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1. Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung

Ziel des Gesamtvorhabens LOReley war es, einen neuartigen Dehydrierreaktor fiir flissige or-
ganische Wasserstoffspeicher auf Basis eines Plattenwdrmedibertragers aufzubauen. FlUssige
organische Wasserstoffspeicher sind eine hochaktuelle und elegante Technologie, um Wasser-
stoff mittel- und langfristig zu speichern und zu transportieren. Besonders hervorzuheben ist
das unkomplizierte mit Diesel vergleichbare Handling der Speicherflissigkeit. Dem gegeniber
steht die komplexere Freisetzung des Wasserstoffes aus dem Speicherfluid im Bedarfsfall.
Hierzu werden chemische Reaktoren bei Temperaturen von 200 — 350 °C und einem Druck um
4 bar benoétigt, die das Fluid Gber Katalysatoren leiten. Die stark endotherme Reaktion erfordert
dabei eine kontinuierliche Nachfihrung der bendétigten thermischen Energie, was insbesondere
unter lastflexiblen Bedingungen herausfordern ist. Im Projekt LOReley sollte ein neues Konzept
auf Basis eines Plattenwarmetauschers realisiert werden, bei dem der Katalysator direkt auf
den Warmetauscherplatten aufgebracht ist. Dies ermoglicht eine schnelle und exakte Tempe-
raturkontrolle und verzégerungsfreie Anpassung an veranderte Lastbedingungen, d. h. kurzfris-
tige Steigerung der nachgelieferten Energie.

Um den Katalysator auf den Warmetauscherplatten zu immobilisieren, wurde auf eine ebenso
elegante wie hochaktuelle und nachhaltige Technologie gesetzt: Die Femtosekundenlaserbear-
beitung. Ziel des Teilvorhabens des Fraunhofer HHI war es, Reaktorplatten bzw. passgenaue
Einsatze aus einer Aluminiumlegierung mittels Femtosekundenlasern so zu strukturieren, dass
eine irreversibel mit der Reaktorplatte verbundene stark aufgeraute Oberflache mit erheblicher
OberflachenvergrofRerung entsteht, um optimale Mengen des Edelmetallkatalysators aufneh-
men zu konnen. Zielvorgaben betrafen dabei die spezifische Oberflache, das Porenvolumen, die
PorengroRenverteilung, die chemische Zusammensetzung/Aciditat der Oberflache u. v. m.
Nach Optimierung dieser Parameter war es das Projektziel des HHI, mehrere nicht-planare Re-
aktorplatten in den Abmessungen 20 x 20 cm? mittels eines skalierten Femtosekundenlaser-
prozesses diesen Vorgaben entsprechend zu strukturieren. Die Dimensionen entsprechen da-
bei den Reaktorplatten eines kommerziellen Plattenwarmetbertragers, so dass dies einer Tech-
nologiedemonstration im vorindustriellen Mal3stab entspricht. Nach Fertigstellung sollten die
Reaktorplatten an die Projektpartner zur Integration in einen Dehydrierreaktor Gbergeben wer-
den.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Die AulRenstelle des Fraunhofer HHI (Abteilung Faseroptische Sensorsysteme) ist auf dem Ener-
gieCampus in Goslar angesiedelt und arbeitet in enger Kooperation mit dem Energie-For-
schungszentrum Niedersachsen (EFZN) und der TU Clausthal. In den Laserlaboren des HHI ste-
hen mehrere Laserprozessstande zur Verfiigung, um die Materialbearbeitung mittels Femtose-
kundenlasern zu optimieren und auf den Demonstrator-Malstab zu skalieren. Der primar flr
das Projekt eingesetzte Hochleistungslaserprozessstand ist mit einem 200 W Femtosekunden-
laser (Pulslange 750 fs) ausgestattet, der eine kontinuierliche Bearbeitung groRer Flachen er-
laubt. Im Projektverlauf wurde der Schreibstand um eine automatisierte Hohenerfassung der
Proben erweitert (zusammen mit der xy-Positionserkennung entspricht dies de facto einem
hochgenauen 3D-Scan der Oberflache), so dass die Mdglichkeiten der Bearbeitung von planen
auf komplexe Geometrien erweitert wurde, was flr technische Warmetauscherplatten, die ein
zentimeterhohes Hohenprofil zur Lenkung des FlUssigkeitsstromes aufweisen, erforderlich ist.
Des Weiteren wurde der Prozessstand um einen Nanosekundenlaser zur daulSerst schnellen Vor-
behandlung der Proben erweitert, um die spiegelnde Metalloberflache in einem ersten Schritt

Schlussbericht 03E13023A Fraunhofer HHI Seite 3



leicht aufzurauen (,,optisches Sandstrahlen”) und den nachfolgenden Femtosekundenlaserpro-
zess effizienter zu gestalten. Zusammen mit der am HHI vorhandenen Analytik (REM, LSM, Kon-
taktwinkel) waren optimale Voraussetzungen gegeben, um die geforderten Oberflacheneigen-
schaften zu erreichen und den Prozess auf Warmetauscherplatten zu skalieren.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt gliederte sich in mehrere Abschnitte, die sich in die die Entwicklung eines geeigne-
ten Katalysatortragers, d. h. der Realisierung der gewlinschten Oberflachenstruktur mittels des
Femtosekundenlaserprozesses auf Aluminiumlegierungen, (AP 2.1), der jeweiligen Charakteri-
sierung der Proben gemeinsam mit den Projektpartnern (AP 4) und parallel der Anpassung des
Prozessstandes am HHI zur spateren Ubertragung auf den technisch relevanten MaRstab, inkl.
der Anpassung an nicht-planare Objekte, (AP 2.3 & AP 2.4), und schlieRlich der vorindustriellen
Fertigung der Reaktorplatten aufteilen. Im Projektverlauf konnte diese Planung eingehalten
werden und alle Meilensteine wurden fristgerecht erfillt. Lediglich aufgrund der Einschrankun-
gen durch die Corona-bedingten Maltinahmen (im Hinblick auf das HHI insbesondere im Hinblick
auf Arbeiten von Fremdfirmen vor Ort) wurde der Zeitplan um 6 Monate verzdgert, was im
Rahmen einer kostenneutralen Verlangerung aufgefangen wurde.

1.4 AnknUpfung an den wissenschaftlich/technischen Stand

Die Laserstrukturierung von Materialien ist im Labormalistab Stand der Technik. Die fur das
Vorhaben LOReley als Ziel definierte schaumartige Struktur mit erheblichen Oberflachenver-
grolBerungsfaktoren ist ein seltenes, aber in der Literatur durchaus beschriebenes Strukturmo-
tiv. Auf Aluminium war diese Struktur noch nicht beschrieben, zudem mussten parallel zur Ent-
wicklung der Struktur unter Berlcksichtigung der unter 1.1. genannten Vorgaben bekannte
Probleme wie die Abldsung der Schicht bei zu hohem OberflachenvergréRerungsfaktor vermie-
den werden. Ein wesentlicher Aspekt im Hinblick auf den Teilbereich des HHI kommt der Ska-
lierung auf den industriell relevanten Malistab zugute. Typischerweise sind femtosekundenla-
serstrukturierte Proben wenige Quadratzentimeter groB, so dass mit der erzielten Ubertragung
auf 1000 cm? der Transfer dieser Hochtechnologie fiir eine konkrete Anwendung auch im in-
ternationalen Vergleich an vorderster Front erfolgte. Im Projektverlauf erfolgte regelmalig ein
Abgleich mit dem bestehenden Stand der Technik, u. a. anhand der Literaturdatenbank CAS
SciFinder.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das gesamte Projektkonsortium war eng verzahnt und bestand neben dem Fraunhofer HHI aus
der TU Clausthal, welche Grundlagenerkenntnisse aus dem Bereich der Femtosekundenlaser-
bearbeitung beisteuerte, den Firmen Amphos und Miopas, welche maligeblich an der Weiter-
entwicklung des Laserprozessstandes am Standort des HHI beteiligt waren, sowie der FAU Er-
langen-Nirnberg, Hydrogenious Technologies und Kelvion, welche fir die katalytische Aktivie-
rung der Katalysatortrdger, die Evaluation der katalytischen Effizienz und die Integration in De-
hydrierreaktoren verantwortlich waren, so dass ein kontinuierlicher Material- und Wissensaus-
tausch gegeben war. Des Weiteren profitierte das HHI auch in einem groReren Kontext vom
Erfahrungsaustausch mit anderen Institutionen, namentlich dem Energieforschungszentrum
Niedersachsen sowie dem Fraunhofer Excellenzcluster for Advanced Photon Sources und des-
sen Veranstaltungen, Tagungen und Messen.
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2. Eingehende Darstellung
2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen
2.1.1 Einleitung

Die zuklnftige Dekarbonisierung des Verkehrssektors wie auch der Stromgewinnung bzw.
Stromzwischenspeicherung, um Produktionsschwankungen der CO;-neutralen Technologien
zur Stromerzeugung ausgleichen zu kénnen, wird neben batterieelektrischen Speichern auch
auf Wasserstoff und hoherwertige Produkte (E-Fuels) beruhen mussen. Jede der Technologien
deckt dabei unterschiedliche Speicherzeitraume, Speichermengen und Energiedichten ab.
Wasserstoff nimmt eine mittlere Stellung zwischen schnell zugriffsbereiten Batteriespeichern
vergleichsweise geringer Kapazitat und E-Fuels mit hochster Speicherdichte, jedoch verlustbe-
hafteter und komplexer Erzeugung ein. Der Anwendungsbereich von Wasserstoff ist dement-
sprechend bei grolRen Verbrauchern wie Ziigen, Schiffen oder Hj-basierten Gaskraftwerken zur
Pufferung der Stromerzeugung einzuordnen, bei denen die Energiedichte nicht relevant ist (im
Gegensatz z.B. zu Flugzeugen).

Flussige organische Wasserstoffspeicher (Liquid Organic Hydrogen Carriers, LOHC) sind eine si-
chere und ausgezeichnet skalierbare Technologie zum Speichern von Wasserstoff. Die erziel-
bare Speicherdichte ist mit der von komprimiertem Wasserstoff um 1000 bar vergleichbar. Die
Skalierbarkeit ist in der Stabilitat und unkomplizierten Handhabbarkeit des LOHC-Fluids begrin-
det, das in seinen Eigenschaften grob mit Heizol verglichen werden kann. Die be-stehende Inf-
rastruktur zum Transport und der Lagerung von vergleichbaren Betriebsmitteln kann dement-
sprechend weiterverwendet werden. Im Betrieb ist das LOHC jedoch CO;-neutral, da es zwi-
schen einer wasserstoffreichen und wasserstoffarmen Form hin- und hergeschaltet wird. Der
Vorgang der Ein- und Ausspeicherung setzt jedoch komplexe Reaktoren fiir einen Betrieb um
340 °C, erhohte Driicke (ca. 5 bar fir die Ausspeicherung) und angepasste Katalysatoren voraus.

Das Gesamtziel des Vorhabens LOReley war der Aufbau eines Dehydrierreaktors fur flissige
organische Wasserstoffspeicher (LOHC) auf Basis von funktionalisierten Einsatzen fur Platten-
warmelbertrager. Dies stellt ein grundlegend neuartiges Reaktorkonzept im Vergleich zu be-
stehenden Technologien dar. Die Vorteile des neuartigen Reaktorkonzepts betreffen dabei so-
wohl die Positionierung des Katalysators direkt auf der Reaktorplatte, d.h. an der Position, wo
die Warme in den Reaktor eingebracht (lUbertragen) wird. Die stark endotherme Reaktion der
Dehydrierung des LOHC kiihlt somit nicht das gesamte Fluid, sondern primar die gut warmelei-
tende Reaktorwand, was durch die Beheizung des Warmetauschers Uber ein Heizfluid instantan
ausgeglichen wird. Fur das Reaktorkonzept wird daher eine gute Mdoglichkeit flr einen dynami-
schen Betrieb gesehen, was sich mit den Anwendungsszenarien deckt. Des Weiteren ist die
Immobilisierung des Katalysators auf Reaktorwanden intrinsisch unbeeinflusst von Vibrationen,
was insbesondere flir den mobilen Betrieb relevant ist und im Gegensatz zu Konzepten auf Basis
von beschichteten Katalysatorpellets steht.

Das Teilvorhaben des Fraunhofer HHI betrifft die Femtosekundenlaserbearbeitung der zu funk-
tionalisierenden Einsatze flr Plattenwarmetbertrager. Die Femtosekundenlaserbearbeitung ist
eine hochmoderne und nachhaltige Technologie, welche die Anpassung von Oberflacheneigen-
schaften in einem physikalischen Prozess ohne nasschemische Zusétze oder Abfille erlaubt.[*3]
Deutschland steht im internationalen Vergleich an vorderster Front hinsichtlich der Skalierung
der Technologie und Ubertragung in industriell
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relevante Anwendungen.[* Am HHI sollte zuerst gemeinsam mit den Projektpartnern ein geeig-
netes Substrat definiert werden, welches nach Femtosekundenlaserbearbeitung als Katalysa-
tortrager geeignet ist. AnschlieRend sollte die Oberflachenstruktur iterativ optimiert werden.
Fir eine Ubertragung auf Warmetauscherplatten sollte nachfolgend sowohl der Transfer der
Laserbearbeitung von planen Flachen auf Objekte mit einem Hohenprofil erfolgen (FluRkanale
der Warmetauscherplatten) als auch der Prozess auf die bendtigten Abmessungen (Platten-
groRe 20 x 20 cm?) skaliert werden. Die Prozesskette zur Fertigung der katalytisch aktiven Re-
aktorplatten gestaltet sich dabei folgendermalen:

e Fertigung Warmeiibertragerplatten bei dem assoziierten Projektpartner Kelvion, Uber-
gabe an das HHI

e Femtosekundenlaserbearbeitung der Reaktorplatten, um einen Katalysatortrager zu bil-
den, Ubergabe an den Projektpartner Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirn-
berg (FAU)

e Katalytische Aktivierung des Katalysatortragers auf den Reaktorplatten und Beurteilung
der katalytischen Effizienz durch die FAU

2.1.2 Aufgaben- und Zeitplanung

Die wesentlichen Aufgaben des HHI fanden im AP 2 (Oberflachenfunktionalisierung und Laser-
prozess) bzw. im AP 4 (Charakterisierung) statt (in Summe 33 PM). Die Arbeiten im AP 2 glie-
derten sich dabei in die iterative Entwicklung der als Katalysatortrager geeigneten Struktur auf
verschiedenen Substraten mittels des Femtosekundenlaserprozesses (AP 2.1), die Beschich-
tung mit katalytisch aktivem Material als Alternative zu Beschichtungsmethoden der FAU (AP
2.2), Anpassungen des Lasersystems und der Prozesskammer gemeinsam mit den Projektpart-
nern Amphos und Miopas, um den Transfer auf groRformatige nicht-planare Reaktorplatten zu
realisieren (AP 2.3 und AP 2.4) und schlief8lich die Fertigung mehrerer Reaktorplatten in den
Abmessungen 20 x 20 cm?.

Das Gesamtvorhaben wurde kostenneutral um 6 Monate verlangert, u. a. auch wegen der Aus-
wirkungen der Corona-Pandemie und des beschrankten Zugangs zu den Laboren am Standort
Goslar fur Techniker und externe Projektpartner.

Das angepasste GANTT-Diagramm

ist in Abb. 1 gezeigt.

In der verlangerten Projektlaufzeit konnten alle Projektziele des HHI vollstandig erreicht und
die Meilensteine (geklrzt wiedergegeben):

e MSI1 (PM 12): Laserstrukturierung auf dem im Projekt definierten Substrat mit auRerem spez.
OberflachenvergréRerungsfaktor >10 (geplant 20-50) erfolgreich

e MS2 (PM 24): Laserstrukturierung ist auf nicht-planaren Oberflachen vergleichbar méglich

e MS3 (PM 30): Reproduzierbare Fertigung von Katalysatorplatten fur Plattenwarmeutbertrager
realisiert

fristgerecht erflllt werden.

Im Folgenden sind die erzielten Fortschritte detailliert dargelegt.
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Partner Zeitraum

Summe
FAU (Akad.)
FAU (Tech)
HT (Akad.)
HT (Ing.)
HHI

EST
AMPHOS
MIOPAS

1. Jahr 2. Jahr 3. Jahr Verlangerung

Personenmonate

@
&
w
N
2

1112[13{14]15]16|17[18]19]20|21|22|23|24| 25|26 |27 | 28|29 |30|31|32|33|34 |35 |36 37| 38]39] 40

42

AP 2:
Oberflachenfunktionalisierung & Laserprozess  |119 2 | 0 | 0 | 0 | 28|19 | 35 | 35

AP 2.1 twicklung und Oberfia i 20(0|o0o|o|o|12|6]0]|2

AP 2.2 Katalysatorbeschichtung mit verschiedenen Verfahren | 12 ( 2 [ 0 [ 0 | 0 | 5| 5 [ 0 | O

Lasermodifikation zur Pulsverkiirzung &

AP 23 prozessstabilitat

Prc nicht
AP 2.4 planer Oberflachen sowie langzeitstabile automatische | 27 | 0 | 0 | 0 [ 0 | 2 | 2 | 2 |21
Prozessfilhrung

Reproduzierbarkeit und Herstellung der katalytisch
AP 2.5 aktiven Oberflachen fiir den kontinuierlichen Hydrier- 24| 0fl0fo0|0]|6|4]|6]|8
und Dehydrierbetrieb

AP 4: Charakterisierung laserstrukturierter, katalytisch

aktiver Oberflachen 5|2 (0f0|0|5|8|0]0

Physikalische Charakterisierung der Substrate aus

AP 4.1 AP2.1und 2.2

AP 5: Langzeittests Hydrier-/Dehydrierreaktor und
techno- d 62|03 f0f1|0]|0f0O

AP 5.2 Techno-okonomische i 6 2 0 3 0 1 0 0 0

AP6:  Projektmanagement
7 1 0 1 0 2 1 1 1

AP 6.1 Projektmanagement 7l1]of1|0f2|1 1 1

Abb. 1 Aktualisiertes GANTT-Diagramm Uber den Projektverlauf nach kostenneutraler Verlangerung. Nur die das
HHI betreffenden APs sind dargestellt.

2.1.3 Substratentwicklung Laserprozess

Fir die Femtosekundenlaserbearbeitung wurde zu Beginn der Arbeiten ein Laborlaser einge-
setzt, da auf diesem Laserprozessparameter fir verschiedene Strukturmotive aus vielen Metal-
len am HHI verfigbar waren. Das Laborlasersystem weist folgende technische Daten auf:

Wellenlange A : 800 nm, Pulslange 7t : 60 fs, Pulsrepetitionsrate f : 10 kHz, Leistung
Pmax: 2.5 W, Pulsenergie Emax: 0.25 mJ ProbengroRe max. ca. 5 x 5 cm?

Im Hinblick auf die im Projekt erforderliche Skalierung wurde auch fiir die Parameterevaluation
jedoch friihzeitig auf das Hochleistungslasersystem am HHI gewechselt, welches im Rahmen
des BMWK Projektes GreenH2 (03ET6058A) aufgebaut wurde und die Bearbeitung von Proben
in technisch relevantem Malistab gestattet.

Wellenlange A : 1030 nm, Pulsldnge t : 750 fs, Pulsrepetitionsrate f : 1 MHz, Leistung

Pmax: 200 W, Pulsenergie Emax: 0.2 mJ ProbengroRe max. ca. 60 x 40 cm?

Um unterschiedliche Oberflacheneigenschaften adressieren zu konnen, wurden fir das zeilen-
weise Rastern der Oberflache mit einem fokussierten Laserpunkt folgende Parameter variiert:

° SpotgroRRe des Laserpunktes auf der Oberflache S

. Pulsenergie des Laserstrahls E

. Fluenz des Laserstrahls F = E / & (S/2)?

. Anzahl Pulse pro Spot N (i.d.R. pulst der Laser schneller, als der Strahl sich

Uber die Oberflache bewegt, d.h. jeder Punkt der Oberflache wird mehrfach
von einem Laserpuls getroffen)

. Zeilenabstand der i.d.R. Uberlappenden laserstrukturierten Zeilen ZA

. Prozessgasatmosphare
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Als Substratmaterial wurden zuerst Versuche mit Edelstahlen durchgefiihrt. Da Edelstahl das
Material der Wahl fir Warmetauscher(platten) darstellt, war es als Substrat naheliegend. Als
Zielstruktur wurden der gewiinschten Eignung als Katalysatortrager entsprechend hochpordse
Oberflachen mit einem hohen Oxidanteil definiert.

Abb. 2 Beispiele fur erzielte semi-porose Oberflachen mit hohem Oxidanteil auf Edelstahl 1.4301.

In Abb. 2 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von mit dem Laborlaser erzielten Ober-
flachenstrukturen auf Edelstahl 1.4301 gezeigt. Die Strukturen sind ausgesprochen tief ausge-
pragt, jedoch erscheint die Porositédt, typischerweise anhand einer , fluffigen” Schicht erkenn-
bar, nicht stark ausgebildet. Wahrend die grundlegenden physikalischen Parameter wie Kon-
taktwinkel, Rauheit, und aulRere spezifische Oberflache (OberflachenvergroRerungsfaktor ohne
innere Porositdt) am HHI bestimmt werden kénnen, wurde die spezifische Oberflache mittels
BET und vor allem die katalytische Aktivitat nach Beladung der laserstrukturierten Oberflachen
mit geringen Mengen an Platin vom Projektpartner FAU durchgefihrt. Anhand der Bestimmung
der Aktivitat in mg Ha mg?* Pt min™ bzw. mg Ha cm™ min™ war eine Einordnung der Effizienz der
Katalysatortrager moglich. In allen Fallen konnte auf Edelstahl nur eine vernachladssigbare Akti-
vitat bestimmt werden. Dementsprechend wurden die Versuche auf Edelstahl friihzeitig abge-
schlossen.

Auch die Verwendung von feuerverzinkten bzw. feueraluminierten Stahlen, welche eine ent-
sprechende Schicht aus einem Fremdmetall aufweisen, zeigte sich nicht als gangbarer Weg, da
die verfligbaren Schichtdicken nicht ausgepragt genug waren, um zur Generierung dickerer,
pordser Schichten geeignet zu sein. Als ein weiterer flr den Bau von Warmetauschern geeig-
neter Werkstoff musste Titan leider auch verworfen werden, obwohl dessen Laserstrukturie-
rung am HHI bereits erfolgreich durchgefiihrt wurde. Titan weist jedoch eine hohe Durchlassig-
keit fir Wasserstoff bzw. Materialschwadchung durch eindiffundierendes H; auf, so dass es aus
Sicherheitsgriinden nicht ausgewdahlt werden konnte. In Abstimmung mit den Projektpartnern
wurden schlieRlich Aluminiumlegierungen als neues Substratmaterial definiert.
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Da Aluminium zu duktil fir die Fertigung des thermisch und mechanisch (Druck) belasteten
Warmelbertragers ist, wurde als Konzept die Verwendung von Einlegeplatten vorgeschlagen.
Diese Einlegeplatten sollten vom Projektpartner Kelvion mit dem gleichen Hohenprofil wie die
Warmetauscherplatten gepragt werden und dann nahtlos aufgelegt werden.

Flr fast alle Parameterevaluationen auf Aluminium wurde das Hochleistungslasersystem des
HHI eingesetzt, um die nachfolgende Skalierung zu beschleunigen. Erfreulicherweise verlief die
Laserstrukturierung von Aluminium im Hinblick auf die Entwicklung einer ausgepragt porosen
Struktur ausgesprochen gut. In einem iterativen Prozess wurden verschiedene Strukturmotive
entwickelt, die in die Kategorien LS1 (oxidarm), LS2 (oxidreich) und LS3 (Schdume) eingeteilt
wurden.

Abb. 3 Beispiele fir erzielte pordse Oberflachenstrukturen auf Aluminium. a,b): Strukturmotiv LS2 vor (a) und nach
(b) Ultraschallbehandlung, c,d) Strukturmotiv LS3 vor (c) und nach (d) Ultraschallbehandlung und fotographische
Aufnahme eines Aluminiumplattchens (5 x 2 cm?) mit den ersten Versuchen zur schaumartigen Struktur LS3.

Besonders die schaumartigen Strukturen der Kategorie 3 sind hervorzuheben, da stabile hoch-
pordse Schaume auf Aluminium eine neue Entwicklung darstellen.
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In Abb. 3 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der Motive LS2 und LS3 gezeigt. Der sig-
nifikante Unterschied in den Strukturen wird nach der Reinigung mittels Ultraschall deutlich.
Wadhrend im Fall von LS2 auch ein hochporoses, schaumartiges Material vorliegt, wird der , fluf-
fige” Anteil an Al,Os durch den mechanischen Reinigungsschritt restlos entfernt und nur die
darunter liegende Struktur verbleibt auf dem Material (Abb. 3a,b) Im Unterschied dazu wird die
dicke Oxidschicht der Struktur LS3 auch nach Reinigung auf der Oberflache als hochpordser Film
detektiert. Dieses Verhalten ist auch bereits visuell anhand der weien, rauen Oberflache der
Proben mit der Oberflachenstruktur LS3 erkennbar.

In nachfolgenden Arbeiten wurde die Struktur LS3 optimiert und dabei deutlich homogener auf
der Oberflache aus AIMg3 ausgebildet. Die Weiterentwicklung ist ebenfalls bereits visuell gut
erkennbar (Abb. 4). Wahrend die erste Generation noch uneinheitlich erscheint und dunkle Be-
reiche aufweist (Abb. 3e) konnte der Prozess durch eine iterativ optimierte und vor allem stabile
Laserleistung in einem sehr engen Fenster so angepasst werden, dass eine homogen pordse
Oberflachenstruktur mit ausgepragter Schichtdicke entsteht (Abb. 4a). Zur Bestimmung der
Schichtdicke wurden vom Projektpartner FAU Querschliffe angefertigt, die eine Bestimmung
der Schicht auf ca. 350 um erlaubt (Abb. 4b). Insbesondere im Vergleich zu typischen laserstruk-
turierten Oberflachen einiger 10 um Dicke ist dies bemerkenswert.

Abb. 4 a) Reproduzierbare Fertigung des homogenen Strukturmotivs LS3 auf AIMg3 und b) Querschnitt durch ein
Probenplattchen aus AIMg3 mit dem aufgebrachten Strukturmotiv LS3 (Grafik Querschliff von der FAU).

Die Aufnahme des Querschliffs (Abb. 4b) zeigt neben der Schichtdicke auch die bemerkens-
werte Porositdt und feingliedrigen Kanéle, die bis in die Tiefe des Materials fiihren. Auerdem
wird die untrennbare Verbindung mit dem Bulk-Material deutlich. Dies weist auf die hohe Sta-
bilitat der Schicht hin, und bereits vor katalytischen Langzeittests konnte anhand der Ergebnisse
der Ultraschallreinigung, welche diese schaumartige Struktur nicht ablost, die hohe mechani-
sche Belastbarkeit der Schicht verdeutlich werden. Dies ist fir den Einsatz in Dehydrierreakto-
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ren relevant, da das LOHC-fluid bei hohen Driicken und hohen Temperaturen Uber die Reaktor-
platten gepresst wird. Des Weiteren verursachen die sich bildenden Wasserstoffblasen eine
starke mechanische Belastung, die mit steigernder Effizienz des Katalysators zunimmt.

Mit der Entwicklung der Katalysatortragerstruktur LS3 auf Aluminium konnte auch der erste
Meilenstein des Projektes erflllt werden.

Tab. 1 Physikalische Parameter der Oberflachenstrukturen LS1, LS2 und LS3 auf Aluminium.

OberflachenvergréBerungsfaktor

Strukturmotiv BET LSM Kontaktwinkel
LS1b 15 7 150+3°

LS2 280 19 35+7°

LS3 7650 53 2>0°

Dem 1. Meilenstein zufolge sollte die dulRere spezifische Oberflache mindestens um den Faktor
10, avisiert um den Faktor 20-50 gesteigert werden. Die duRere spezifische Oberflache be-
schreibt dabei die von oben zugangliche, (mikroskopisch) sichtbare Oberflache. Im inneren der
Struktur ist bei pordsen Materialien eine noch deutlich gesteigerte spezifische Oberflache zu
erwarten. Die dullere spez. Oberflache wurde mittels Laser Scanning Mikroskopie (LSM) be-
stimmt. Zusatzlich wurde fir ausgewahlte Proben die gesamte innere spez. Oberflache mittels
aufwandiger Krypton-BET vom Projektpartner FAU bestimmt. Die Ergebnisse der drei Genera-
tionen an Oberflachen sind in Tab. 1 zusammengefasst. Fur die 1. Generation liegt der Oberfla-
chenvergroRerungsfaktor unter Bericksichtigung der dulReren Oberflache bei 7 und unter Be-
ricksichtigung der zusatzlichen inneren Oberflache bei 15, was die Annahme einer fast massi-
ven Struktur belegt. Fir das Motiv LS2 wurde nach Reinigung der Proben im Ultraschallbad ein
Steigerung der VergrolRerung der duReren spez. Oberflache auf 19 und unter zusatzlicher Be-
ricksichtigung der inneren Oberflache auf 280 bestimmt. Fir den stabilen Nanoschaum von
LS3 konnte schlieBlich der dulere OberflachenvergrofRerungsfaktor von 53 und unter zusatzli-
cher Beriicksichtigung der inneren Oberflache von 7650 bestimmt werden. Damit wurde der
avisierte Bereich fir die duRere OberflachenvergroRerung Gbertroffen. Die gesamte spez. Ober-
flache (BET) der Proben ist ausgesprochen hoch und zweifelsfrei unter den héchsten fiir laser-
strukturierte Oberflachen Gberhaupt berichteten Werten.

Neben der Oberflachenvergréferung wurde das Strukturmotiv auch im Hinblick auf einen nied-
rigen Kontaktwinkel optimiert, um eine mdglichst gute Abldsung der entstehenden Wasser-
stoffblasen zu erzwingen. Dies stellt einen relevanten Aspekt zur Steigerung der Aktivitat eines
Katalysatortragers dar. Auch dies konnte mit einem gegen 0 ° gehenden Kontaktwinkel gegen-
Uber dem LOHC-Fluid der Struktur LS3 erfullt werden.

An der FAU wurde in katalytischen Untersuchungen schliellich die Eignung des Strukturmotivs
als effizienter Katalysatortrager bestatigt (s. Kap. 2.1.6 fiir Messergebnisse).
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Die finalen Laserparameter zur Fertigung von Oberflachen auf der Legierung AIMg3 mit dem
Strukturmotiv LS3 sind:

Damit wird eine Prozessdauer von ca. 16.8 min cm™ erreicht.

Im Anschluss an die Definition des Substrats und der Generierung einer geeigneten Oberfla-
chenstruktur erfolgte die Steigerung der Prozessgeschwindigkeit und die Ubertragung auf die
nicht-planare Geometrie von Warmetauscherplatten.

2.1.4 Modifikationen Laserprozesstechnik

Zur Steigerung der Prozessgeschwindigkeit wurde als als wesentlicher Prozess die parallele Be-
arbeitung mittels diffraktiver optischer Elemente umgesetzt (DOE). Dabei wird der Eingangs-
strahl vor dem Spiegelsystem des Laserscanners und vor der fokussierenden f-Theta-Linse in
Teilstrahlen aufgespalten und die Bearbeitung mit leicht versetzten Laserpunkten durchge-
fihrt, welche Uber die gleiche SpotgroRe und gleiche Energie verfligen (Abb. 5a). Durch eine
geeignete Prozessfilhrung werden die sich beim zeilenweisen Bearbeiten ergebenden Blocke
nahtlos aneinandergesetzt (Abb. 5b).

Abb. 5 a) Prozessierung von Probenplattchen aus AIMg3 mit 2 parallelen Laserstrahlen und b) homogen mit dem
Strukturmotiv LS3 bedecktes Plattchen (5 x 2 cm?) aus AIMg3, welches mittels 2 x DOE prozessiert wurde.

Aufgrund der vergleichsweise hohen Laserleistung von 32 W (Einzelstrahl) und der langsamen
Schreibgeschwindigkeit von 0.01 m s zur Erzeugung der Nanoschdume sind zur parallelen Be-
arbeitung hohe Laserleistungen notwendig. Bereits fur die Verdoppelung der Prozessgeschwin-
digkeit musste eine Laserleistung (inkl. Verlusten) von 75 W bereitgestellt werden. Diese wurde
im Projektverlauf in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Amphos so weit gesteigert, dass
eine Bearbeitung mit einem 3x — 4x DOE moglich ist. Neben der verfligbaren Laserleistung ist
auch der Energieeintrag in das Material kritisch. Obwohl der Femtosekundenlaserprozess auf-
grund der sehr kurzen Lichtpulse auf die duBerste Oberflache beschrankt ist, bedingt die Ent-
wicklung der Nanoschaumstruktur eine splrbare Erwarmung des Bulk-Materials. Dieser War-
meeintrag wird durch die auf 15 °C wassergekihlte Bodenplatte abgefihrt.

Ein wesentlicher Bestandteil der Arbeiten im Arbeitspaket bezlglich der Anpassung der Laser-
prozesstechnik und Prozesskammer konzentrierte sich auf die Adaption zur Strukturierung
nicht-planarer Oberflachen. Die Geometrie der Warmetauscherplatten weist ein Hohenprofil
im Bereich um 1 cm auf, welches fir eine kontrollierte Fluidstromung sorgt. Der Laserprozess
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ist ausgesprochen sensitiv fir den Abstand der fokussierenden Linse zur zu strukturierenden
Oberflache. Am HHI wurde in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Miopas ein hochge-
nauer Abstandssensor in den Schreibstand integriert. Die Vorgehensweise zur abstandskorri-
gierten Prozessierung beruht auf einem ersten Schritt, in dem die Oberflache analog zur spate-
ren Laserbehandlung mit einem Lasermesspunkt (sehr niedriger Energie) zeilenweise abgetas-
tet wird. Die Hoheninformation wird ortsaufgeldst abgespeichert und zu einem 3D-Bild zusam-
mengesetzt. AnschlieRend werden Hohenquerschnitte ausgegeben, die schrittweise mit dem
zur jeweiligen Hohe korrelierenden Abstand zur f-Theta-Linse prozessiert werden.

Abb. 6 a) Hohenscan des Testobjekts (Keil aus Aluminium) und b) nicht-hohenkorrigierte Prozessierung (rechter
streifen) und hohenkorrigierte Prozessierung (linker Streifen) mit dem Strukturmotiv LS3.

Zu Testzwecken wurde ein Keil aus Aluminium ohne Hohenkorrektur und mit stufenweiser Pro-
zessierung der Hohenquerschnitte mittels des Strukturmotivs LS3 versehen (Abb. 6). Wahrend
ohne Hohenkorrektur eine zu grolRe Abweichung von erforderlichem Abstand zur f-Theta-Linse
das eine zu groRe Anderung der SpotgréRe und damit der Fluenz bedingt, ist mit Hohenkorrek-
tur eine homogene Ausbildung der Struktur LS3 Uber den gesamten H&henbereich von 2cm
bereits anhand der typischen Farbung des Aluminiumoxidschaums zu erkennen.

Abb. 7 a) Hohenscan eines Ausschnittes der Warmedibertragerplatten, b) Hohenquerschnitte des Scans (3 Ebenen)
und c) Bauteil aus AIMg3 nach sukzessiver Prozessierung der 3 Ebenen im korrekten Fokusabstand.

Diese Methode der schrittweisen layer-by-layer Bearbeitung wurde problemlos auf die Geo-
metrie der Warmetauscherplatten Ubertragen (Abb. 7). So gelang es, mit der Struktur LS3 be-
deckte Proben aus dem finalen Material der Warmetauscherplatten und deren finalem Hohen-
profil zu erstellen. Die Proben wurden hinsichtlich ihres Oberflachenvergroferungsfaktors, ih-
res Kontaktwinkels und ihrer katalytischen Effizienz (nach Beladung mit Platin) charakterisiert.
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Wahrend die Proben teilweise die Erwartungen erfiillten, zeigte sich eine nicht zu vernachlés-
sigende UngleichmaRigkeit auf den Spitzen, an den Seiten und in den Télern der prozessierten
nicht-planaren Probenplattchen. Dies wurde zumindest teilweise durch den unterschiedlich
einfallenden Laserstrahl begriindet. Um dieses Problem zu adressieren, wurden bereits parallel
zu den Arbeiten der Héhenkorrektur weitergehende Anderungen am Laserprozessstand des
HHI vorgenommen. Fir eine Vorbehandlung der Probenplatten wurde ein kostenglinstiger Na-
nosekundenlaser mit 100 W optischer Leistung und 1.5 — 120 ns Pulslange in den Strahlengang
integriert. Uber geeignete Kippspiegel wurde das System so aufgebaut, dass ohne einen Wech-
sel der zu prozessierenden Probe eine Bearbeitung mittels des Nanosekundenlasers, des Ho-
henscanners und des Femtosekundenlasers méglich ist. Die Idee hinter der Nanosekundenla-
servorbehandlung ist die ausgesprochen schnelle Bearbeitung mit relativ langen Laserpulsen,
die eine grobe Struktur auf der Oberflache hinterlassen. Dies fihrt insbesondere an schragen
Flachen zu einer effizienteren nachfolgenden Femtosekundenlaserstrukturierung. Auch auf pla-
nen Flachen ist der Unterschied zwischen einer glatten Oberflache im Unterschied zu einer auf-
gerauten Struktur wahrend der Femtosekundenlaserbearbeitung jedoch schon bemerkbar und
wurde u.a. im BMWK Projekt GreenH?2 in Form von sandgestrahlten Elektrodenmaterialien fir
eine homogenere bzw. effizientere Strukturbildung ausgenutzt.®!

Abb. 8 a) Einlegeplatte aus AIMg3 fur Warmetauscher des Typs Kelvion BT20 (20 x 20 cm?) mit Nanosekundenlaser-
strukturiertem 8-eckigen Bereich, der nachfolgend mittels Femtosekundenlaserbehandlung in den Nanoschaum
LS3 Uberfuhrt wird und b) elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflachenaufrauhung.

In Abb. 8 ist die ortsaufgelost aufgebrachte Vorstrukturierung mittels Nanosekundenlaser dar-
gestellt. Die elektronenmikroskopische Aufnahme zeigt eine deutliche Aufrauhung, welche
auch optisch und haptisch wahrnehmbar ist. Die Prozesszeit ist mit ca. 100 cm? h™! ausgespro-
chen schnell und fihrt nicht zu einer signifikanten Verlangerung des Prozesses.

Auf der so vorbehandelten nicht-planaren Oberflache konnte die nachfolgende Femtosekun-
denlaserstrukturierung einheitlich und mit analogen Spezifikationen (Kontaktwinkel: gegen O °,
OberflachenvergréoRerungsfaktor (dulRere spez. Oberflache): 49 (vgl. Tab. 1)) wie auf der planen
Oberflache durchgefiihrt werden.

Im Rahmen des Projektes wurde dariiber hinaus ein zweiter Ansatz zur Prozessbeschleunigung
erfolgreich umgesetzt.
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Vom Projektpartner Amphos wurde parallel zu den beschriebenen Arbeiten eine zweite Puls-
kompressionseinheit in den Femtosekundenlaserstrahlengang integriert. Damit konnten die
750 fs Pulse weiter auf 234 fs komprimiert werden. Eine verkirzte Pulsdauer korreliert direkt
mit einer erhdhten Leistung wahrend des Pulses, d.h. im Falle der Laserpulse zur Prozessierung
des Strukturmotivs LS3 wird die Leistung wahrend des extrem kurzen Pulses von 43 Megawatt
auf 0.13 Gigawatt gesteigert. In beiden Fallen bleibt die mittlere optische Leistung bei 32 W,
der extrem hohe Energieoutput liegt also nur wahrend der Zeitdauer des Bruchteils einer Se-
kunde vor. Diese Pulsverkirzung fuhrt zu einer effizienteren Bearbeitung, d.h. erlaubt direkt
eine Steigerung der Schreibgeschwindigkeit. Im Rahmen einer Parametervariation und Charak-
terisierung der resultierenden Strukturmotive konnte die Schreibgeschwindigkeit um den Fak-
tor 1.5 auf 0.015 m s beschleunigt werden. Diese zuletzt implementierte Prozessbeschleuni-
gung wurde fir die Fertigung der groSformatigen laserstrukturierte Reaktorplatten nicht mehr
eingesetzt, wurde jedoch fir die Abschatzung der Fertigungskosten bertcksichtigt.

Abb. 9 Steigerung der Prozessgeschwindigkeit von Vscan = 0.01 m st bis 0.02 m s und wiahrend der Prozessierung
mit auf 234 fs verklrzten Pulsen der identischen Pulsenergie von Epus = 0.032 mJ und Identifikation der schnellst-
moglichen Reproduktion des Strukturmotivs LS3.

Mit den gesammelten Ergebnissen der Prozessskalierung wurden abschliefend Reaktorplatten
in den Abmessungen der Warmetauscherplatten gefertigt.

2.1.5 Fertigung Reaktorplatten

Die finale und herausforderndste Aufgabe des HHI war die reproduzierbare Fertigung von 5
Reaktorplatten in den Abmessungen 20 x 20 cm? (strukturierter Bereich 8-eckig 14 x 14 cm?)
aus AIMg3 mit dem nicht-planaren Hohenprofil des Warmetauschers. Wie in Kap. 2.1.4 be-
schrieben war aufgrund des hohen Energieeintrags zur Bildung des einzigartigen Nanoschaums
mit einer hochpordsen Struktur und einem OberflachenvergréofRerungsfaktor von 7650 eine
entsprechend langsame Schreibgeschwindigkeit des Laserspots (ber die Oberflache erforder-
lich. Die Fertigung wurde mit einem 2x Strahlteiler und einer reinen Laserprozesszeit von 22 h
je Reaktorplatte durchgefihrt. Durch die im Projektverlauf weiter optimierten Laserparameter,
d.h. eine weitere vom Projektpartner Amphos umgesetzte Leistungssteigerung und Pulsverkdir-
zung, kann die im Projektverlauf experimentell bestatigte Aussage getroffen werden, dass die
Prozesszeit bis auf 12.4 h pro Reaktorplatte inklusive Ristzeit verkirzt werden kann. Als Partner
des Fraunhofer Excellenzclusters for Advanced Photon Sources und dem Zugriff auf in der Ent-
wicklung befindliche Hochleistungslasersysteme kann eine weitere Skalierung auf Prozesszei-
ten von ca. 4 h je Reaktorplatte auf zuklinftig verfligbaren Systemen belastbar abgeschatzt wer-
den.

Ein unerwartetes Problem hat sich am HHI anhand der Materialbelastung durch den Energie-
eintrag wahrend der Bearbeitung mit parallelisierten Laserstrahlen ergeben. Wie in Kap. 2.1.4
beschrieben, werden dabei 70 W (2x) — 140 W (4x) an Leistung auf die 1 mm dinne Platte aus
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AlMg3 eingebracht. Die teilweise in das Metall dissipierende Warme wurde im Falle der planen
Proben an die geklihlte Unterlage abgegeben. Im Falle der nicht-planaren Einlagen der Warme-
tauscherplatten war dies jedoch nicht effizient moglich und die lokale Erwarmung flhrte zur
Materialdeformation. Erst durch die Fertigung einer exakt dimensionierten Unterlage fur die
nahtlose WarmeUbertragung durch den Projektpartner Kelvion (Abb. 10a) konnte das Problem
geldst und eine zuverlassige Strukturierung erzielt werden.

Abb. 10. a) Probenhalter zur Kiihlung der Einlegeplatte fir den Warmetauscher BT20 wahrend der Femtosekun-
denlaserbearbeitung und b) gleichmaRig auf der nicht-planaren Platte aus AIMg3 (strukturierter Bereich 14 x 14
cm?) aufgebrachter Nanoschaum des Strukturmotivs LS3.

Wie in Abb. 10b gezeigt, konnte eine einheitlich weifse Strukturierung mit dem gewdiinschten
Nanoschaum erfolgreich umgesetzt werden. Die Reinigung im Ultraschallbad hat die erwartete
gute Haftung der laserstrukturierten Oberflache auf der Grundplatte belegt (Abb. 11a). Erfreu-
licherweise konnten auch alle in Kap. 2.1.3 genannten physikalischen Parameter auf der ska-
lierten Platte bestatigt werden, soweit die Messmethoden eine Charakterisierung in dieser Di-
mension noch zugelassen haben (LSM und Kontaktwinkel).

Abb. 11. a) Nahaufnahme der Femtosekundenlaser-strukturierten Einlegeplatte nach Reinigung im Ultraschallbad
und b) reproduzierbare Fertigung mehrerer Reaktorplatten.

Schlussbericht 03E13023A Fraunhofer HHI Seite 16



Die Prozessbedingungen konnten fir einen routineméaRigen Betrieb beibehalten werden, so
dass am HHI wahrend einer gut 1-monatigen Produktionsphase insgesamt 5 der Reaktorplatten
mit einer prozessierten Gesamtflache von 1000 cm? gefertigt wurden. Samtliche Einlegeplatten
wurden an den Projektpartner FAU zur katalytischen Aktivierung mit der im Projektverlauf als
am besten geeigneten ermittelten Methode Ubergeben.

2.1.6 Katalytische Effizienz

Wahrend der Entwicklung des geeigneten Katalysatortragers beginnend mit der Auswahl des
Substratmaterials Uber die verschiedenen Strukturmethoden und Optimierung des hochpor6-
sen Nanoschaums bis zur Prozessskalierung wurde die Effizienz des Katalysatortragers durch
den Projektpartner FAU bestimmt. Dazu wurden die jeweiligen Tragerplattchen mit der im Pro-
jekt entwickelten optimalen Methode an der FAU mit Platin beladen und anschlieSend hinsicht-
lich ihrer Aktivitat in der Dehydrierreaktion von Benzyltoluol (BT) untersucht. Am HHI fanden
parallel zur Beschichtung an der FAU Beschichtungen der laserstrukturierten Probenplattchen
mit der Gasphasenabscheidung von Platin (Sputter) statt. Die Unterschiede in der katalytische
Effizienz der verschiedenen Generationen an Katalysatortragern konnte auch mit den im Sput-
terverfahren mit Platin beschichteten Proben nachvollzogen werden. Hinsichtlich einer unkom-
plizierten und kostenglinstigen Prozessskalierung und der maximalen katalytischen Aktivitat in
der Wasserstoffabspaltung war das Beschichtungsverfahren der FAU im Vorteil. Daher wurden
die in Abb. 11 gezeigten finalen Einlegeplatten fir den Dehydrierreaktor (20 x 20 cm?, struktu-
rierter Bereich 14 x 14 cm?) an der FAU beschichtet. Mit den laserstrukturierten Katalysatortra-
gern wurde, nach Beladung mit Platin, der Dehydrierreaktor bei verschiedenen Prozessbedin-
gungen (300—-340°C, 2.5—5.0 bar, 1 —3 g BT min'!) betrieben. Die Katalysatorbeladung betrug
1.2 mg Pt cm™.

Tab. 2 Katalytische Effizienz der laserstrukturierten Katalysatortrager (14 x 14 cm? strukturierter Bereich,
Platinbeladung 1.2 mg Pt cm™, Reaktorbetrieb mit 2 Platten).

Die Edelmetallkosten liegen der Beladung entsprechend bei dem aktuellen Kurs von Platin
(17.6.2024) bei ca. 15 EUR pro Reaktorplatte, was die hohe Effizienz der Katalysatortrager ver-
deutlicht.
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In Tab.2 sind die Ergebnisse der katalytischen Effizienz zusammengefasst. Es kann bei Verwen-
dung der laserstrukturierten Katalysatortrager ein Dehydriergrad von bis zu 84 % erreicht wer-
den, was eine gute Ausnutzung der Speicherkapazitat des LOHCs ermdglicht. Die katalytische
Aktivitdt wurde auf bis zu 0.24 mg Ha cm? min™t bestimmt. Damit kann der vollkommen neu
entwickelte laserstrukturierte Katalysatortrager mit bereits kommerzialisierten und optimier-
ten Pellet-Katalysatoren mithalten. Mit den laserstrukturierten Tragerplatten wurde eine Was-
serstofffreisetzung in Hohe der dquivalenten Leistung von >100 W pro Reaktorplatte erzielt,
was die Erwartungen vollumfanglich erflllt. Als ein unerwartetes Ergebnis wurde eine dulierst
niedrige Bildung von Methylfluoren als Nebenprodukt beobachtet. Derartige Nebenprodukte
entstehen durch unerwiinschte Umwandlungen parallel zur Dehydrierreaktion. Beim héchsten
Dehydriergrad (84 % DoDh bei 340 °C; 5.0 bar) wurde ca. 10x weniger Methylfluoren als mit
einem nasschemisch erzeugten Katalysatortrager beobachtet.

Zur Beurteilung der Langzeitstabilitdt wurden die laserstrukturierten Reaktorplatten des HHI
mehrere hundert Stunden von den Projektpartnern betrieben (Abb. 12).

Abb. 12. Betrieb der laserstrukturierten Katalysatortréager (s. Abb. 11) nach Aktivierung mit Platin Giber
120 h im Dehydrierreaktor mit Benzyltoluol bei 330 °C und 4.0 bar.

Die in Abb. 12 gezeigte Langzeituntersuchung wurde mit 2 Reaktorplatten durchgefihrt, die
zuvor schon fur die in Tab. 2 gezeigten Versuche eingesetzt worden waren. Insgesamt wurden
die Reaktorplatten im Projektverlauf fir eine kumulierte Betriebszeit (bei Reaktionstempera-
tur) von 350 h betrieben, ohne dass eine Abnahme der katalytischen Aktivitat beobachtet wer-
den konnte.
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2.2 Wichtigste Positionen des zahlenméaRigen Nachweises

Der Budgetplan des Fraunhofer HHI wurde im Rahmen der Gblichen Abweichungen eingehalten
und es bestand kein Bedarf fir Anderungsantrige. Der gréRte Anteil der Ausgaben des Fraun-
hofer HHI betrifft in Ubereinstimmung mit der urspriinglichen Kostenplanung die Personalkos-
ten Uber 36 PM. Fur die umfangreichen praktischen Arbeiten wurde der am Fraunhofer HHI
bereits verfligbare Prozesstand zur Femtosekundenlaserbearbeitung eingesetzt. Relevante An-
schaffungen haben die in Ubereinstimmung mit dem Projektplan durchgefiihrten Anpassungen
des Prozessstandes betroffen, die zur Bearbeitung der groRformatigen nicht-planaren Warme-
tauscherplatten notwendig waren (AP 2.3 & 2.4). Samtliche Beschaffungen des HHI wurden
Uber die Projektstelle des Fraunhofer Instituts abgewickelt, welches die Vergaberichtlinien (u.a.
projektbezogene Verwendung und Vergleichsangebote) strikt kontrolliert. Relevante Ausgaben
haben die geplante Anschaffung des am HHI verbleibenden Distanzsensors/Triangulations-
sensors, diffraktive Elemente zur Strahlteilung, des geplant angeschafften Nanosekundenla-
sers, einer im Projekt erwartungsgemald abgenutzten Quarzglas-Schutzscheibe, einer im Pro-
jekt erwartungsgemal abgenutzten f-Theta-Linse, zwei vor-Ort-Reparaturen des im Projekt
stark ausgelasteten Elektronenmikroskops am Standort des HHI, einem Austauschmodul fur
den im Projekt stark belasteten Nanosekundenlaser und Sputtertargets aus Platin zur katalyti-
schen Aktivierung der Katalysatortrager betroffen. Weitere Ausgaben betreffen Prozessgase,
weitere katalytisch aktive Metalle, Zubehor bzw. Ersatzteile fir die stark belasteten Laserspie-
gel, Temperierung und Temperaturkontrolle und Befestigungsmaterialien.

Des Weiteren wurden am HHI ebenfalls beantragte Mittel fir die Durchfihrung von Projekt-
treffen unter Einhaltung der Bewirtungsrichtlinien des BMBF eingesetzt.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Hinblick auf eine erfolgreiche und CO,-neutrale Energiewende sind unterschiedliche Ener-
giespeicher unabdingbar. Dieser Aspekt betrifft sowohl die temporare Speicherung als auch den
Transport der Energie und ist sowohl mit der Substitution bestehender Speicherformen (z.B.
erdolbasierte Treibstoffe) als auch einem Ausgleich der schwankenden Produktionsleistung von
erneuerbaren Energiequellen (z.B. Sonne, Wind) begriindet. Das Projekt LOReley ist im Bereich
der Sektorenkopplung bzw. der Speicherung und Lagerung von Wasserstoff angesiedelt. Daflr
bestehen derzeit primar die Methoden der Drucktanks und flissiger tiefkalter Wasserstoff bzw.
Wasserstoff-Pipelines. Sowohl Drucktanks als auch flissiger Wasserstoff sind flr GroRverbrau-
cher wie Schiffe und Zlge, aber auch stationdre GrolRRverbraucher wie H;-basierte Gaskraft-
werke zum CO;-neutralen Ausgleich von Lastspitzen des Stromnetzes, nicht einsetzbar. Pipe-
lines weisen naturgemal’ eine sehr inflexible Ortsbindung auf. Im Hinblick auf die steigenden
zeitlich schwer steuerbaren Uberschussmengen an Strom, der an verschiedenen Standorten
anfallt, ist eine hoch-skalierbare und ebenso skalierbar transportable Speichermdéglichkeit von
Wasserstoff dringend erforderlich. Genau diese Licke fullt die LOHC-Technologie, die unkom-
pliziert auf konventionelle bzw. bestehende Tanksysteme aufsetzt. Zur effizienten Freisetzung
des Wasserstoffs aus dem LOHC-Fluid sind Reaktoren mit einem angepassten Warmemanage-
ment, welches einen hoch dynamischen Betrieb gewahrleistet, erforderlich. Dieser Aspekt
wurde im Projekt LOReley erfolgreich demonstriert. Der auf einem PlattenwarmeUbertrager
basierende Reaktortyp transportiert die fir die Reaktion erforderliche Prozesswarme direkt an
die Position des Katalysators, welcher auf den Reaktorplatten aufgebracht ist. Dieser neue Re-
aktortyp hat sich im Projekt als stabil, hochdynamisch und effizient herausgestellt.
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Bezogen auf das Teilvorhaben des HHI, konnte mit der in Deutschland fihrend entwickelten
Technologie der Femtosekundenlaserbearbeitung ein neues Konzept zur Erzeugung von Kata-
lysatortragern auf Tragerplatten demonstriert und auf ReaktorgroRe (mehrere Reaktorplatten
20 x 20 cm?) skaliert werden. Im Gegensatz zu klassischen Technologien verzichtet die Femto-
sekundenlaserbearbeitung auf den Einsatz von Chemikalien, produziert keine nasschemischen
Abfdlle und die im Projekt realisierte Zielstruktur wird durch eine Bearbeitung an Luft erzielt.
Damit werden fir die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene LOHC-Technologie, als ein
Bestandteil der Energiewende, mit einem ebenso nachhaltigen wie 6kologisch vertraglichen
Prozess benotigte Komponenten dargestellt. Die erzeugten Katalysatortrager haben sich Gber
Wochen im Betrieb als langzeitstabil, effizient und zudem mit der Bildung nur geringer Mengen
an Nebenprodukten ausgezeichnet. Die Projektergebnisse tragen damit direkt zu der Zielset-
zung einer o.g. Weiterentwicklung der LOHC-Technologie bei und basieren dabei konsequent
auf ebenso nachhaltigen Prozessschritten.

2.4 Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die ausgezeichneten Projektergebnisse bilden die direkte Grundlage fur die weiteren Schritte
zum Einsatz von laserstrukturierten Materialien in (De)Hydrierreaktoren von flUssigen organi-
schen Wasserstoffspeichern. Insbesondere mit dem Projektpartner der FAU Erlangen-Nirn-
berg, welcher weltweit fihrend in der Erforschung und dem Transfer der LOHC-Technologie ist,
ist der nachste Schritt im Sinne eines Nachfolgeprojektes zu einem entsprechend skalierten
LOHC (De)Hydrierreaktors mit gesteigertem TRL-Level, d.h. an einem praktischen Einsatzort
und gekoppelt an eine Verwertung des freiwerdenden Wasserstoffes, in konkreter Planung.
Dieser Reaktor soll als direkte Nachfolge dieses Projektes auf einem Plattenwarmetauscher mit
einer entsprechend skalierten Anzahl von Reaktorplatten, der zusatzlichen Fahigkeit zur Ein-
speicherung von Wasserstoff und der Ankopplung von Solarthermie basieren und die vom HHI
und der FAU patentierten laserstrukturierte Reaktorplatten einsetzen. Parallel dazu wurde im
Rahmen dieses Projektes

Dies soll ebenfalls auf Basis ei-
nes Plattenwarmetauscher-basierten Reaktortyps mit laserstrukturierten Reaktorplatten wei-
ter verfolgt werden und wurde gemeinsam mit der FAU bereits zu einem neuen Patent ange-
meldet.

Die am Standort des HHI im Projekt entwickelte hohenkontrollierte Prozessierung war bereits
Teil eines im Projektverlauf von LOReley bewilligten Verbundprojektes (InnoEly, MWK Nieder-
sachsen) zur Prozessierung von Elektroden fiir die Wasserelektrolyse. Ebenso wurde die im Pro-
jekt realisierte Strukturierung mittels eines kostengiinstigen und robusten Nanosekundenlasers
zur Skalierung der Prozessierung von Elektrodenmaterialien flr die Wasserelektrolyse einge-
setzt.

Daneben hat der erweiterte Prozessstand des HHI mit Hohenkontrolle, Nanosekundenlaser und

Prozessgaszuflihrung bereits zu weiteren Projekten am Standort beigetragen, die sich mit dem
Themenkomplex der Steigerung der thermischen Emissivitat von Bauteilen beschaftigen.
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Gemeinsam mit der FAU wurde die nachhaltige Technologie der femtosekundenlaserbasierten
Nanoschaumen als Katalysatortrager in Vorversuchen im Hinblick auf Katalysatoren zur Umset-
zung von CO; zu hoherwertigen Produkten wie Methanol untersucht. Diese Untersuchungen
sollen zukinftig in gemeinsamen Projekten vorangetrieben werden.

Die Projektergebnisse des HHI flieRen damit aktuell und in naher Zukunft direkt in die Weiterent-
wicklung von Katalysatortrdgermaterialien und Elektrodenmaterialien fir unterschiedliche Pro-
zesse im Kontext der Energiewende ein.

2.5 Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens

Das Gebiet der Femtosekundenlaserbearbeitung ist einem exponentiellen Wachstum unter-
worfen, so dass hunderte Publikationen im Vorhabenszeitraum zu diesem Themenkontext er-
schienen sind.

Hinsichtlich einer fur das Projekt vorrangig relevanten Nutzung von femtosekundenlaserbear-
beiteten Strukturen fur die Dehydrierung von LOHCs oder auch im weiteren Kreis fur die kata-
lytische Hydrierung/Dehydrierung bzw. auch nur Edelmetall-katalysierte Reaktionen sind uns
nur bedingt relevante Ergebnisse/Publikationen bekannt geworden, jedoch lieferten einige
Publikationen auf dem weiter gefassten Gebiet der Femtosekundenlaserbearbeitung einen
sinnvollen Beitrag zum Projekt und sind nachfolgend diskutiert.

Die anfangliche Untersuchung von Stahlen als Substrat fur die Femtosekundenlaserstrukturie-
rung zur Generation von Katalysatortrager fur die Dehydrierung von LOHC warf die Frage der
Benetzbarkeit eben jener Trager auf Stahlbasis mit verschiedenen Substanzen auf. Dies wurde
von Zemaitis et al. untersucht. Die Erkenntnis, dass einer sauerstoffairmeren Oberflache unter
Zuhilfenahme der Nutzung von CO; als Prozessgas, eine gesteigerte Hydrophobie innewohnt, ©!
fuhrte direkt zu einem Satz von unter verschiedenen Gasen (O, CO», Luft, N2 und Argon) pro-
zessierten Stahlproben (s.a. Kap. 2.1.3) zur Untersuchung auf deren Eignung als Katalysatortra-
ger. Der Oxidgehalt konnte damit gezielt eingestellt werden, was auch fir andere Fragestellun-
gen von Relevanzist. Liu et al. beschaftigten sich ebenfalls mit der Einstellung der Benetzbarkeit
von laserstrukturierten Stahloberflichen.l”! Eine weitere Méglichkeit besteht in der Wahl der
Fiihrung des Laserstrahls (Linien vs. Gitter )18l oder des Mediums, in dem das Substrat beim
Lasern vorliegt, oder dessen Nachbehandlung zur Generation von liquid-infused slippery
surfaces.l”) Eine Hydrophobie verspricht eine gute Benetzbarkeit mit organischen Substanzen
wie dem LOHC und hat damit Einfluss auf die Gasblasenablésung und somit auf die Effizienz der
potentiellen Katalysatortrager.

In Bezug auf die Wahl von Aluminium als Substrat ergab sich ebenfalls die Fragestellung der
Benetzbarkeit. Eine Strukturierung ergibt laut Rajan und Tran potentiell hydrophile Oberfla-
chen, jedoch mit der Gefahr des Aufschmelzen des Substrats bei Verwendung von Nano- und
Pikosekundenpulsen einhergehend, welche durch eine Nachbehandlung in hydrophobe Ober-
flachen umgewandelt werden kénnen.'%11 Hier besteht ein direkter Bezug zum Projekt, da im
Projektverlauf die eingesetzte Pulsdauer von knapp 1 ps auf <300 fs reduziert wurde und der
Aspekt des teilweisen auch forderlichen Aufschmelzens kritisch verfolgt werden muss. Auch die
Wahl der Temperatur bei Untersuchung des Kontaktwinkels hat einen Einfluss auf die sich er-
gebende Benetzbarkeit. Je hoher die Temperatur desto hydrophober werden laut Liu et al. ent-
sprechende Oberflichen,'? was bei den relativ hohen Temperaturen von um die 300 °C bei
Betrieb der Dehydrierung im Endeffekt der Effizienz zutraglich ist. Bei der Laserstrukturierung
einer Aluminiummagnesiumlegierung wird eine ausgepragte Oxidschicht gebildet, welche laut
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Rajan stabil gegenlber harschen Bedingungen ist.[3] Dies kommt dem Projekt sehr entgegen,
da dort ebenfalls eine solche zum Einsatz kommt. Durch die Variation der Repetitionsrate sind
laut Xiao et al. verschiedenste Strukturmotive auf Aluminium zugénglich.*¥ Diese Ergebnisse
waren relevant, da ein unter entfernt dhnlichen Bedingungen erzeugtes Strukturmotiv auf den
Reaktorplatten zum Einsatz kommt. Eine denkbare Variation der Repetitionsrate ist daher so-
wohl im Hinblick auf eine zukinftige Prozessskalierung auf andere Lasersysteme, eine Steige-
rung der Flachenprozessierrate und auch hinsichtlich Variationen des Strukturmotivs interes-
sant.

In Hinblick auf die weitere Skalierung der Laserstrukturierung ist die Verwendung von Mehr-
fachstrahlen, welche durch Strahlteiler erzielt werden kann, wichtig. IndriSitinas und Gedvilas
zeigten dies eindrucksvoll mittels einer Matrix aus 64 einzelnen Strahlen.™! Diese Publikation
ist im Hinblick auf die weitere Skalierung und Verwertung relevant, denn nur so kbnnen indust-
riell relevante Flachenprozessierraten erzielt werden.

In Bezug auf die Katalysatortragerplatten im Plattenwarmeulbertrager sind zwei Publikation im
Bereich der Warmedbertragung durch laserstrukturierte Oberflachen als relevant einzustufen.
Pettit et al. zeigten, dass durch die OberflachenvergroRerung mittels Mikro-/Nanostrukturie-
rung viele Nukleationspunkte eingebracht werden, die zu einer friiheren Bildung von Gasblasen
fihren, die sich glnstig auf die Wiederbenetzung und damit erhéhten Hitzefluss und verbes-
serte Stromungsdynamik in dem durchstrémten Apparat auswirken.[*®l Hihara et al. zeigten in
diesem Kontext, dass die Kapillarwirkung der Struktur sich mit der Anzahl kleiner Kavitaten ver-
starkt und damit den kritischen Warmefluss beeinflussen. Gasblasen werden in diesen Kavita-
ten, hervorgerufen durch die Laserstrukturierung, gefangen und verringern die Wiederbenet-
zung.l1”!

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Die Projektergebnisse wurden im Rahmen zahlreicher Tagungen vorgestellt und sind teilweise
bereits publiziert worden.

Liste der Veroéffentlichungen
Liste der wissenschaftlichen Veréffentlichungen:

Poster:

1. Lederle, F.; Li, M.; Schade, W.; Hibner, E. G., Oberflachenstrukturierung mit Femtosekun-
denlasern, 3. Jahrestreffen des EFZN-Forschungsverbundes Wasserstoff Niedersachsen,
Goslar, 2022.

2. Herz, N.; Solymosi, T.; Lederle, F.; Li, M.; Hibner, E. G.; Preuster, P.; Wasserscheid, P., Plat-
inum activation by femtosecond-laserstructuring — Inducing catalytic properties into plain
platinum plates by femtosecondlaserstructuring for the dehydrogenation of dibenzyltolu-
ene, 56. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar, 2023.

3. Lederle, F.; Li, M.; Schade, W.; Hibner, E.G., Skalierung der Laserstrukturierung, ,Bergfest”
der Innovationslabore der Wissenschaftsallianz Wasserstofftechnologien und Niederséch-
sisches Vernetzungsevent ,Wasserstoff-Wirtschaft trifft Wasserstoff-Forschung®, Hanno-
ver, 2023.
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4. Baier, B.; Nathrath, P.; Li, M.; Hibner, E. G.; Wasserscheid, P.; Schuehle, P., Dynamic hy-
drogen release from perhydro benzyltoluene using spray coated and laser structured plate
catalysts, 27" International Congress of Chemical and Process Engineering CHISA 2024,
Prag, Tschechien, 2024, Poster angenommen.

Vortrage:

1. Lederle, F.; Li, M.; Hlbner, E. G., Laserstrukturierte Oberflachen mit einstellbaren Eigen-
schaften als hocheffiziente Katalysatortrager, 4. Technologie-Transfer-Forum , Emissions-
freier und stark emissionsreduzierter Bahnverkehr auf nicht-elektrifizierten Strecken", on-
line, Julich, 2021.

2. Hubner, E. G., Femtosecond laser structured electrodes and catalyst carriers for hydrogen
production and storage, LKH2 — Laserkolloquium, Aachen, Deutschland, 2021.

3. Hubner, E. G., Ubersicht anwendungsorientierter Aktivitdten der Wasserstoff-Forschung
auf dem EnergieCampus Goslar, Unternehmergesprach Energie, Goslar, 2022.

4. Llederle, F.; Li, M.; HUbner, E. G., Effiziente laserstrukturierte Oberflachen flir Energiean-
wendungen, Science Days 2022, Clausthal, Deutschland, 2022.

5. Hdibner, E. G., Anwendungsorientierte Wasserstoff-Forschung auf dem EnergieCampus Go-
slar, Kolloquium EnergieCampus, Goslar, 2023.

6. Hilbner, E. G., Leistungsdichte H2 Freisetzung in LOHC Reaktoren mittels effizienter Fla-
chenkatalysatoren (LOReley), WasserStand: Aktuelles aus der Wasserstoffforschung, On-
line-Seminarreihe des Forschungsnetzwerkes Wasserstoff, 2023.

7. Nathrath, P.; Baier, B.; Ramzi, Y. R.; Muller-Ebhardt, J.; Wasserscheid, P.; Hibner, E. G.;
Schihle, P., A highly efficient catalyst coating for plate reactors in perhydro-benzyltoluene
dehydrogenation, 56. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar, Deutschland, 2023.

8. Nathrath, P.; Hein, T.; Muller-Ebhardt, J.; HUbner, E. G.; Wasserscheid, P., Catalytic plate
reactor utilizing laser induced nanofoams as catalyst support for the continuous dehydro-
genation of perhydro benzyltoluene, ISCRE 28 INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CHEMICAL
REACTION ENGINEERING 2024, Turko/Abo, Finnland, 2024, Vortrag zugesagt.

9. Hubner, E. G, Laser induced nanofoams as efficient catalyst carriers for dehydrogenation
of liquid organic hydrogen carrier, LKH2 — Laserkolloquium, Aachen, 2024, Vortrag
zugesagt.

Wissenschaftliche Artikel:

1. Nathrath, P.; Baier, B.; Herz, N.; Wituschek, S.; Ramzi, Y. R.; Merklein, M.; Li, M.; Lederle,
F.; Wasserscheid, P.; Hibner, E. G.; Schihle, P., Dynamic hydrogen release from LOHC in a
catalytic plate reactor: Comparison of laser-textured and spray-coated plate catalysts,
2024, Publikation geschrieben, wird aktuell eingereicht in Chem. Eng. J.

2. Li, M, Stenzel, D., Lederle, F., Nathrath, P., Herz, N., Schihle, P., Schade, W., Hibner, E.G.,
Combined Femto- and Nanosecond Laser Pulse Sequence for the Formation of Stable Laser
Induced Nanofoams on Aluminum, 2024, wird aktuell erstellt.

3. Nathrath, P.; Baier, B.; Herz, N.; Wituschek, S.; Ramzi, Y. R.; Merklein, M.; Li, M.; Lederle,
F.: Wasserscheid, P.; Hibner, E. G.; Schihle, Publikation Uber die Effizienz der strukturier-
ten Reaktorplatten in den Abmessungen (strukturierter Bereich) 14 x 14 cm?, geplant.
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Abschlussarbeiten:

1. Stenzel, D., Oberflachenfunktionalisierung von Aluminium mittels phasenversetzt synchroni-
sierten Femto- und Nanosekunden-Pulslasern, Masterarbeit Technische Universitat Clausthal,
2024.

Die Masterarbeit von D. Stenzel fand im Kontext der laserinduzierten Nanoschdume im Projekt
LOReley statt.

Die Arbeiten zur Entwicklung der verschiedenen Strukturmotive als Katalysatortrager, des la-
serinduzierten Nanoschaums auf der Legierung AlMg3 und der Skalierung des Prozesses auf
groRflachige Einlegeplatten fur Plattenwarmeulbertrager wird wesentlicher Bestandteil der Pro-
motion von M. Li (derzeit Doktorand am Fraunhofer HHI) sein.

Liste der populdrwissenschaftlichen Veréffentlichungen:

1. Hubner, E. G.; Kihn, K., Energiewende: Wie Zlige in Zukunft mit Wasserstoff fahren, Inter-
view in ,Forschung aktuell” des Deutschlandfunks, Radiobeitrag / Online-Podcast, 2022.

2. BMWLK, Projekt LOReley - Wasserstoff dynamischer freisetzen mit Plattenreaktor, Online-
Artikel des BMWK: https://www.energieforschung.de/aktuelles/projekte/lohc-wasser-
stoff-dynamischer-freisetzen-mit-plattenreaktor, 2024.

3. BMWLK, Projekt LOReley - Wasserstoff dynamischer freisetzen mit Plattenreaktor, Video-
dreh des BMWHK Uber den erfolgreichen Projektabschluss von LOReley, geplant in 2024.
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18. Kurzfassung
1. Derzeitiger Stand von Wissenschaft und Technik

Flussige organische Wasserstoffspeicher (LOHC) sind neben Drucktanks eine vielversprechende Mdoglichkeit, Wasserstoff zu
speichern und zu transportieren. Dabei bieten LOHCs eine ausgezeichnete Skalierbarkeit, da fur die Lagerung und den Transport
des Fluids herkdmmliche Tanks und Tankwagen geeignet sind. Allerdings muss der Wasserstoff vergleichsweise aufwandig durch
eine Dehydrierreaktion bei ca. 340 °C, Driicken um 4 bar und an geeigneten Katalysatoren aus dem LOHC freigesetzt werden. Fur
diese Dehydrierreaktoren sind aktuell Rohrreaktoren Stand der Technik. Diese weisen ein ungiinstiges Temperaturprofil auf, da die
stark endotherme Reaktion das Katalysatorbett und das LOHC im Rohr abkuhlt, wahrend die benétigte Energie durch eine
Beheizung der Auf3enseite des Rohres nachgefiihrt werden muss. Ein weiterer Nachteil ergibt sich bei mechanischer Belastung der
Katalysatorfllung aus Pellets durch Vibrationen u. a. Bewegungen im mobilen Einsatz, welche dazu fiihren kann, dass die &ul3ere,
katalytisch aktive Schicht der Pellets abgerieben wird.

2. Begriindung/Zielsetzung der Untersuchung

Ziel der Untersuchungen war es, ein neuartiges Reaktorkonzept auf Basis von Plattenwarmeiibertragern zu realisieren. Dazu sollte
ein kommerzieller Plattenwarmetauscher durch Aufbringen einer katalytisch aktiven Schicht auf den Reaktorplatten in einen
chemischen Reaktor umgewandelt werden. Dieses Reaktorkonzept bietet den Vorteil, dass die zugefiihrte Warme direkt an den
Katalysator gefuihrt wird, so dass eine schnelles Ansprechverhalten erwartet wird und damit ein dynamischer Betrieb mdglich ist.
Des Weiteren ist die Immobilisierung auf Platten mit fest fixiertem Spaltabstand intrinsisch unbeeinflusst von auReren Vibrationen.
Das Teilprojekt am Fraunhofer HHI hatte das Ziel, Reaktorplatten mittels der Femtosekundenlaserbearbeitung in einen effizienten
Katalysatortrager zu uberfihren. Diese nachhaltige Technologie soll es in einem rein physikalischen Schritt ohne nasschemische
Chemikalien oder Abfélle erlauben, eine glatte Oberflache in eine hochporése Struktur zu verwandeln, welche den
Edelmetallkatalysator aufnehmen kann.

3. Methode

Die Oberflachenstrukturierung wurde mit einem 200 W Femtosekundenlasersystem mit 750 fs Pulslange und 1 MHz
Pulsrepetitionsrate mit einer Wellenlange von 1030 nm durchgefiihrt. Als Substrat wurde nach entsprechenden Vorversuchen die
Legierung AlMg3 ausgewahlt, welche bei der Bearbeitung an Luft eine oxidische Oberflachenstruktur ausbildet. Des Weiteren erfuillt
AlMg3 die Anforderungen der mechanischen und thermischen Eigenschaften. Die Proben wurden in einem line-by-line Verfahren,
welches durch den Einsatz von diffraktiven optischen Elementen parallelisiert werden konnte, strukturiert. Auf3erdem wurde der
Prozess von planen Proben auf Objekte mit einem vorgegebenen Héhenprofil im Zentimeterbereich Ubertragen, welche im Falle
von Warmetauscherplatten flr eine geeignete Fluidstromung vorgegeben war. Im Projektverlauf wurden dazu gemeinsam mit
Projektpartnern ein Héhenscansystem und ein Nanosekundenlaser zur Vorbehandlung in die Femtosekundenlaserprozesskammer
installiert. Mit dem Lasersetup war so die Bearbeitung von Proben bis zu den Abmessungen der kommerziellen
Warmetauscherplatten (20 x 20 cm?) mdglich.

4. Ergebnis

Die Femtosekundenlaserbearbeitung des Substrats AIMg3 gelang in herausragender Weise. In einem iterativen Prozess wurde die
Oberflache von Probenplattchen aus AIMg3 um den Faktor 15 (1. Generation), 280 (2. Generation) und schlief3lich 7650 (3.
Generation) gesteigert, d. h. eine strukturierte Probe in den geometrischen Abmessungen 5 x 2 cm? stellt eine spezifische
Oberflache von ca. 80 000 cm? zur Verfliigung. Dies gelang durch die Entwicklung eines laser induced nanofoams (LINF) mit ca.
300 pum Schichtdicke durch den Laserprozess. Neben der spezifischen Oberflache wurde auch die Oberflachenchemie (y-Al,O3)
und die PorengroRenverteilung durch den Laserprozess in gewtnschter Weise eingestellt. Dazu wurden im Projektverlauf >100
Proben hergestellt und charakterisiert. Es gelang ebenfalls, die finale Oberflachenstruktur auf nicht-planaren Reaktorplatten mit
entsprechendem Hohenprofil aufzubringen. Insgesamt wurden 1000 cm?2 an Reaktorplattenoberfliche mit dem
Femtosekundenlaserprozess umgewandelt. Die so modifizierten Reaktorplatten zeigten eine ausgezeichnete Eignung als
Katalysatortrager. Es wurde nach Aktivierung mit einer Platinbeladung von ca. 1.2 mg cm eine Aktivitat in der Dehydrierreaktion
von Benzyltoluol von 0.24 mg H, cm™ min? (bei 340 °C) erzielt. Es wurden in verschiedenen Untersuchungen Dehydriergrade des
LOHC bhis 84 % erreicht. Besonders hervorzuheben ist, dass der Anteil an Methylfluoren als Nebenprodukt deutlich geringer als bei
anderen Katalysatortragern ausgefallen ist. Uber eine Betriebsdauer von 350 h konnte keine Abnahme der Aktivitat des Katalysators
beobachtet werden. Der Reaktor auf Basis von funktionalisierten Warmetauscherplatten zeigte eine ausgezeichnete Regelbarkeit
im dynamischen Betrieb und konnte sich innerhalb von ca. 15 min an eine geénderte angeforderte Abnahmemenge an H, anpassen.

5. Schlussfolgerung/ Anwendungsmaoglichkeiten

Die geforderten Projekiziele konnten erfullt werden. Es wurde eine physikalische Oberflachenstrukturierung auf Basis des
Femtosekundenlaserprozesses entwickelt, welche die ortsaufgeldste und zielgerichtete Bildung eines hochporésen Nanoschaums
auf Aluminiumlegierungen erlaubt. Diese Struktur hat sich als gut geeigneter Katalysatortrager herausgestellt. Das Konzept eines
Plattenreaktors zur Dehydrierung von LOHCs konnte Uberzeugend demonstriert werden, so dass sich sehr vielversprechende
Anwendungsmadglichkeiten im hochdynamischen oder mobilen Betrieb ergeben. Die Nanoschaumbildung durch den Laserprozess
sollte sich auf weitere Materialien Ubertragen lassen, so dass neben Reaktoren zur Hydrierung und Dehydrierung von LOHCs auch
andere Prozesse von femtosekundenlaserstrukturierten Katalysatortréagern profitieren kénnen.
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18. abstract
1. State of the Art

Liquid organic hydrogen carriers (LOHC) are a promising option for storing and transporting hydrogen alongside pressurized tanks.
LOHC:s offer excellent scalability, as conventional tanks and tank wagons are suitable for storing and transporting the fluid. However,
the hydrogen must be released from the LOHC in a comparatively complex dehydrogenation reaction at approx. 340 °C, a pressure
of around 4 bar and with suitable catalysts. Tubular reactors are currently the state of the art for these dehydrogenation reactors.
These have an unfavorable temperature profile, as the highly endothermic reaction cools the catalyst bed and the LOHC in the tube,
while the required energy has to be supplied by heating the outside of the tube. A further disadvantage results from mechanical
stress on the catalyst filling of pellets due to vibrations and other movements during mobile use, which can lead to the outer,
catalytically active layer of the pellets being abraded.

2. Motivation/Objective of the Investigation

The objective of the investigations was to realize a novel reactor concept based on plate heat exchangers. For this purpose, a
commercial plate heat exchanger was to be converted into a chemical reactor by applying a catalytically active layer to the reactor
plates. This reactor concept offers the advantage that the heat supplied is conducted directly to the catalyst, so that a fast response
behavior is expected and thus dynamic operation is possible. Furthermore, immobilization on plates with a fixed gap distance is
intrinsically unaffected by external vibrations. The aim of the sub-project at Fraunhofer HHI was to convert reactor plates into an
efficient catalyst carrier using femtosecond laser processing. This sustainable technology based on a purely physical step without
chemicals or wet-chemical waste should make it possible to transform a smooth surface into a highly porous structure that can
accommodate the precious metal catalyst.

3. Method

The surface structuring was carried out using a 200 W femtosecond laser system with a pulse length of 750 fs and a pulse repetition
rate of 1 MHz at a wavelength of 1030 nm. After preliminary tests, the alloy AIMg3 was selected as the substrate, which forms an
aluminum oxide surface when processed at air. Furthermore, AIMg3 fulfils the requirements in terms of mechanical and thermal
properties. The samples were structured in a line-by-line process, which was parallelized through the use of diffractive optical
elements. In addition, the process was transferred from flat samples to objects with a specified height profile in the centimeter range,
which in the case of heat exchanger plates was given to ensure a suitable fluid flow. In the course of the project, a height scanning
system and a nanosecond laser for pre-treatment were installed in the femtosecond laser process chamber together with project
partners. The laser setup made it possible to process samples up to the dimensions of commercial heat exchanger plates (20 x 20
cm?).

4. Result

Femtosecond laser processing of the AIMg3 substrate was outstandingly successful. In an iterative process, the surface area of
samples made of AIMg3 was increased by a factor of 15 (1 generation), 280 (2" generation) and finally 7650 (3" generation), i.e.
a structured sample with geometric dimensions of 5 x 2 cm? provides a specific surface area of approx. 80 000 cmz2. This was
achieved by developing a laser induced nanofoam (LINF) with a layer thickness of approx. 300 um using the laser process. In
addition to the specific surface area, the surface chemistry (y-Al,O3) and the pore size distribution were also adjusted by the laser
process as required. In total, >100 samples were produced and characterized over the course of the project. It was also possible to
apply the final surface structure to non-planar reactor plates with a significant height profile. A total of 1000 cm?2 of reactor plate
surface was converted using the femtosecond laser process. The reactor plates modified in this way showed excellent suitability as
catalyst carriers. After activation with a platinum loading of approx. 1.2 mg cm?, an activity in the dehydrogenation reaction of
benzyltoluene of 0.24 mg H, / cm™? min? (at 340 °C) was achieved. A degree of dehydrogenation of the LOHC of up to 84 % was
achieved in the course of a number of experiments. It should be emphasized that the amount of methyl fluorene as a by-product
was significantly lower than with other catalyst carriers. No decrease in the activity of the catalyst was observed over an operating
time of 350 hours. The reactor based on functionalized heat exchanger plates showed excellent regulability in dynamic operation
and was able to adapt to a change in the required amount of H, within approx. 15 min.

5. Conclusion

The desired project goals were achieved. A physical surface structuring based on a femtosecond laser process was developed,
which allows the spatially resolved and targeted formation of a highly porous nanofoam on aluminum alloys. This structure has
proven to be a highly suitable catalyst carrier. The concept of a plate reactor for the dehydrogenation of LOHCs was successfully
demonstrated, resulting in very promising possible applications for highly dynamic or mobile operations. It should be possible to
transfer the nanofoam formation by the laser process to further materials, so that in addition to reactors for the hydrogenation and
dehydrogenation of LOHCs, other processes can also benefit from femtosecond laser-structured catalyst carriers.
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