters gespeichert wird. Dieses Verfahren hat
allerdings den Nachteil, dass die beiden Gase durch
aufwendige Verfahren rdumlich voneinander ge-
trennt werden missen, damit keine explosive Gas-
mischung entsteht.

Ein alternatives Verfahren, welches diese Problema-
tik vermeidet, ist die photoelektrochemische Wasser-
spaltung. Hierbei sind die Produkte Wasserstoff und
Sauerstoff von vornherein raumlich getrennt: An der
Oberflache des Halbleiters, die als Photoanode fun-
giert, wird Wasser durch die Abgabe von Elektronen
(Oxidation) in Sauerstoff und Wasserstoff-Protonen
umgewandelt. Wasserstoff entsteht hingegen an der
Oberflache einer Gegenelektrode in der photoelek-

Photosynthese
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trochemischen Zelle, die als Kathode fungiert. Hier
werden die Wasserstoff-Protonen durch die Aufnah-
me von Elektronen (Reduktion) in Wasserstoff Uiber-
fiihrt. Die Zelle besteht dabei aus zwei Abteilungen,
die durch eine protonenleitende Membran getrennt
sind.? Eine Referenzelektrode ist bei der Bestimmung
der aufgebauten Photospannung bebhilflich.

Bei photokatalytischen und photoelektrochemischen
Reaktionen, die Wasser spalten, wird die aus dem Son-
nenlicht stammende Energie in den chemischen Bin-
dungen der Spaltprodukte Wasserstoff und Sauerstoff
gespeichert. In der Thermodynamik spricht man hier
allgemein von einer ,Bergauf-Reaktion”. Dabei wird
Energie in ein Reaktionssystem eingespeist und da-
rin gespeichert. Ein solcher Vorgang spielt sich auch
in der Natur ab, wenn Pflanzen wahrend der Photo-
synthese Kohlendioxid und Wasser in Zucker und
Sauerstoff umwandeln, so dass die Energie in diesen
Produkten gespeichert wird. Daher kann man die
Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff
auch als kiinstliche Photosynthese bezeichnen.

Lichtabsorption durch Halbleiter-
materialien: entscheidend fiir die
Effizienz der Wasserspaltung

Die Effizienz der Wasserspaltung durch Sonnenlicht
ist theoretisch umso groBer, je mehr Lichtenergie in
den Energietrdger Wasserstoff umgewandelt wer-
den kann. Dies wird wesentlich von der Farbe des
verwendeten Halbleiters beeinflusst, die ihrerseits
von seiner Bandliicke abhéangt. So ist Titandioxid
(TiO,) ein weiBes Pulver, was bedeutet, dass es kein
sichtbares Licht absorbiert. Aber es absorbiert ul-
traviolettes Licht, also denjenigen Teil des Sonnen-
lichts, der Sonnenbrande verursacht, wenn wir uns

Kiinstliche
Photosynthese

(Wasserspaltung)
7/

€

H,+ 0,
@ K
S
é Chemische
- H,O Energie

B Abb. 2: Links: Prinzip der natiirlichen Photosynthese. Pflanzen absorbieren die Energie des Sonnenlichts und verwandeln dadurch
Kohlendioxid und Wasser in Zucker und Sauerstoff. Im Zucker ist die Lichtenergie als chemische Energie gespeichert.

Rechts: Prinzip der Wasserspaltung als ,,kiinstliche Photosynthese. Bei der Photokatalyse und der Photoelektrochemie wird mit Hilfe eines
Halbleiters, der die Energie des Sonnenlichts absorbiert, Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff umgewandelt. Die Lichtenergie ist in den
chemischen Bindungen der Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile als chemische Energie gespeichert (Grafiken nach A. Kudo, Y. Miseki:
Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting. Chem. Soc. Rev. (2009), 38, 253-278. DOI: 10.1039/B800489G).
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zu lange in der Sonne aufhalten. Weil wir Menschen
kein UV-Licht sehen kdnnen, bleibt TiO, fur uns als
weilBes Material sichtbar. Pflanzen hingegen erschei-
nen uns griin, weil sie groe Mengen des sichtbaren
Lichts absorbieren. Sichtbares Licht hat einen Anteil
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von rund 50 Prozent am Sonnenlicht, wahrend UV-
Licht zwischen drei bis fiinf Prozent des Sonnenlichts
ausmachen. Infolgedessen konnen weil3e Halbleiter
nicht so viel Sonnenlicht aufnehmen wie Pflanzen.

Je mehr Sonnenlicht ein Halbleiter absorbiert, desto
groBer ist die Zahl der Elektronen und Locher, die fiir
die photokatalytische oder photoelektrochemische
Wasserspaltung zur Verfligung stehen. Und desto
groBer ist folglich auch die Menge der Lichtenergie,
die in Wasserstoff umgewandelt werden kann. Des-
halb werden in den Materialwissenschaften Halblei-
ter gesucht, die aufgrund ihrer Absorptionsfahigkeit
eine hohe Effizienz aufweisen. Dies ist einer der For-
schungsschwerpunkte der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Roland Marschall an der Universitat Bayreuth.

Mit dem Ziel, hocheffiziente Alternativen zu Titan-
dioxid zu finden, sind in jlingster Zeit insbesonde-
re Bismutvanadat (BiVO,), Tantalnitrid (TasNs) oder
Eisen(lll)-Oxid (Fe,0s) eingehend untersucht worden:

m Bismutvanadat ist ein gelbfarbener Halbleiter,
der ein breites Spektrum von sichtbarem Licht
aufnehmen kann. In den letzten Jahren ist die
Effizienz dieses Halbleitermaterials erheblich
optimiert worden - vor allem dadurch, dass es
gelungen ist, den Elektronentransport in den
Photoanoden zu beschleunigen.? Allerdings
enthdlt dieses Material das seltene Element Bis-
mut, weshalb Anwendungen im Industriemal3-
stab langfristig nicht zu erwarten sind.

m Dies gilt ebenso fir das dunkelrote Tantalnitrid.
Das darin enthaltene Metall Tantal ist relativ
selten, und das Material hat tGiberdies den Nach-
teil, dass es — wie viele andere Nitride und Oxi-
nitride - infolge von Photokorrosion auf Dauer
nicht stabil ist.

B o-Eisen(ll)-Oxid hat im Unterschied zu Tantal-
nitrid und Bismutvandanat den Vorteil, dass
es kein anderes Metall als Eisen enthalt, das
auf der Erde in groBen Mengen vorkommt. Es
weist eine rotlich-orangene Farbung auf, sein
Mineralname lautet Hamatit. Es wird oft in pho-
toelektrochemischen Zellen fiir die Sauerstoff-
erzeugung an der Photoanode eingesetzt, eig-
net sich aber bedauerlicherweise nicht fur die
Wasserstofferzeugung an der Photokathode.
Hinzu kommen weitere Nachteile: eine geringe
elektrische Leitfahigkeit, eine kurze Diffusions-
lénge fiir Locher und ein niedriger Absorptions-
koeffizient, so dass relativ dicke Schichten des
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B Abb. 3: Hochpordser Diinnfilm aus Zinkferrit,
der sich gut als Photoanode fiir die photoelektro-
chemische Wasserstoff-Produktion eignet (Bild:

© Wiley-VCH. Erstverdffentl. in K. Kirchberg et al.:
Mesoporous ZnFe,0, Photoanodes with Template-
Tailored Mesopores and Temperature-Dependent
Photocurrents. ChemPhysChem (2018), 19 (18),
2313-2320. Abdruck mit freundl. Genehmigung des
Verlags).

B Abb. 4: Modell der wiirfelformigen Kristallstruk-
tur von Ferriten mit eingelagerten Metallverbindun-
gen im Museum des Tokyo Institute of Technology
(Bild: Masao / wikimedia commons / CC-BY-
SA-4.0).

B Abb. 5: Pulverformiges Eisen(III)-Oxid
(Bild: BXXXD / wikimedia commons /
CC-BY-SA-3.0-migrated).
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B Abb. 6: Oberflichenvergrofierung durch
Strukturierung (Bild: Roland Marschall).

Materials bendétigt werden, um effektiv Licht
zu absorbieren. Daher arbeiten zahlreiche For-
schungsgruppen darauf hin, dieses preiswerte
und gut verfligbare Material auf dem Wege
der Nanostrukturierung so zu verbessern, dass
es einen attraktiven Halbleiter fir die Wasser-
spaltung darstellt. Zugleich aber werden auch
alternative eisenhaltige Materialien auf ihre
Eignung hin erforscht.

In den letzten Jahren hat sich herausgestellt, dass
eisenhaltige Mischoxide mit der Summenformel
MFe,0, (M = Ca, Mg, Zn) sich gut fiir die Aufspaltung
von Wasser durch Sonnenlicht verwenden lassen
und daher eine Alternative zu Titandioxid darstellen.
Sie haben ebenso wie Eisen(lll)-Oxid eine orangene
bis dunkelrote Farbung, so dass sie ungefdhr die
Halfte des Sonnenlichts absorbieren kdnnen. Diese
Mischoxide enthalten zudem preiswerte und auf der

1lcm|

Oberfliche: 6 cm?

B Abb. 7: Hochpordses, schwammidhnlich struktu-
riertes Calciumferrit fiir die photoelektrochemische
Wasserstoff-Produktion (Bild: Roland Marschall).

Oberfliche: 60 cm?
{alle Wiirfel mit 1 mm Kantenlinge)

Erde haufig vorkommende Elemente, was fiir eine
nachhaltige Wasserstofferzeugung sehr wichtig ist.
Dabei hat Calciumferrit (CaFe,0,) ideale Eigenschaf-
ten flr die Wasserstofferzeugung an der Photoka-
thode, wahrend sich Zinkferrit (ZnFe,0,) und Ma-
gnesiumferrit (MgFe,0,) flr die Photoanode einer
photoelektrochemischen Zelle eignen.

Effizienzsteigerung durch Vergrofierung
der Halbleiter-Oberfldchen

Neben der Lichtabsorption gibt es eine andere
wichtige Eigenschaft von Halbleitern, die deren Ak-
tivitdt bei der photokatalytischen oder photoelek-
trochemischen Wasserspaltungsaktivitat wesentlich
beeinflusst. In beiden Féllen vollzieht sich die Spal-

tung des Wassers an der Oberflache jedes einzelnen
Halbleiter-Partikels. Je gréBer die Oberflache eines
Partikels ist, desto gr6Ber ist die Zahl der Reaktionen,
die an der Oberfléche stattfinden kénnen. Wie in an-
deren Bereichen der Katalyseforschung, ist es eines
der hauptsachlichen Ziele der Forschung zur Wasser-
spaltung, die Oberflachen der Halbleiter-Nanoparti-
kel zu vergréBern. Dann kénnen auf jedem Gramm
Halbleitermaterial mehr Oberflachenreaktionen
stattfinden. Hier liegt ein weiterer Schwerpunkt der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Roland Marschall.

Angenommen, ein Halbleiter hat die Form eines
Wiirfels mit einer Seitenldnge von 1 cm und einer
Oberfléche von 6 cm? die fiir die photokatalyti-
sche oder photoelektrochemische Wasserspaltung
zu Verfiigung stehen. Wenn dieser Wiirfel in 1.000
kleinere Wurfel mit einer Seitenlange von jeweils
1 mm geteilt wird, ist das Ergebnis eine Oberflache
von 1000 x 6 mm? = 6000 mm? = 60 cm? Je kleiner
die Wurfel werden, desto groBer ist der Effekt auf
die OberflachenvergroBerung. Tatsdchlich kénnen
heute durch verschiedene chemische Synthesetech-
niken Wirfel mit einer Seitenldnge von wenigen
Nanometern produziert werden. Wiirde man einen
Wirfel mit einer Oberflache von 60 cm? in noch klei-
nere Wirfel zerteilen, die eine Seitenldnge von nur
einem Nanometer (1 Nanometer = 0,0000001 cm)
haben, erhielte man eine spezifische Oberflache von
60.000.000 cm?.

Zinkferrit (ZnFe,0,) und Magnesiumferrit (MgFe,0.)
kénnen zu nanostrukturierten dinnen Schichten
verarbeitet und in dieser Form als Photoanoden mit

hoher Porositat verwendet werden.* Dabei wird die
gute Absorption sichtbaren Lichts, durch die sich
diese Materialien auszeichnen, mit den Vorteilen
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S eit Juli 2020 erhélt Dr. Jana Timm ein Forschungs-
stipendium der Max-Buchner-Forschungsstif-
tung. In ihrem neuen Projekt befasst sie sich mit
protonenleitenden anorganisch-organischen Hybrid-
materialien. Das Ziel ist es, diese Hybridmaterialien als
Additive in Brennstoffzellen-Membranen einzusetzen
und so die Effizienz der energetischen Nutzung von
Wasserstoff zu steigern. Die Membran ist eine wich-
tige Komponente in einer Polymer-Elektrolyt-Mem-
bran (PEM)-Brennstoffzelle. Sie hat die Funktion, Pro-
tonen von der Anode der Brennstoffzelle zur Kathode
zu transportieren, und muss dabei gleichzeitig gasun-
durchlassig sein. Ein ineffizienter Protonentransport
verringert den Wirkungsgrad der PEM-Brennstoffzelle
erheblich. Die Entwicklung leistungsfordernder Ad-
ditive hat daher eine Schlisselrolle fiir die effiziente
Nutzung von,griinem” Wasserstoff und insofern auch
fur eine nachhaltige Zukunft.

kombiniert, die sich aus der Nanostrukturierung gro-
Ber Oberflachen ergeben. Diese Oberflache fungiert
dann als Arbeitselektrode (Photoanode), an der Sau-
erstoff entsteht, wahrend Wasserstoff an der Gegen-
elektrode (Kathode) erzeugt wird.

Noch interessanter ist Calciumferrit CaFe,O,. Dieses
Oxid absorbiert ebenfalls sichtbares Licht und setzt
sich aus Elementen zusammen, die besonders hau-
fig in der Erdkruste vorkommen. In Form dinner
Schichten ist es geradezu ideal fir die Wasserstoff-
Erzeugung.®

Eine zukunftsweisende Innovation
aus Bayreuth

Vor kurzem ist aus einer Zusammenarbeit innerhalb
der Universitdt Bayreuth eine vielversprechende
Entwicklung hervorgegangen, an der die Arbeits-
gruppen von Prof. Dr Roland Marschall (Physikali-
sche Chemie) sowie von Prof Dr. Josef Breu und Prof.
Dr. Birgit Weber (Anorganische Chemie) mitgewirkt
haben. Erstmals ist es gelungen, durch Mikrowellen-
Synthese bei moderaten Temperaturen ein duflerst
pordses Calciumferrit herzustellen, dessen Struktur
einem Schwamm gleicht. Es weist sehr grof3e Poren
mit einem Durchmesser von jeweils mehreren hun-
dert Nanometern auf und hat phasenreine kristalline

AUSGABE | - 2020

NACHHALTIGE HERSTELLUNG

B Abb. 8 und 9: Dr. Jana Timm an der elektrochemischen Testapparatur. Rechts: Synthese der anorganisch-organischen

Hybridmaterialien (Fotos: Christian Wifsler).

Porenwdande. Dieses Material ist in der Lage, mehr
als 50 Prozent des Sonnenlichts zu absorbieren und
eignet sich daher hervorragend fiir die photoelek-
trochemische Wasserstoff-Produktion unter Sonnen-
einstrahlung. Der auf diese Weise erzeugte Wasser-
stoff ist ein Trdger nachhaltiger, ,griiner” Energie
und damit ein Kraftstoff fiir eine wasserstoffbasierte
Wirtschaft.®

B Abb. 10: Photoelektroden fiir die Erzeugung von
»griinem” Wasserstoff (Foto: Jana Timm).
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Spinnenseide
fiir die
Energiewende

Photokatalytische
Wasserstoff-Gewinnung durch
neuartige Hybridsysteme

B Elektrospinnvorgang: Eine Spritze wird auf einer Halterung
montiert, anschlieflend wird eine Kaniile auf die Spritze gesteckt.
Eine Spritzenpumpe driickt den Spritzenkolben nach unten, wo-
durch die Spinnlosung austritt. Unter der Spritze steht eine geerdete
Laborhebebiihne (auch ,,Labboy* genannt). Ein Stiick schwarzes
Papier dient als Kollektoroberfliche. Dabei erleichtert die schwarze
Farbe die Erkennung der entstandenen elektrogesponnenen Fasern
(Foto: Christian Wifiler).



D ie Technologien, die heute in der Industrie
zur Herstellung von Wasserstoff eingesetzt
werden, basieren noch weitgehend auf Verfahren,
in denen fossile Brennstoffe - vor allem auf Erdgas-
oder Ol-Basis — verarbeitet werden. Dies gilt sowohl
fur die Dampfreformierung als auch fur die kataly-
tische Reformierung, die in dieser Hinsicht keinen
Beitrag zu einer Energiegewinnung aus erneuerba-
ren Quellen leisten. Zudem setzen diese Verfahren
nicht nur Wasserstoff frei, sondern fiihren auch zur
Emission der Treibhausgase Kohlenmonoxid (CO)
und Kohlendioxid (CO,). Ganz anders verhdlt es sich
mit der Elektrolyse von Wasser, einer vergleichs-
weise kostenglinstigen Ressource. Mit Blick auf das
Ziel einer nachhaltigen Energiewirtschaft handelt
es sich um einen viel attraktiveren Weg zur Gewin-
nung von Wasserstoff. Allerdings ist die Energie, die
fur die Aufspaltung von Wasser in seine Bestandteile
Wasserstoff und Sauerstoff benotigt wird, sehr hoch.
Daher sieht sich die Forschung heute herausgefor-
dert, moglichst energieeffiziente und kostengunsti-
ge Wege zur Elektrolyse von Wasser zu entwickeln.
Gesucht sind insbesondere leistungsstarke Kataly-
satoren, mit denen die erforderlichen chemischen
Reaktionen in Gang gesetzt, beschleunigt und kon-
trolliert werden kdnnen.

Metall-Halbleiter-Photokatalysatoren

Schon langer ist bekannt, dass Halbleiter wie Titan-
dioxid (TiO,) eine photokatalytische Wirkung haben
kénnen. Unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
sind sie imstande, Wasser zu oxidieren und so Sauer-
stoff zu produzieren. Die anfallenden Protonen kon-
nen in einer zweiten Reaktion mit freien Elektronen
in Wasserstoff umgewandelt werden. Auf grof3es In-
teresse in der Fachwelt stie die Entdeckung, dass an
der Grenzfliche zwischen Metallen und Halbleitern
ein hohes Potenzial fiir die Katalyse dieser Reaktio-
nen bestehen kann. Besonders interessant sind in
diesem Zusammenhang Titandioxid-Nanopartikel,
auf denen Gold-Nanopartikel platziert sind. Physika-
lische Prozesse an der Grenzflache zwischen beiden
Partikeln bewirken, dass diese Nanokomposite sogar
im sichtbaren Bereich des Lichts photokatalytisch
aktiv sind.

Jiingste Forschungsarbeiten haben gezeigt, dass
derartig aufgebaute Photokatalysatoren effizien-
ter sind, wenn die Kontaktflache groBer ist. Kop-
pelt man Titandioxid und Gold in einem Partikel,
entstehen,Janus-Nanopartikel’, die gleichsam zwei
Gesichter haben: Einerseits besitzen sie Halbleiter-
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Eigenschaften, andererseits Metall-Eigenschaften —
je nachdem, welche ,Seite” man betrachtet. Infol-
gedessen kdnnen mit diesen Partikeln bei der pho-
tokatalytischen Wasserstoffproduktion hohere Wir-
kungsgrade erzielt werden als mit Nanokompositen,
die eine Kern/Schale-Struktur besitzen und bislang
als Photokatalysatoren erprobt wurden.'

»~Erstmals ist es gelungen, ein hoch organisiertes Hybrid-
material zu schaffen, an das sich Titandioxid- und Gold-
Partikel kontrolliert anlagern lassen. Dieses Hybrid-
material stellt einen wasserspaltenden Katalysator dar.”

Recycelfihige Geriistmaterialien

Die meisten bisher genutzten Photokatalysatoren
haben den Nachteil, dass sie schwer zu recyceln
sind. Eine leichte Recycelbarkeit ist aber schon aus

P hotokatalytische Wasserspaltung stellt
eine wirtschaftliche, umweltfreundliche
und emissionsfreie Moglichkeit dar, mittels Son-
nenlicht Wasserstoff herzustellen. Durch die Ab-
sorption von UV- oder sichtbarem Licht werden
die Elektronen des Valenzbandes eines Photoka-
talysators angeregt und wechseln in den ener-
getisch hoheren Zustand des Leitungsbandes.
Durch den Wechsel entstehen im Valenzband
positiv-geladene ,Locher”. Diesen Zustand
nennt man den ,photo-angeregten Zustand".
Der Abstand zwischen Valenz- und Leitungs-
band wird dabei als Bandliicke bezeichnet. Bei
der Photokatalyse dienen die Locher und die
Elektronen als Oxidations- und Reduktionsmit-

tel, um Sauerstoff und Wasserstoff herzustellen.

Fur die Wasserstoffherstellung sollte das Lei-
tungsband niedriger sein als das Wasserstoff-
produktions-Niveau (0 eV = Elektronenvolt),
gleichzeitig sollte das Valenzband positiver sein
als das Oxidationslevel von Wasser (1,23 eV).
Dies resultiert in einer sogenannten Bandliicke
von 1,23 eV, welche zur Wasserstoffproduktion
mindestens benotigt wird. Titandioxid weist
eine Bandlicke von 3,2 eV auf, deutlich groRer
als die geforderten 1,23 eV, und ist daher sehr
gut fur die Wasserstoffproduktion geeignet. Die

Bandliicke von 3,2 eV fiihrt dazu, dass Uberwie-
gend UV-Licht absorbiert werden kann, sodass
sichtbares Licht nahezu ungenutzt bleibt. Die
Lichtabsorption kann aber mittels sogenannter
Oberflaichenplasmonresonanz verbessert wer-
den. Daflir werden meist Edelmetalle wie Gold
verwendet, weil diese mittels sichtbaren Lichts
angeregt werden konnen. Dies vergroBRert den
Wellenléngenbereich des absorbierten Lichts
und steigert somit die Effizienz der Photokata-
lyse und der Wasserstoffproduktion - allerdings
nur, wenn die beiden Materialien in direkten
Kontakt zueinander gebracht werden konnen.
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B Abb. 1: Das Prinzip der photokatalytischen Wasser
spaltung (Grafik: Tim Schiller).
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W Abb. 2: Muhammad Shakir Bin Zainuddin

beim Liosen von eADF4(C16) (Spinnenseide) in
Hexafluorisopropanol (HFIP), einem starken Mittel
zur Proteindenaturierung. Die Losung erscheint
gelblich aufgrund der Wechselwirkung zwischen
dem urspriinglich weifSen Spinnenseidepulver und
dem farblosen HFIP (Foto: Christian WifSler).
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W Abb. 3: Kiinstliches Spinnennetz in einem Labor
des Lehrstuhls fiir Biomaterialien (Foto: UBT).

wirtschaftlichen Griinden eine wichtige Vorausset-
zung fir groBtechnische Anwendungen. Deshalb
richtet sich ein Interesse der Forschung heute zu-
nehmend auf groB3flichige Membranen, die so struk-
turiert sind, dass sie ein Gerust fur darauf zu platzie-
rende photokatalytische Nanopartikel bilden. Diese
Materialien lassen sich in der Regel gut wiederver-
wenden, und es wurden bereits ganz unterschied-
liche Beispiele daflir gefunden, dass sie tatsachlich
fir die effiziente photokatalytische Herstellung von
Wasserstoff geeignet sind.

Ausgehend von diesen vielversprechenden Befun-
den hat sich die Optimierung der Gerdiiste zu einem
wichtigen Forschungsthema entwickelt. Ein gutes
Gerdist sollte mechanisch und chemisch stabil, flexi-
bel und kostenglinstig sein. Halbleiter- und Metall-
Nanopartikel sollten darauf so platziert werden kon-
nen, dass ihre Oberfldchen gut zuganglich sind und
die gewiinschten katalytischen Prozesse ungehin-
dert in Gang setzen. Fiir derartige Gerlistmaterialien
wurden mittlerweile verschiedene Stoffe erfolgreich
getestet: Zellulosefasern, Baumwollfasern, aber auch
von Seidenraupen produzierte Seidenfaden.?

Allerdings gibt es ein bisher ungeldstes Problem:
Bei der Synthese solcher Membransysteme ist die
Anordnung der Titandioxid- und Metall-Nanoparti-
kel sehr schwer zu kontrollieren. Vorteilhaft waren
Gerlistmaterialien, bei deren Herstellung schon vor-
ab prézise festgelegt werden kann, welche photo-
katalytischen Nanopartikel an welchen Stellen des
Gerists andocken werden. Dann ndmlich kénnten

die Materialien gezielt so strukturiert werden, dass
die Nanopartikel an ihren jeweiligen Positionen die
bestmoglichen Voraussetzungen vorfinden, um ein-
strahlendes Licht fiir eine hocheffiziente Wasserspal-
tung zu nutzen. In dieser Hinsicht hat die Forschung
in jlngster Zeit signifikante Fortschritte erzielt. So
hat sich unter anderem herausgestellt, dass hybri-
de Materialien im Vergleich mit rein anorganischen
oder rein organischen Materialien klare Vorziige
aufweisen. Doch insgesamt steckt die ,Vorprogram-
mierung” der Geriiste und ihre prazise gesteuerte
Beladung mit Nano-Photokatalysatoren noch in den
Kinderschuhen.

Neuartige Hybridmaterialien
auf der Basis von Spinnenseide

Genau hier setzen aktuelle Forschungsarbeiten am
Lehrstuhl fur Biomaterialien der Universitat Bayreuth
an. Interdisziplindre Arbeitsgruppen haben in den
letzten zwei Jahrzehnten entscheidende Erfolge bei
der kinstlichen Herstellung und Modifikation von
Proteinen der Spinnenseide erzielt. Mit innovativen
Entwicklungen wurden unterschiedlichste Anwen-
dungsfelder erschlossen: angefangen von Textilien
und Kosmetika bis hin zur biomedizinischen Erzeu-
gung von kinstlichem Gewebe.> Darauf aufbauend,
haben die Bayreuther Forscher erstmals versucht,
Spinnenseidenproteine als organisches Gerlistma-
terial fir die photokatalytische Wasserstoff-Herstel-
lung einzusetzen.” Titandioxid- und Gold-Nanoparti-
kel sollten in Verbindung mit diesem Gerlstmaterial
ein stabiles organisch-anorganisches Hybridmaterial
bilden.

Von vornherein waren die Bayreuther Forschungsar-
beiten darauf ausgerichtet,
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m Seidenproteine so zu modifizieren, dass Titan-
dioxid- oder Gold-Nanopartikel an definierten
Abschnitten dieser Proteine stabil positioniert
werden konnen,

m und aus den modifizierten Proteinen Geriste
zu fertigen, auf denen sich die photokatalyti-
schen Nanopartikel auf genau diese vorpro-
grammierte Weise verteilen.

Fur diesen Forschungsansatz ist es entscheidend,
dass es nicht darum geht, bereits existierende Pro-
teine der Spinnenseide nachtraglich zu verandern.
Stattdessen werden die Seidengene der Spinne
gezielt neu konstruiert, um Informationen fiir neue
Eigenschaften erweitert und anschlieend in E. coli-
Bakterien eingebracht. Die Bakterien produzieren
daraufhin Proteine, die exakt an den vorprogram-
mierten Stellen ,Andock-Méglichkeiten” fiir pho-
tokatalytische Nanopartikel enthalten. Auf diese
Weiseist es erstmals gelungen, ein hoch organisiertes
Hybridmaterial zu schaffen, an das sich Titandioxid-
und Gold-Partikel kontrolliert anlagern lassen, die
dabei in engem Kontakt miteinander stehen. Dieses
Hybridmaterial stellt einen wasserspaltenden Kata-
lysator dar. In der Architektur des Materials spiegelt
sich, auf einer weitaus gréeren Skala, die paarwei-
se Kopplung und Wechselwirkung von Titandioxid-
und Gold-Partikeln wieder, wie sie fiir die katalytisch
effizienten ,Janus-Nanopartikel” charakteristisch ist.

Gentechnische Kombinationen

Um dieses Hybridmaterial herstellen zu kdnnen, war
es zundchst einmal wichtig, zwei neue Varianten von
Seidenproteinen zu schaffen: einerseits Proteine mit
definierten Abschnitten fur die stabile Platzierung
von Gold-Partikeln, andererseits Proteine mit defi-
nierten Abschnitten fur die stabile Platzierung von
Titandioxid-Partikeln. Um eine Anbindung von Titan-
dioxid-Partikeln zu ermd&glichen, wurde das kurze Ti-
tan-bindende Peptid QPYLFATDSLIK in das Spinnen-
seidenprotein eADF4(C16) eingebaut. Dies gelang
den Bayreuther Wissenschaftlern auf genetischer
Ebene dadurch, dass sie eine Nukleotidsequenz, die
das Peptid kodiert, mit dem Gen des Seidenproteins
verkniipften. Das auf diese Weise modifizierte Gen
wurde in E. coli-Bakterien eingesetzt, die nun das

B Abb. 4: Biomimetische Spinnenseide (Foto: UBT).

B Abb. 5: Losen von Polymeren unter permanentem Riihren
(Foto: Christian Wifler).

B Abb. 6: Nach der Verdiinnung wird die Spinnlosung in eine
Spritze gesaugt (Foto: Christian Wifiler).
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B Abb. 7: Elektrospinnvorgang: Manchmal erstarrt
das Material zu schnell und verstopft die Kaniilen-
offnung. In diesem Fall kneift man mit einer Pinzet-
te die erstarrte Spitze weg und bekommt somit die
Kaniile wieder frei (Foto: Christian WifSler).

B Abb. 8: Elektrospinnvorgang: Ein Tropfen wichst
an der Kaniilendffnung. Legt man jetzt eine aus-
reichend hohe Spannungsdifferenz zwischen der
Kaniile und dem Labboy, entsteht ein Taylor-Konus,
an dessen Spitze die Spinnlosung Richtung Labboy
ausgestrahlt wird. Im Flug verdampft das Losemittel
aus dem Fliissigkeitsstrahl, so dass auf dem schwar-
zen Papier lediglich die verfestigten Fasern landen
(Foto: Christian Wifller).

B Abb. 9 (unten links): Elektrospinnvorgang: Ge-
genlicht hilft bei der Erkennung des Taylor-Konus,
dem Entstehungsort des gesponnenen Fadens (Foto:
Christian Wifler).

B Abb. 10 (unten rechts): Tim Schiller bei der Modi-

fizierung von Filmen aus Spinnenseidenprotein mit
Goldnanopartikeln (Foto: Christian Wifsler).

Spinnenseidenprotein ,eADF4(C16)-TiO,-bp” produ-
zierten: Dies ist die Abkiirzung fiir das bestens eta-
blierte Protein eADF4(C16), das jetzt zusatzlich die
Titan-bindende Sequenz enthalt — und dadurch mit
vorprogrammierten Bindestellen fiir den Halbleiter
Titandioxid ausgestattet ist.

Fur die Herstellung einer Seidenvariante, die eine
Anbindung von Gold-Partikeln erlaubt, wurde zu-
nachst ein analoges Verfahren gewahlt. Dabei ent-
stand jedoch das Problem, dass sich in den Bakte-
rien sogenannte Einschlusskorper bildeten. Diese
kristallformigen Ansammlungen fehlerhaft gefal-
teter Proteine behinderten die konstante Produkti-
on des Spinnenseidenproteins ,eADF4(C16)-Au-bp”,
welches das goldbindende Peptid WQVQVEVQVE-
VQVQVQVVV enthdlt. Daher entwickelten die Bay-
reuther Wissenschaftler eine alternative Strategie,
um eine geeignete Seidenvariante herzustellen: In
das Protein wurde an einer ausgewahlten Stelle ein
Cysteinrest eingebaut. Dieser ist in der Lage, Gold-
Nanopartikel, die speziell dafiir beschichtet sind,
kontrolliert zu binden.

Das neue Hybridmaterial:
ein strukturierter Film
mit Nano-Photokatalysatoren

Auf dieser Basis ist es nun moglich, das angestreb-
te Hybridmaterial, in dem Titandioxid- und Gold-
Partikel einander abwechseln, zu synthetisieren. Die
beiden Seidenvarianten werden dabei zunachst zu
einem strukturierten Film verarbeitet: Das Material
fur die Grundschicht bilden positiv geladene Pro-
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teine der ,Gold-bindenden” Seidenvariante. Nega-
tiv geladene Proteine der ,Titandioxid-bindenden”
Seidenvariante werden anschlieend in Streifen auf
der Grundschicht aufgetragen. Jetzt ist der Weg frei
fur die gezielte Mineralisierung der Filme mit Titan-
dioxid- und Gold-Nanopartikeln. Die Partikel finden
dabei exakt an den fiir sie vorgesehenen Platzen
eine stabile Position, die im Film vorprogrammierte
Struktur wird implementiert.

Umfangreiche Experimente in den Bayreuther Labo-
ratorien, die zusammen mit einem Kooperationspart-
ner der Universitat Potsdam durchgefiihrt wurden,
haben eindeutig gezeigt: Diese hybriden Filmsysteme
sind als Katalysatoren fiir die Aufspaltung von Wasser
bestens geeignet. Eine moderate Bestrahlung mit
Licht ist hierfur eine unabdingbare Voraussetzung.
Um diese 2D-Methoden nun skalierbar zu gestalten,
werden durch Elektrospinnen Janusfasern aus Spin-
nenseide hergestellt. Die eine Seite dieser Fasern weist
die Titandioxid-bindenden, die andere Seite die Gold-
bindenden Eigenschaften auf. Mit Hilfe dieser Janus-
fasern ist es dann mdglich, Durchflussmembranen
herzustellen, die eine kontinuierliche Wasserstoffpro-
duktion ermdglichen sollen. Das neue ,bioinspirierte”
Material auf der Basis von Spinnenseide 6ffnet somit

B Abb. 11: Die Struktur des neuen hybriden Filmsystems auf der
Basis von Spinnenseide (Grafik: Thomas Scheibel).

©c0 NN

die Tur, um photokatalytisch-aktive Membranen zur
Gewinnung von ,griinem” Wasserstoff herzustellen,
der sich schon bald als entscheidender Treibstoff des
21. Jahrhunderts erweisen kdnnte.

Zahlreiche Detailfragen werden derzeit in Bayreuth
genauer untersucht. Ein wichtiges Ziel ist es dabei,
den Zusammenhang zwischen der Anordnung der
anorganischen Nanopartikel im Filmsystem und
dem jeweiligen photokatalytischen Wirkungsgrad
genau zu verstehen. Dann wird es mdéglich sein, die
Wasserstoff-Gewinnung je nach Bedarf zu regulieren
und Uber die bisher erzielten Wirkungsgrade hinaus
weiter zu steigern.

B Abb. 12: Lichtmikroskopisches Bild der strukturierten Spinnen-
seidenmembran: Das positiv geladene Protein bildet die Grundfolie,
auf die in Streifen das negativ geladene Protein aufgetragen wurde.
Das Spinnenseidenprotein in den Streifen wurde mit einem Fluo-
reszenzfarbstoff (griin) markiert, um es besser sichtbar zu machen
(Bild: Thomas Scheibel).

Seitenansicht

Spinnenseidenfilm (positiv geladen und Gold-bindend)

Spinnenseidenstreifen (negativ geladen und
Titandioxid-bindend)
Goldnanopartikel

Titandioxidnanopartikel

1 S. Rawalekar, T. Mokari: Rational design of hybrid nanostructures for advanced photocatalysis. Advanced Energy Materials (2013),
3(1), 12-27. DOI: 10.1002/aenm.201200511; Z. W. Seh et al.: Janus Au-TiO, photocatalysts with strong localization of plasmonic
near-fields for efficient visible-light hydrogen generation. Advanced Materials (2012), 24(17), 2310-2314.

DOI: 10.1002/adma.201104241.

2 S.Kriiger et al.: Bombyx mori silk/titania/gold hybrid materials for photocatalytic water splitting: combining renewable raw
materials with clean fuels. Beilstein Journal of Nanotechnology (2018), 9, 187-204. DOI: 10.3762/bjnano.9.21.

3 K. Spiess, S. Wohlrab, T. Scheibel: Structural characterization and functionalization of engineered spider silk films. Soft
Matter (2010), 6(17), 4168-4174. DOI: 10.1039/B927267D; J. Petzold et al.: Surface Features of Recombinant Spider Silk Protein
eADF4(k16)-Made Materials are Well-Suited for Cardiac Tissue Engineering. Advanced Functional Materials (2017), 27 (36),

1701427. DOI: 10.1002/adfm.201701427.

4 Die Forschungsarbeiten wurden in Kooperation mit Wissenschaftlern an der Universitat Potsdam durchgefiihrt.
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Nachhaltigkeit;

Chemische Reaktionen zur
Erzeugung von Wasserstoff

B 3D-Modell von Wasserstoffmolekiilen (Hz) (sst).




D er nachhaltige Umgang mit den Ressourcen
unseres Planeten, insbesondere mit den ver-
fugbaren chemischen Elementen, ist fur das Leben
auf der Erde essentiell. Er ist eine zentrale Vorausset-
zung flr einen hohen Lebensstandard zukiinftiger
Generationen und eng verknipft mit weiteren wich-
tigen globalen Herausforderungen, beispielsweise
dem Klimaschutz. Die Chemie ist diejenige Wissen-
schaft, die sich mit der Stoffwandlung beschéftigt,
und aufgrund ihrer Erkenntnisse stellt die chemische
Industrie die stofflichen Grundlagen vieler Produk-
te des tdglichen Lebens bereit, oder sie stellt diese
Produkte direkt her. Sie ist damit beim nachhaltigen
Umgang mit unseren (Element)-Ressourcen an ,vor-
derster Front”.

Der Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie Il - Kataly-
satordesign an der Universitdt Bayreuth befasst sich
mit der Entwicklung einer,Neuen Nachhaltigen Che-
mie". Diese arbeitet darauf hin, dass kohlenstoffhalti-
ge Produkte, die wir taglich bendtigen oder nutzen,
beispielsweise Medikamente oder Kunststoffe, aus
nachwachsenden Ressourcen wie Biomasse herge-
stellt werden — und nicht wie bislang aus endlichen
fossilen Quellen des Elements Kohlenstoff wie Kohle,
Erdol oder Erdgas. Damit ist selbstverstandlich nicht
gemeint, dass kohlenstoffhaltige Produkte des tagli-

Von besonderem Interesse ist dabei das pflanzliche
Material Lignocellulose, das in Stroh, Reisschalen
oder Abfallen der Papierindustrie enthalten ist. Die-
se Abfallstoffe lassen sich in Alkohole umwandeln
- also in Verbindungen, die per Definition eine OH-
Gruppe enthalten. Die aus diesen Abfallstoffen ge-
wonnenen Alkohole werden im folgenden als ,Bio-
alkohole” bezeichnet. Die zentrale Frage lautet nun:
Wie kénnen wir die Bioalkohole in all die wichtigen
kohlenstoffhaltigen Produkte umwandeln, die wir in
unserem Alltag schatzen gelernt haben und auf die
wir teilweise sogar angewiesen sind? Die Heraus-
forderung liegt hier darin, den klassischen Weg zu
kohlenstoffhaltigen Produkten zu verlassen und die
»Neue Nachhaltige Chemie” voranzutreiben (Abb. 1).

Alkoholchemie - ein Schliissel fiir die

nachhaltige Wasserstoff-Erzeugung

Genau hier setzt die Bayreuther Katalysatorfor-
schung am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie Il
an. Mit dem Ziel, Alkohole effizient und selektiv um-
zusetzen, werden Katalysatoren, kleine molekulare
Maschinen und Nanomaschinen entworfen, die in
der Lage sind, die jeweils angestrebten chemischen
Reaktionen wieder und wieder ablaufen zu lassen.

chen Bedarfs aus potenziellen Nahrungsmitteln her-
gestellt werden sollen, wie das gegenwartig (unver-
antwortlicher Weise) bei Kraftstoffen, wie etwa beim
,Biodiesel, geschieht. Das Ziel ist es vielmehr, bisher
kaum nutzbare, jedoch in groBen Mengen verfligba-
re und als Nahrungsmittel ungeeignete Biomasse als
Kohlenstoffquelle zu verwenden.

B Abb. 1: In der klassischen ,,Erdélchemie® wird Erd-
0l genutzt, das in Olefine, chemische Verbindungen

Ein Schwerpunkt in den letzten Jahren war die Her-
stellung aromatischer N-Heterocyclen. Dies sind cy-
clische Verbindungen, deren Ringe sowohl Stickstoff
als auch mindestens ein weiteres chemisches Ele-
ment enthalten. Sie sind wichtige Bestandteile sehr
vieler Medikamente.! Als Schlissel zur Herstellung
dieser Molekiile erwiesen sich chemische Reaktio-

mit einer C-C-Doppelbindung, umgewandelt wird,
um wichtige kohlenstoffhaltige Produkte daraus
herzustellen (links). Die zentrale Herausforderung
der ,,Neuen Nachhaltigen Chemie“ ist es, chemische
Reaktionen zu ,erfinden; die unter Nutzung von Al-
koholen diese Produkte zuginglich machen (rechts)
(Fotos: sst, Grafik: Rhett Kempe / Andreas Gaube).
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CO, (verdiinnt in Luft)

W Abb. 2: Im Rahmen der ,,Neuen Nachhaltigen
Chemie“ werden Kohlenstoffatome dem CO, der
Luft entnommen, um daraus kohlenstoffhaltige
Produkte des tiglichen Bedarfs herzustellen. Dabei
wird Wasserstoff, ein wichtiger Energietriger,
erzeugt und die Chemie mit der Natur kombiniert
(Grafik: Rhett Kempe).
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W Abb. 3: Struktur eines Mangan-Katalysators:

N = Stickstoff (hellblau); P = Phosphor (orange),

K = Kalium (violett), graue Atome stehen fiir
Kohlenstoff und rote Atome fiir Sauerstoff. Das
Mangan-Zentralatom (Mn) ist hellviolett dargestellt
(Grafik: Rhett Kempe).

Natur & Chemie

Kohlenstoff-
haltige Produkte

nen, in denen Wasserstoff erzeugt wird. So entstehen
ungefahr 66 Liter Wasserstoff beim Herstellen von
nur 80 Gramm Pyridin.? Pyridin ist ein Beispiel fur ein
heterocyclisches Motiv, das in rund 7.000 pharmako-
logisch aktiven Wirkstoffen vorkommt. Alkohole sind
allerdings nicht sehr reaktionsfreudig: Es gibt relativ
wenige Reaktionen, die sie bereitwillig eingehen.
Ein Kernproblem der ,Neuen Nachhaltigen Chemie”
war es also, den ,faulen” Alkohol ,in die Gange” zu
bringen. Setzt man nun den geeigneten Katalysator
zu, kann dieser dem Alkohol Wasserstoff entziehen.
Diese chemische Reaktion nennt man Dehydrie-
rung. Entzieht man dem Alkohol den Wasserstoff,
wandert dieser zum Katalysator. Es entstehen che-
mische Verbindungen, die eine Vielzahl von Reakti-
onen bereitwillig eingehen. An diesem Punkt gibt es
nun verschiedene Maglichkeiten, wie es weitergeht.
Schon seit 1932 weill man, dass der Katalysator den
Wasserstoff einfach an eine andere chemische Ver-
bindung weitergeben kann, um erneut — wie man
das von einem Katalysator erwartet — den Dehydrier-
schritt zu vermitteln. Dabei geht der Wasserstoff aber
leider ,verloren”. In den Laboratorien der Bayreuther
Katalysatorforschung wurden jedoch Katalysatoren
entwickelt, die etwas anderes tun: namlich den Was-
serstoff als H-Molekdll, also als Gas, freizusetzen.

Die ,Neue Nachhaltige Chemie”, die hier zur An-
wendung kommt, ist daher in doppelter Hinsicht
nachhaltig: Es werden nachwachsende Ressourcen
anstelle von Erdél genutzt, und auf der Grundlage
der Alkoholchemie wird Wasserstoff generiert. Weil
in der Chemie die Vervielfaltigung durch eine tiefge-
stellte angehéngte Zahl angezeigt wird, kénnen wir
hier von einer Nachhaltigkeit, sprechen. Dieses Kon-
zeptist auch deshalb von Interesse, weil es Natur und
Chemie kombiniert, um kohlenstoffhaltige Produkte
herzustellen. Als ,Rohstoff* wird dabei letztendlich
Kohlendioxid (CO,) aus der Luft verwendet, wo es als
dauerhaft verbleibendes Treibhausgas klimaschadli-
che Folgen haben kann (Abb. 2).

1 S. Michlik, R. Kempe: A sustainable catalytic pyrrole synthesis. Nature Chemistry (2013), 5 (2), 140-144.

DOI:10.1038/nchem.1547.

2 S. Michlik, R. Kempe: Regioselectively functionalized pyridines from sustainable resources. Angewandte
Chemie International Edition (2013), 52 (24), 6326-6329. DOI: 10.1002/anie.201301919.
3 Der Begriff wird filschlicher Weise héufig in den Medien verwendet, um den Entzug von Wasser - statt von

Wasserstoff — zu bezeichnen.

4 N. Deibl, R. Kempe: Manganese-Catalyzed Multicomponent Synthesis of Pyrimidines from Alcohols and
Amidines. Angewandte Chemie International Edition (2017), 56 (6), 1663-1666. DOI:10.1002/anie.201611318.
5 F Freitag, T. Irrgang, R. Kempe: Mechanistic Studies of Hydride Transfer to Imines from a Highly Active and

Chemoselective Manganate Catalyst. Journal of the American Chemical Society (2019), 141 (29), 11677-

11685. DOI:10.1021/jacs.9b05024.

Bayreuther Forschungserfolge: Auf dem
Weg zu nachhaltigen Katalysatoren

Ein offenes Problem, beziiglich des Nachhaltig-
keitsaspektes, war bis vor kurzem der Katalysator.
Die besten Katalysatoren, die bei der Herstellung
aromatischer N-Heterocyclen aus Alkoholen unter
Freisetzung von Wasserstoff zum Einsatz kamen,
basierten auf dem Metall Iridium (Ir). Iridium kommt
aber in der Erdkruste sehr selten vor. Deshalb waren
Forschungsarbeiten am Lehrstuhl fiir Anorganische
Chemie Il darauf ausgerichtet, es durch sehr haufig
vorkommende Metalle wie Kobalt, Eisen oder Man-
gan zu ersetzen. Seltene, in Schlisseltechnologien
verwendete chemische Elemente gegen reichhaltig
vorhandene Elemente auszutauschen, ist generell
eine wichtige Option fiir den schonenden Umgang
mit den Ressourcen der Erde. Mit Mangan (Mn), dem
dritthdufigsten Ubergangsmetall der Erdkruste, ist
der Bayreuther Arbeitsgruppe ein Volltreffer gelun-
gen.* Mangan erwies sich als geeignet, das Iridium in
Hydrier- und Dehydrierkatalysen zu ersetzen.

Dieses Forschungsergebnis hat die Fachwelt sehr tiber-
rascht, denn es war bis 2016 nicht bekannt, dass man
Wasserstoff mit Mn-Verbindungen Ulberhaupt kataly-
tisch aktivieren kann. Wohldefinierte Mn-Komplexver-
bindungen sind hierfiir erforderlich. Kirzlich konnte
die Bayreuther Arbeitsgruppe aufkldren, wie solche
Mn-Katalysatoren aussehen und wie sie arbeiten.’ Ein
Mn-Katalysator kann mit Wasserstoff reagieren und
ihn in H* (Proton) und H- (Hydrid) spalten (Abb. 3). Da-
bei wird das Hydrid am Metall ,geparkt’, wahrend das
Proton zum Liganden wandert. Bei der Freisetzung des
Wasserstoffs aus Alkoholen wird dieser Prozess umge-
kehrt, chemisch gesprochen: invertiert. Dabei werden
das Proton und das H™~lon dem Alkohol entzogen, am
Katalysator ,geparkt” und anschlieend zusammen-
gefiihrt. Das Ergebnis ist gasformiger Wasserstoff. Mit
diesem innovativen Verfahren hat sich die Bayreuther
Katalyseforschung auch in Bezug auf das Katalysator-
metall - und damit in einer dritten Hinsicht - als nach-
haltig erwiesen: Der Schritt zur Nachhaltigkeit, ist getan.

Ausblick

Die Katalyse hat sich im 20. Jahrhundert zu einer Tech-
nologie entwickelt, die in nahezu allen Bereichen von
Wirtschaft und Gesellschaft prasentist. Als nachhaltige
Katalyse wird sie im 21. Jahrhundert eine zur Losung
globaler Herausforderungen unentbehrliche Schlis-
seltechnologie sein. Sie wird entscheidend zu einem
wasserstoffbasierten Way of Life beitragen kdnnen.
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Ein Vorbild fiir Nachhaltigkeit;

Wasserstoff-Speicherung mit einem leistungsstarken Katalysator

eue Technologien zur Speicherung von Was-
Nserstof‘f sind ein zentraler Baustein einer nach-
haltigen Energiewirtschaft, die einen wachsenden
Anteil der bendétigten Energie aus erneuerbaren
Quellen wie Sonne und Wind generiert. Den Vor-
gang der Speicherung gilt es dabei so effizient und
nachhaltig wie moglich zu gestalten. Flissige orga-
nische Wasserstofftrager (Liquid Organic Hydrogen
Carriers, LOHC) bieten hierfiur ein vielversprechen-
des Potenzial. Es sind organische Verbindungen, die
Wasserstoff aufnehmen und wieder abgeben kon-
nen. Prominente Beispiele sind die bereits genann-
ten N-Heterozyklen: kleine aus Kohlenstoffringen
bestehende Molekiile, die an bestimmten Stellen
Stickstoffatome anstelle von Kohlenstoffatomen
enthalten. Zu diesen Molekiilen z&hlt auch N-Ethyl-
carbazol (NEC). Es ist unter geeigneten Temperatu-
ren und Driicken in der Lage, 12 Wasserstoff-Atome
zu binden und wieder freizusetzen. Beide chemi-
schen Reaktionen werden durch einen Katalysator
ausgelost und gesteuert.

Die Entwicklung eines Katalysators, der das Spei-
cherpotenzial von NEC-Molekiilen weitaus besser
nutzt als andere chemische Verbindungen, ist einem
Forschungsteam am Lehrstuhl fiir Anorganische
Chemie Il - Katalysatordesign gelungen. Der neue
Katalysator enthdlt zwei Metalle, Palladium (Pd) und
Ruthenium (Ru), die auf einen Siliziumkohlenstoff-
nitrid-Trager (SiCN) aufgebracht wurden. Die che-
mische Formel lautet daher Pd;Ru@SiCN. Mit dieser
Verbindung ist es méglich, eine ungewohnlich hohe
Zahl von Wasserstoff-Atomen an NEC-Molekile zu
binden und sie bei Bedarf hier wieder herauszulésen.

NEC-Molekiile und andere fliissige organische Was-
serstofftrager, die bisher fiir die Wasserstoff-Speiche-
rung eingesetzt werden, stammen letztlich alle aus
fossilen Quellen wie Kohle und Erdél. Doch mit dem
neuen Katalysator haben die Bayreuther Forscher
einen derartigen Wasserstofftrager erstmals aus ei-
nem nachwachsenden Rohstoff gewinnen konnen.
Es handelt sich hierbei um Lignin: ein Abfallprodukt
der Holzverarbeitung, das bisher industriell kaum
genutzt wird und sich auch nicht fir die Nahrungs-
mittelproduktion eignet. Daraus ldsst sich ohne
groBlen technischen Aufwand Phenazin herstellen.
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Phenazin-Molekiile bestehen aus drei verketteten
Kohlenstoffringen, wobei im mittleren Ring zwei
Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt
sind. Pd,Ru@SiCN macht es moglich, 14 Wasserstoff-
atome in einem Phenazin-Molekiil zu binden und sie
jederzeit auch wieder freizusetzen.

Dieses System der Wasserstoff-Speicherung tber-
trifft damit sogar die Wasserstoff-Speicherung, die
mit NEC erzielt werden kann. Denn wéhrend der in
NEC gebundene Wasserstoff maximal ungeféhr 5,8
Gewichtsprozent des gesamten Molekiils ausmacht,
werden bei Phenazin 7,2 Gewichtsprozent erreicht.
Mit Phenazin steht daher ein ideales Medium fir die
Wasserstoff-Speicherung im 21. Jahrhundert zur Ver-
fligung: Es stammt aus einem pflanzlichen Rohstoff,
der in groBen Mengen verfligbar ist und in keiner
Weise mit dem weltweit steigenden Bedarf an Nah-
rungsmitteln konkurriert.
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B Abb. 4: Wasserstoffbeladung und -entladung eines

Phenazin-Molekiils mit dem neuen Katalysator
Pd,Ru@SiCN (Grafik: Rhett Kempe).

B Abb. 5: Der nachwachsende Rohstoff Lignin zihlt
zu den am héufigsten auf der Erde vorkommenden
organischen Verbindungen. Er bewirkt die Verhol-
zung pflanzlicher Zellen (sst).
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