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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Wasserstoff
speichernde Kompositmaterialien, die im Wesent-
lichen reversibel zwischen einem Speicherzustand
und einem Nichtspeicherzustand Uberflihrbar sind,
sowie ein Verfahren zur Herstellung derselben.

[0002] Die Energiespeicherung mittels Wasserstoff
gewinnt in jingster Zeit immer mehr an Bedeutung.
Es gibt heute verschiedene Techniken, um Wasser-
stoff zu speichern, bei denen zwischen der Speiche-
rung in gasférmigem, flissigem oder in Form von Me-
tallhydriden in chemisch gebundenen Zustand unter-
scheiden werden kann. Die Speicherung von gas-
férmigen oder flissigen Wasserstoff fiihrt oft zu Si-
cherheitsproblemen. Vorteilhaft sind daher Wasser-
stoffspeichersysteme, in denen Wasserstoff in Form
von Metallhydriden in chemisch gebundenen Zu-
stand gespeichert vorliegt. Derartige Metallhydrid-
Wasserstoffspeicher weisen einen Speicherzustand
und einen Nichtspeicherzustand auf, zwischen denen
sie im Wesentlichen reversibel tUberfiuhrbar sind.

[0003] Von besonderem Interesse als Metallhydrid-
Wasserstoffspeicher sind die Alkalialanate NaAlH,,
LiAIH,, Li;AlHg, LiNa,AlHg, CaAlHs; und Borhydride
wie LiBH,, NaBH,, Mg(BH,),, Ca(BH,), auf Grund
ihrer relativ hohen massenbezogenen Wasserstoff-
Speicherkapazitat. Bei NaAlH, wird Wasserstoff bei-
spielsweise in folgenden Reaktionsschritten freige-
setzt:

3NaAlH, < NagAlHg + 2Al + 3H, (1)
2NazAlHg < 6NaH + 2Al + 3H, Iy

[0004] Fir Reaktionsschritt (1) betragt die Gleichge-
wichtstemperatur bei 1 bar Wasserstoff 33°C, was
der gemessenen Reaktionsenthalpie von etwa 37 kJ/
mol H, entspricht, und fur Reaktionsschritt (11) 110°C,
was der gemessenen Reaktionsenthalpie von etwa
47 kJ/mol H, entspricht.

[0005] Die Reaktionsenthalpie andert sich, wenn
man Natrium durch ein anderes Alkalimetall oder ein
Erdalkalimetall und/oder Aluminium durch ein ande-
res Element der dritten Hauptgruppe der Perioden-
systems der Elemente ersetzt.

[0006] Bisher ist fiir die Alanate und Borhydride kei-
ne Kombination bekannt, bei der das thermodynami-
sche Gleichgewicht bei allen Reaktionsschritten bei
etwa Raumtemperatur (23°C) und etwa 1 bis 10 bar
H, liegt, was einer Reaktionsenthalpie von etwa 30
kd/mol entspricht. Derartige Wasserstoff speichern-
de Materialien mit einer Reaktionsenthalpie von etwa
30 kJd/mol wéren aber fur viele Anwendungen win-
schenswert.

[0007] Die DE 10 2005 003 623 A1 beschreibt Was-
serstoffspeichersysteme, die Alkalimetall-Aluminium-
hydridverbindungen der Formel M';, M?, AlH,.
enthalten, wobei M Natrium oder Kalium, M? Lithium
oder Kalium ist, wobei 0 < X £ ~0,8, 1 < p < 3ist. Die-
se Hydridspeicher kdnnen mit Metallen bzw. Metall-
verbindungen der Gruppen 3 sowie 4 bis 11 des Pe-
riodensystems mit bis zu 10 Mol%, bezogen auf die
komplexen Hydride dotiert sein.

[0008] Die DE 10 2004 061 286 offenbart wasser-
stoffspeicherndes Kompositmaterial, das im Wesent-
lichen reversible zwischen einem Speicherzustand
und einem Nichtspeicherzustand und optional einem
oder mehreren Zwischenzustanden Uberflhrbar ist,
wobei das System in einem Speicherzustand eine
erste Hydridkomponente und eine zweite Kompo-
nente umfasst, die mindestens eine wasserstofffreie
Komponente und/oder eine weitere Hydridkompo-
nenten ist.

[0009] Die DE 698 01 837 betrifft Nanokomposite mit
aktivierten Grenzflachen auf Basis von Magnesium
und eines anderen Elements oder einer anderen che-
mischen Verbindung, wie z. B. Vanadium, Titan oder
Niob.

[0010] Die EP 0815 273 B1 beschreibt ein Magnesi-
um-enthaltendes Kompositmaterial, welches zusatz-
lich zu einem Element ausgewahlt aus der Gruppe Li,
Be, Ca, B, Al oder F ein weiteres Element aus der
Gruppe Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir und Pt enthalt.

[0011] Die US 2007/0025908 A1 beschreibt Kompo-
sitmaterialen auf Basis von komplexen Aluminium-
hydriden in Kombination mit einem Wasserstoff-Des-
orption Stimulans.

[0012] Die US 2006/0194695 A1 offenbart Kompo-
sitmaterialen auf Basis von komplexen Borhydriden,
denen Metallhalogenide wie MgCl,, CaCl,, AICl5, Ti-
Cl; oder FeCl; zugesetzt werden kénnen.

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher Wasserstoff speichernde Materialien auf Ba-
sis von Aluminium- und/oder Borhydriden bereitzu-
stellen, die im Wesentlichen reversibel zwischen ei-
nem Speicherzustand und einem Nichtspeicherzu-
stand Uberfihrbar sind, wobei die Reaktionsenthal-
pie bei dieser Uberfilhrungsreaktion gezielt auf einen
Wert zwischen 15 und 80 kJ/mol H,, vorzugsweise
25 bis 40 kJ/mol H,, zum Beispiel etwa 30 kd/mol H,
eingestellt werden kann.

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
auch, ein Verfahren zur Herstellung derartiger Was-
serstoff speichernder Materialien bereitzustellen.

[0015] Die Aufgabe wird durch ein Wasserstoff spei-
cherndes Kompositmaterial geldst, das im Wesent-

2/14



DE 10 2007 054 843 B4 2012.04.12

lichen reversibel zwischen einem Speicherzustand
und einem Nichtspeicherzustand tUberfiihrbar ist, und
im Speicherzustand mindestens ein komplexes Me-
tallhydrid aus Alkalimetall oder Erdalkalimetall und ei-
nem Element der dritten Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente sowie mindestens ein kom-
plexes Metallhalogenid aus Alkalimetall oder Erdal-
kalimetall und einem Element der dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems der Elemente oder im Spei-
cherzustand mindestens ein komplexes Metallhalo-
genidhydrid aus Alkalimetall oder Erdalkalimetall und
einem Element der dritten Hauptgruppe des Peri-
odensystems der Elemente enthalt und im Nichtspei-
cherzustand mindestens ein Alkalimetall- oder Erdal-
kalimetallhalogenid und ein Metall der dritten Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente enthalt.

[0016] Das Halogenid ist vorzugsweise ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Fluorid, Chlorid, Bro-
mid und Mischungen derselben. Das Element der
dritten Hauptgruppe des Periodensystems ist vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Bor, Aluminium und Mischungen derselben. Das
Alkalimetall ist vorzugsweise ausgewdahlt aus der
Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium und
Mischungen derselben. Das Erdalkalimetall ist vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Berillium, Magnesium, Calcium und Mischungen
derselben.

[0017] Besonders bevorzugt sind Wasserstoff spei-
chernde Kompositmaterialien, die im beladenen Zu-
stand mindestens ein komplexes Metallhydrid aus Li-
thium, Natrium, Magnesium und/oder Calcium, so-
wie Aluminium oder Bor, und mindestens ein kom-
plexes Metallhalogenid aus Lithium, Natrium, Magne-
sium und/oder Calcium, sowie Aluminium oder Bor
enthalten, beispielsweise Kompositmaterialien ent-
haltend NazAlHg und NajzAlFg, LisAlHg und LisAlFg,
NaAlH, und NaAICl,, NaBH, und NaBF,, LiBH, und
LiBF,, Ca(BH,), und Ca(BF,),, Ca(AlH,), und Ca
(AIF,), und/oder Mg(BH,), und Mg(BF,),. Vorzugs-
weise liegt das thermodynamische Reaktionsgleich-
gewicht der Uberfiihrung zwischen einem Speicher-
zustand und einem Nichtspeicherzustand bei einer
Temperatur von etwa —40°C bis 300°C, bevorzugter
etwa —40°C und 80°C, insbesondere etwa 15°C bis
40°C, noch bevorzugter etwa 20°C bis 35°C und am
meisten bevorzugt etwa 20°C bis 30°C und einem
Druck von etwa 0,1 bis 20 bar absolut, bevorzugter 1
bis 10 bar absolut, noch bevorzugter 5 bis 8 bar ab-
solut.

[0018] Bestimmte komplexe Metallhydride und/oder
komplexe Metallhalogenide aus Alkalimetall oder Er-
dalkalimetall und einem Element der dritten Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente weisen
eine Perowskit-Struktur auf.

[0019] Neben den beschriebenen komplexen Metall-
hydriden und komplexen Metallhalogeniden kénnen
die erfindungsgeméaflen Kompositmaterialien weitere
Bestandteile, wie Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
halogenide und/oder Metalle der dritten Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente und/oder weitere
komplexe Hydride enthalten.

[0020] Die Reaktionsenthalpie der Uberfiihrung zwi-
schen einem Speicherzustand und einem Nichtspei-
cherzustand betragt vorzugsweise 25 bis 40 kJ/mol
H,, vorzugsweise 25 bis 35 kJ/mol, und insbesonde-
re etwa 30 kd/mol H,.

[0021] Die erfindungsgeméaflien Wasserstoff spei-
chernden Kompositmaterialien werden bevorzugt
durch ein Verfahren hergestellt, bei dem eine Al-
kalimetallhalogenidverbindung und/oder eine Erdal-
kalimetallhalogenidverbindung mit einem Metallpul-
ver eines Elements der dritten Hauptgruppe des Pe-
riodensystems der Elemente vermischt und mecha-
nisch beansprucht, beispielsweise vermahlen wird.
Dabei werden vorzugsweise Kugelmihlen einge-
setzt, z. B. Schwingmdihlen, Attritoren, etc. Die ver-
mahlene Mischung kann anschlieRend hydriert wird.
Das Molverhéltnis von Alkalimetallhalogenid oder
Erdalkalimetallhalogenid zu Metallpulver eines Ele-
ments der dritten Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente betragt vorzugsweise 0,01:1 bis 100:1,
bevorzugter 0,1:1 bis 10:1 und insbesondere 0,5:1 bis
3:1und insbesondere etwa 1:1. Das Vermahlen findet
vorzugsweise in Sauerstoff armer und trockener At-
mosphare statt, bevorzugt unter einer Stickstoffatmo-
sphére, einer Argonatmosphare, einer Wasserstoffat-
mosphare, oder unter Vakuum, weiter bevorzugt bei
einem Druck von 0,00001 mbar absolut bis 10 bar
absolut, vorzugsweise bei einem Druck von Umge-
bungsdruck bis 20 mbar tber Umgebungsdruck.

[0022] Das Vermahlen findet vorzugsweise bei Tem-
peraturen zwischen 77 K bis 115°C, bevorzugter zwi-
schen 15°C und 35°C, noch bevorzugter 20°C bis
25°C statt. Die Hydrierung erfolgt vorzugsweise nach
dem Einbringen der Legierung in einen Druckbehélter
unter Bedingungen, fur die der Druckbehalter ausge-
legt ist, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen
—40°C und 300°C, bevorzugter zwischen 15°C und
150°C und einem Wasserstoffdruck von 1 bis 800
bar, vorzugsweise 5 bis 100 bar, bevorzugter 10 bis
50 bar.

[0023] Die nachfolgenden Beispiele veranschauli-
chen die Erfindung, ohne sie jedoch einzuschranken.

Beispiel 1:

[0024] NaF- und Al-Pulver wurden im Molverhaltnis
1:1 gemischt und funf Stunden in einer Planeten-
kugelmuhle unter Inertgas (Argon) vermahlen. An-
schlieBend wurde das gemahlene Material bei 145
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bar und 140°C acht Stunden hydriert. Das hydrierte
Material wurde bei 350°C dehydriert.

[0025] Fig. 1 zeigt ein Réntgenbeugungs-Spektrum
des Reaktionsprodukts nach flinf Stunden Mahlen
(oberes Spektrum), nach Hydrierung bei 140°C und
145 bar (mittleres Spektrum) und nach der erneu-
en Dehydrierung bei 350°C (unteres Spektrum). Ge-
malk Fig. 1 liegen vor der Hydrierung NaF und Al
als einzige Phase vor. Nach Hydrierung des Materi-
als zeigt das Spektrum zuséatzlich eine dem NasAlHg
und dem Na3AlFg dhnliche Perowskitphase. Nach der
erneuten Dehydrierung kdnnen wiederum nur NaF-
und Al-Phasen nachgewiesen werden. Das Materi-
al ist demnach im Wesentlichen reversibel zwischen
einem Speicherzustand und einem Nichtspeicherzu-
stand uberfihrbar.

[0026] Fig. 2 zeigt ein mittels Synchrotron-Diffrakto-
metrie aufgenommenes Spektrum der Probe, nach
Hydrierung (oberes Spektrum) und die zugehdri-
gen berechneten Banden (unteres Spektrum). Die-
ses zeigt das Vorhandensein von NaF-, Al-, Na;AlHg-,
Na;AlFg- und NaAlH,-Phasen.

[0027] Fig. 3 zeigt das Ergebnis simultaner TGA-
DTA- und MS-Messungen im Wasserstoffbereich an
hydriertem Material gemaf Beispiel 1 und Fig. 4 zeigt
das Ergebnis simultaner TGA-DTA- und MS-Messun-
gen im Wasserstoffbereich an reinem NaAlH,. Das
TGA-Signal in Fig. 3 zeigt, dass im Temperaturbe-
reich von 170-300°C ein Massenverlust stattfindet.
Das MS-Signal belegt, dass es sich dabei um Was-
serstoff handelt. Die Detektion im Bereich von F,
und HF ergab keine Anzeichen einer Freisetzung von
Fluoratomen. Fig. 3 zeigt auch, dass die Reaktions-
enthalpie fur den Zerfall beider Phasen NaAlH, und
NasAlHg in etwa gleich ist.

Beispiel 2:

[0028] NaF, NaH- und Al-Pulver wurde im Verhalt-
nis 1:1:2 mit 2 mol.-% TiCl, als Katalysator gemischt
und 5 h in einer Planetenkugelmiihle unter Inertgas
vermahlen. AnschlieRend wurde das Material bei 100
bar und 125°C hydriert. Fig. 5 zeigt die Wasserstoff-
aufnahme und -abgabe an NaH + NaF + 2Al unter
Verwendung des Katalysators TiCl, gemessen durch
eine Sievertsapparatur. Fig. 5 zeigt, dass reversible
Wasserstoffaufnahme mdglich ist.

[0029] Fig. 6 zeigt die rontgendiffraktometrische
Messung des Materials nach dem Mischen und Mah-
len sowie nach Wasserstoff-Absorption und erneu-
ter Wasserstoff-Desorption. Nach dem Mahlen liegen
die Ausgangsstoffe NaF, NaH und Al vor. Aufgrund
seines geringen Anteils kann der Katalysator nicht
nachgewiesen werden. Nach der Absorption haben
sich NaAlH, und eine dem NazAlHg und NazAlFg ahn-
liche Phase P gebildet und NaH und NaF sind nach-

weislich nicht mehr enthalten. Nach der anschlieRen-
den Wasserstoff-Desorption sind die komplexen Hy-
dride NaAlH, und P wiederum nicht mehr enthalten.
Neben NaF und NaH liegt aber noch eine weitere
Phase vor. DiesbezUglich konnte nachgewiesen wer-
den, dass unter Temperatureinfluss eine Mischphase
aus NaH und NaF entsteht, die im Gleichgewicht in
etwa der Stoichometrie Na,FH entspricht.

Beispiel 3:

[0030] Um zu demonstrieren, dass die reversible
Wasserstoffspeicherung auch bei Bildung solcher
Mischphasen mdglich ist, wurde das Material unter
Wasserstoffatmosphéare (1 bar absolut) auf 450°C
fur etwa 1 h erhitzt und erneut unter 100 bar hy-
driert. Nach Erhitzen des Materials bildet sich eine
Mischphase, die in ihren Gitterkonstanten zwischen
kfz-NaH und kfz-NaF liegt (Na,FH) (Fig. 7). Nach
anschlielender erfolgreicher Wasserstoff-Absorption
sind die komplexen Hydride/Halogenide NaAlH, und
P wiederum eindeutig nachweisbar und das Material
entspricht damit dem beladenen Zustand ohne War-
mebehandlung. Es ist somit im Wesentlichen rever-
sibel.

Beispiel 4:

[0031] Um die Reaktionen zwischen NaF und NaH
nachzuweisen, wurde NaH und NaF im Mol.-Ver-
haltnis 1:1 gemischt und 5 h in einer Planetenku-
gelmihle unter Argon vermahlen und anschlielend
unter 1 bar Wasserstoff kontinuierlich aufgeheizt.
Die dabei durchgefuhrte Synchotron-Diffraktometri-
sche Messung zeigt, dass sich die Gitterkonstan-
ten der beiden Phasen kontinuierlich annahern, was
eine Vermischungsreaktion belegt. Eine volumetri-
sche Messung ergab keine wesentliche Freisetzung
von Gasen wéahrend der Warmebehandlung, d. h.
die urspringliche Zusammensetzung bleibt erhalten.
Der Vergleich zwischen den Gitterstrukturen vor und
nach der Warmebehandlung (Fig. 8) zeigt, dass aus
den urspriinglich vorhandenen zwei Phasen NaF und
NaH eine neuartige Phase Na,FH entstanden ist.

Patentanspriiche

1. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial,
das im Wesentlichen reversibel zwischen einem
Speicherzustand und einem Nichtspeicherzustand
Uberfuhrbar ist, dadurch gekennzeichnet, dass der
Speicherzustand:

(a) mindestens ein komplexes Metallhydrid aus Al-
kalimetall oder Erdalkalimetall und einem Element
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente und

(b) mindestens ein komplexes Metallhalogenid aus
Alkalimetall oder Erdalkalimetall und einem Element
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente enthalt
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und der Nichtspeicherzustand

(c) mindestens ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
halogenid und ein Metall der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems der Elemente enthalt.

2. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Nichtspeicherzustand weiterhin ein Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallhydrid enthalt.

3. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Halogenid ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Fluorid,
Chlorid, Bromid und Mischungen derselben.

4. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Element der drit-
ten Hauptgruppe des Periodensystems ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus Bor, Aluminium
und Mischungen derselben.

5. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Na-
trium, Kalium und Mischungen derselben.

6. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Erdalkalimetall aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Berillium,
Magnesium, Calcium und Mischungen derselben.

7. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
komplexe Metallhydrid aus Alkalimetall oder Erdal-
kalimetall und einem Element der dritten Hauptgrup-
pe des Periodensystems der Elemente eine Perow-
skit-Struktur aufweist.

8. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
komplexe Metallhalogenid aus Alkalimetall oder Er-
dalkalimetall und einem Element der dritten Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente eine Pe-
rowskit-Struktur aufweist.

9. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Speicherzustand:
(a) mindestens ein komplexes Metallhydrid aus Lithi-
um und/oder Natrium und Aluminium und
(b) mindestens ein komplexes Metallhalogenid aus
Lithium und/oder Natrium und Aluminium enthalt.

10. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Speicherzustand Nas;AlHg sowie NajzAlFg
und der Nichtspeicherzustand NaF und Al enthalt.

11. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Speicherzustand Li;AlHg sowie LisAlFg und
der Nichtspeicherzustand LiF und Al enthalt.

12. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das thermodynamische
Reaktionsgleichgewicht der Uberfiihrung zwischen
einem Speicherzustand und einem Nichtspeicherzu-
stand bei einer Temperatur von etwa —40°C bis 80°C
und einem Druck von etwa 1 bis 10 bar absolut liegt.

13. Wasserstoff speicherndes Kompositmaterial
nach einem der vorgehenden Patentanspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Reaktionsenthalpie
der Uberfilhrung zwischen einem Speicherzustand
und einem Nichtspeicherzustand bei 15 bis 80 kJ/mol
H, liegt.

14. Wasserstoff speicherndes Kompositmateri-
al, das im Wesentlichen reversibel zwischen einem
Speicherzustand und einem Nichtspeicherzustand
Uberfuhrbar ist, dadurch gekennzeichnet, dass der
Speicherzustand:

(a) mindestens ein komplexes Metallhalogenidhydrid
aus Alkalimetall oder Erdalkalimetall und einem Ele-
ment der dritten Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente enthalt

und der Nichtspeicherzustand

(b) mindestens ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
halogenid und ein Metall der dritten Hauptgruppe des
Periodensystems der Elemente enthalt.

15. Verfahren zur Herstellung eines Wasserstoff
speichernden Kompositmaterials, bei dem eine Al-
kalimetallhalogenidverbindung und/oder eine Erdal-
kalimetallhalogenidverbindung mit einem Metallpul-
ver eines Elements der dritten Hauptgruppe des Pe-
riodensystems der Elemente vermischt und vermah-
len wird.

16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die vermahlene Mischung hy-
driert wird.

17. Verfahren nach einem der Patentanspriiche
15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Halo-
genid ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Fluorid, Chlorid, Bromid und Mischungen derselben.

18. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 15
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Element
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems aus-
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gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Bor, Alu-
minium und Mischungen derselben.

19. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 15
bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalime-
tall ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Li-
thium, Natrium, Kalium und Mischungen derselben.

20. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 15
bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Erdalkali-
metall ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Berillium, Magnesium, Calcium und Mischungen der-
selben.

21. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 15
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Molver-
héltnis von Alkalimetallhalogenid oder Erdalkalime-
tallhalogenid zu Metallpulver eines Elements der drit-
ten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente
von 0,01:1 bis 100:1 betragt.

22. Verfahren nach Patentanspruch 21, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molverhéltnis von Al-
kalimetallhalogenid oder Erdalkalimetallhalogenid zu
Metallpulver eines Elements der dritten Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente von 0,1:1 bis 10:
1 betragt.

23. Verfahren nach Patentanspruch 22, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molverhéltnis von Al-
kalimetallhalogenid oder Erdalkalimetallhalogenid zu
Metallpulver eines Elements der dritten Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente von 0,5:1 bis 2:
1 betragt.

24. Verfahren nach Patentanspruch 23, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molverhéltnis von Al-
kalimetallhalogenid oder Erdalkalimetallhalogenid zu
Metallpulver eines Elements der dritten Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente etwa 1:1 betragt.

25. Verfahren nach einem der Patentanspriiche
15 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
mahlen in sauerstoffarmer und trockener Atmosphéa-
re stattfindet.

26. Verfahren nach Patentanspruch 25, dadurch
gekennzeichnet, dass das Vermahlen unter Stick-
stoffatmosphéare, Argonatmosphére, Wasserstoffat-
mosphare oder unter Vakuum stattfindet.

27. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 15
bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Vermah-
len bei einem Druck zwischen 0,00001 mbar absolut
und 20 bar absolut stattfindet.

28. Verwendung eines Wasserstoff speichernden
Kompositmaterials gemal einem der Patentanspri-
che 1 bis 14 oder eines gemal einem der Patent-
anspriiche 15 bis 27 hergestellten Wasserstoff spei-

chernden Kompositmaterials zur Versorgung einer
Brennstoffzelle.

Es folgen 8 Blatt Zeichnungen
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