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Zusammenfassung

Vier verschiedene Nickelbasiswerkstoffe wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir den Bau mikroverfah-
renstechnischer Apparate in Langzeit-Korrosionsexperimenten und mittels elektrochemischer Cha-
rakterisierungsmethoden untersucht und verglichen. Als Medium wurde 70%ige und konzentrierte
Schwefelsdure bei Temperaturen von 85 und 100°C verwendet. Am besten schnitt hier Werkstoff
2.4700 ab, am schlechtesten die Legierung 2.4692.

Als Flgeverfahren fur die Mikroapparate wurde Diffusionsschweien mit dem entsprechenden T-t-
Verlauf zur Erzeugung vollflachiger Verbindungen fir hervorragende Druckfestigkeit unterstellt. Ein
gravierender Nachteil ist die Sensibilisierung und Bildung von Korngrenzenausscheidungen. Dies
wurde auch durch elektrochemische Messungen an sensibilisierten Werkstoffen bestatigt. Auch hier
ist 2.4700 der beste Werkstoff und 2.4692 der schlechteste, weshalb fiir weitere Experimente nur
noch 2.4700 und 2.4602, als Vergleichswerkstoff, eingesetzt werden.

Um als alternatives Fligeverfahren das Laserschweillen in Betracht zu ziehen, wurden lokale elektro-
chemische Messungen an verschiedenen SchweilRndhten und deren Warmeeinflusszonen gemacht.
Letztere lassen keine Aussage liber die Schweilparameter und den Werkstoff zu, wohingegen die
Messungen auf den Nadhten zeigten, dass bei der Wahl der Parameter beim LaserschweiRen ein ge-
wisser Spielraum herrscht.

Trotz graduell verbesserten Korrosionsverhaltens neu entwickelter Legierungen wie 2.4700 im Ver-
gleich zu Hastelloy C-22 (2.4602) reicht die Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion nicht aus,
um langzeitstabile mikroverfahrenstechnische Apparate herzustellen.

Verschiedene Beschichtungsverfahren (galvanisch, PVD, CVD, Sol-Gel) und Beschichtungsmaterialien
(Gold, Tantal, Nano-Email) wurden erprobt. Die erfolgversprechendsten Ergebnisse lieferte eine mit-
tels CVD am fertig diffusionsverschweilsten Bauteil in Mikrokanalen mit groRen Aspektverhaltnissen
abgeschiedene Tantalschicht: Die Schicht ist defektfrei, besitzt hervorragende Haftfestigkeit auf ver-
schiedenen Substraten unabhangig von der Oberflachenrauheit und die Dicke ist in weiten Grenzen

einstell- und vorhersagbar.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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Gegeniiberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrages

Ziele

Ziel des Forschungsprojektes war es, Grundlagen fir eine Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit
diinnwandiger, mikrostrukturierter Apparate zu schaffen. Um dieses Ziel zu erreichen, sollten die
Korrosionsvorgange in typischen Korrosionssystemen der Mikroverfahrenstechnik grundlegend cha-
rakterisiert werden. Hierzu sollte das elektrochemische Verhalten der fir Schwefelsdureanwendun-
gen besonders geeigneten hochlegierten Nickelbasislegierungen Nicrofer 5621 hMoW (2.4602, Has-
telloy C-22) und Nicrofer 5923 hMo (2.4605, Alloy 59), sowie die beiden neu entwickelten hochlegier-
ten Legierungen Nicrofer 3426 hMo (Alloy 31 plus) und Nicrofer 5821 hMoN (Alloy 2120) in verschie-
denen Zustanden (Lieferzustand, warmebehandelt, diffusionsgeschweiBt, lasergeschweiRt) durch
verschiedene elektrochemische Messverfahren charakterisiert werden. Als Medium sollte 70%-ige
Schwefelsdure bei einer Temperatur von 85°C verwendet, damit moglichst realitdtsnahe Bedingun-
gen simuliert werden.

Hinsichtlich moglicher KorrosionsschutzmalRnahmen sollten Schutzkonzepte aufgrund von ultradiin-
nen Emailschichten auf Nanopartikelbasis, die direkt in die Kanadle geschweilRter Teststrukturen appli-
ziert werden, entwickelt und getestet werden. Am KIT sollten parallel dazu Untersuchungen zur
Wirksamkeit des passiven anodischen Schutzes durch gesputterte Goldbeschichtung erfolgen. Zusatz-
lich sollten Tantalliberziige und Emailschichten als Korrosionsschutzschichten verglichen werden. Alle
Schichten sollten umfassend charakterisiert werden (Schichtstruktur, chemische Zusammensetzung,
Korrosionsverhalten).

Ergebnisse

Vier verschiedene Nickelbasiswerkstoffe wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir den Bau mikroverfah-
renstechnischer Apparate in Langzeit-Korrosionsexperimenten und mittels elektrochemischer Cha-
rakterisierungsmethoden untersucht und verglichen. Als Medium wurde 70%ige und konzentrierte
Schwefelsdure bei Temperaturen von 85 und 100°C verwendet. Die Werkstoffe wurden auch im sen-
sibilisierten Zustand untersucht. Auf Basis der Ergebnisse wurde die Werkstoffauswahl im Weiteren
auf zwei Legierungen eingeschrankt.

Um als alternatives Fligeverfahren das Laserschweiflien in Betracht zu ziehen, wurden lokale elektro-
chemische Messungen an verschiedenen SchweilRnahten und deren Warmeeinflusszonen durchge-
flhrt. Letztere lassen nur begrenzt Riickschliisse tGber die SchweiSparameter und den Werkstoff zu,
wohingegen die Messungen auf den Nahten zeigten, dass bei der Wahl der Parameter beim Laser-
schweilRen ein gewisser Spielraum herrscht.

Verschiedene Beschichtungsverfahren (galvanisch, PVD, CVD, Sol-Gel) und Beschichtungsmaterialien
(Gold, Tantal, Nano-Email) wurden erprobt. Die erfolgversprechendsten Ergebnisse lieferte eine mit-
tels CVD am fertig diffusionsverschweilRten Bauteil in Mikrokanalen mit groBen Aspektverhaltnissen
mit homogener Dicke abgeschiedene Tantalschicht.

Nachfolgend werden die Ergebnisse im Einzelnen ausfiihrlich dargestellt.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der Einsatz mikrostrukturierter Apparate fiir verfahrenstechnische Prozesse verspricht in vielen An-
wendungen in der chemischen und pharmazeutischen Industrie, der Lebensmitteltechnologie und
bei der Herstellung chemischer Energietrager eine deutliche Steigerung der Energie- und Stoffeffizi-
enz der Verfahren. Grundlage hierfiir sind die ausgezeichneten Warmelibertragungseigenschaften
und die geringen Stofftransportwiderstiande in Mikrostrukturapparaten, die durch hohe spezifische
Warmedlbertragungsflachen und dinne Fluidschichten in den feinen Stromungskanalen erreicht
werden. Diese Charakteristika fihren in vielen Fallen dazu, dass chemische Reaktionen schneller und
dennoch unter besser kontrollierten Bedingungen ablaufen, wodurch nicht nur die volumenspezifi-
sche Produktionsleistung sondern auch die Selektivitdt erhoht werden kann. Der Verzicht auf kost-
spielige und zum Teil aus Umweltschutzgriinden problematische Loésungsmittel, der die Produktauf-
arbeitung vereinfacht, Kosten senkt und die Nachhaltigkeit der Verfahren erhéhen kann, oder der
Ubergang zu drastischeren Bedingungen (hthere Temperaturen und Driicke) sind weitere Beispiele,
wie durch den Einsatz von Mikrostrukturapparaten Effizienzsteigerungen in chemischen Verfahren
moglich werden. Die Mikroverfahrenstechnik ist somit eine der wesentlichen Schliisseltechnologien
zur ,Intensivierung” chemischer Prozesse [1]. Unter diesem wird das Bestreben nach deutlich héhe-
rer Stoff- und Energieeffizienz, flexiblerer Produktion und reduziertem finanziellen Risiko, auch durch
Verkiirzung der Entwicklungszeiten, zusammengefasst. Zu den letzten beiden Punkten tragt die
Mikroverfahrenstechnik auch insoweit bei, als Mikrostrukturapparate in den meisten Fallen modular
aufgebaut sind und dadurch flexible Produktionskonzepte und eine erleichterte Mal3stabvergroRe-
rung durch internes Parallelisieren der Strukturen ermoglichen. Sie besitzt daher insgesamt erhebli-
che Bedeutung fiir eine technologische Erneuerung der Verfahrenstechnik, die auch fiir die mittel-
und langfristigen wirtschaftlichen Perspektiven innerhalb der genannten Industriezweige wichtig ist.

Ein Problemfeld ist die Korrosion, deren Beherrschung gerade fiir Mikrostrukturapparate aufgrund
der geringen Materialstarken entscheidend ist. Wahrend z.B. im konventionellen Chemieanlagenbau
eine korrosionsbedingte Abtragsrate von unter 0,1 mm pro Jahr im Allgemeinen als unkritisch erach-
tet wird, kann diese flir Mikrostrukturapparate mit einer typischen Wandstarke von 0.5-1 mm und
darunter eine K.O.-Bedingung sein. Es steht somit auRer Frage, dass flir Mikrostrukturapparate ande-
re Bestandigkeitskriterien gelten missen als flir normale Chemieapparate.

Korrosionsphanomene im chemischen Anlagenbau halten seit je her interdisziplindre Fragestellungen
bereit, deren erfolgreiche Bearbeitung komplementéare Expertise auf den Gebieten Werkstoffwissen-
schaften, Apparatebau und chemische Prozesstechnik erfordert. Dies gilt fiir Korrosionsphanomene
in Mikrostrukturapparaten in besonderer Weise, da hier zusatzlich spezielle Fertigungstechniken
eingesetzt werden, deren Einfluss auf die Korrosionsbestdandigkeit der Materialien und Apparate nur
unzureichend verstanden bzw. nicht quantifiziert ist. Daher fehlt es an entsprechenden Handlungs-
empfehlungen fir das Design und den Bau von Mikrostrukturapparaten fir anspruchsvolle Anwen-
dungen in chemischen Verfahren.

Ziel des Projektes war es daher, die Korrosion in Mikrostrukturapparaten bezlglich konzentrierter
schwefelsauerer Losung zu verbessern. Diese treten bei vielen schnellen Flissigphasenreaktionen
auf, die mit Hilfe der Mikroverfahrenstechnik entscheidend verbessert werden konnten. Deshalb
werden fir einige Anwendungen in diesem Bereich im Rahmen der programmorientierten Foérderung
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der Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren Mikrostrukturreaktoren entwickelt. Die
Losung der Korrosionsproblematik fir dieses Anwendungsgebiet ist entscheidend fiir die industrielle
Umsetzung der Mikroverfahrenstechnik.

2 Stand der Forschung, Losungsansatze

2.1 Diffusionsschwei3en als Fiigeverfahren, Vorziige und Problematik

Oft erfolgt die Herstellung mikroverfahrenstechnischer Apparate fiir die chemische und verfahrens-
technische Industrie Gber mikrostrukturierte Bleche (Dicke 0,1-1 mm), welche mittels Diffusions-
schweillen zu Multilagenstapeln verbunden und mit Anschliissen versehen werden. Die Verbindung
erfolgt unter Hochvakuum und ohne Bildung einer schmelzfliissigen Phase. Unter Aufbringung einer
duBeren Kraft und bei ausreichend groBen Kontaktbereichen der Fligepartner (abhéngig von chemi-
scher Oberflachenbeschaffenheit und Oberflachenrauheit) flihren hohe Temperaturen zur Diffusion
von Atomen Uber die Fligeebene hinweg. Als Fligetemperatur arbeitet man mit dem 0,5- bis 0,8-
fachen der Schmelztemperatur. In der Folge besitzen die Bauteile keine Fligezone und es ist keine
lokale Warmeeinflusszone wie bei anderen SchweiRverfahren erkennbar. Der groRe Vorteil besteht
in der vollflichigen Verbindung der Bleche, so dass ein hochvakuumdichter, monolithischer Koérper
mit extrem groBer Druckfestigkeit vorliegt, bei dem verschiedene Fluidpassagen (z.B. Reaktions- und
Kihlpassage) durch sehr diinne metallische Wande getrennt sind.

Fir Mikroapparate kommen bisher verschiedene, sehr korrosionsbestdandige Werkstoffe wie z. B.
hochlegierte Edelstdhle, Nickelbasislegierungen und Titan zum Einsatz. Neben Fligeproblemen auf-
grund der stabilen Passivschichten dieser Werkstoffe wird durch das Diffusionsschweien die Mikro-
struktur der Werkstoffe gegenliber dem Lieferzustand massiv verandert. So erfolgt zum Beispiel auf-
grund der Diffusionsprozesse ein erhebliches Kornwachstum (Abbildung 1).

200 pm

Abbildung 1:  Vergleich der Mikrostruktur des Werkstoffes Hastelloy C-22 (Querschliff) im Lieferzustand (links) und nach
dem DiffusionsschweiRen bei 1100°C / 70 min (rechts)

In Werkstoffdatenblattern wird betont, dass zur Aufrechterhaltung der guten Korrosionsbestandig-
keit verschiedener Nickelbasislegierungen Abkiihlraten von 150 K min™ eingehalten werden miissen
[2], um die Ausscheidung unerwiinschter Phasen und eine daraus resultierende Sensibilisierung zu
vermeiden. Da der Diffusionsschweillprozess unter Hochvakuum stattfindet, ist die Abkiihlrate hier-
bei jedoch deutlich geringer. Obwohl in der Vergangenheit umfangreiche Werkstoffentwicklungen,
insbesondere an den Nickelbasislegierungen vom C-Typ erfolgten [3, 4], reichen die Verbesserungen
nicht aus, um die Sensibilisierung beim Diffusionsschweien zu verhindern.
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Aufgrund der Atomfehlordnung ist die Korngrenzendiffusion bei tiefen und mittleren Temperaturen
dominant [5]. Erst bei hoheren Temperaturen wird aufgrund der zunehmenden Leerstellendichte
und erleichterter Platzwechselvorgange im Kristallgitter die Volumendiffusion bestimmend. An Korn-
grenzen sammeln sich unerwiinschte metallurgische Verunreinigungen an und es bilden sich Aus-
scheidungen.

Der Verunreinigungsgehalt kann je nach Erschmelzungsprozess als konstant angesehen werden. Dar-
aus folgt, dass die Korngrenzschicht zwischen einzelnen Kristalliten umso dicker wird, je kleiner die
Korngrenzflaiche pro Werkstoffvolumen ist. Flir die Ausscheidungsbildung verbrauchte Legierungs-
elemente (vor allem Cr, Mo) werden bei hoher Temperatur aus dem Korninneren nachgeliefert bzw.
es entstehen im Korn Gradienten, weshalb die Matrix verarmt und die Korrosionsbestandigkeit ab-
nimmt.

Vergegenwartigt man sich, dass die gute Korrosionsbestandigkeit der oben erwahnten Werkstoffe
wesentlich auf der hohen Bestédndigkeit der Passivschicht beruht, deren Dicke nur wenige Nanometer
betragt, wird verstandlich, dass Korngrenzen, Seigerungen und Einschlisse Storstellen der Passiv-
schicht darstellen.

Durch das Diffusionsschweillen werden Kornwachstum und die Entstehung dieser Ausscheidungen
beglinstigt. Die Folge ist ein zweiphasiges Geflige, bei welchem in Kontakt mit fliissigen Medien Loka-
lelementbildung eintritt. Es kommt zu interkristalliner Korrosion, bei der bevorzugt die mit Ausschei-
dungen belegten Korngrenzen des Materials angegriffen werden, wobei das Flachenverhaltnis zwi-
schen Bereichen anodischer Auflésung und Kathodenflachen sehr unglinstig ist. Zudem verkiirzt sich
der fir den Durchbruch zwischen Kihl- und Reaktionspassage zuriickzulegende Korrosionsweg auf-
grund der Grobkoérnigkeit des Gefliges nach dem SchweiRen. Breitere Korngrenzsdume verbessern
den diffusionsgesteuerten Abtransport von Korrosionsprodukten und erleichtern den Zutritt unver-
brauchten Korrosionsmediums. Zusatzlich kdnnen in Spalten oder Léchern pH-Wert-Verschiebungen
auftreten, die die Korrosionsgeschwindigkeit weiter erhéhen. Tritt bei mikroverfahrenstechnischen
Bauteilen interkristalline Korrosion auf, ist das baldige Bauteilversagen unvermeidbar.

2.2  Vorversuche am Karlsruher Institut fiir Technologie

In Zusammenarbeit mit einem namhaften Industrieunternehmen wurde ein mikrostrukturierter Pro-
duktionsreaktor aus der Nickelbasislegierung 2.4602 entwickelt und im industriellen Einsatz erprobt
[6]. Bei der in dieser Anwendung betrachteten Reaktion wird konzentrierte Schwefelsdure (95-97%)
aufgrund einer schnellen exothermen Reaktion unter Wasserabspaltung deutlich erhitzt. Das diffusi-
onsgeschweilite Material zeigte nach langerer Versuchsdauer (> 1000 h) einen erheblichen interkris-
tallinen Korrosionsangriff. Das gleiche Material im Lieferzustand wies hingegen einen erheblich ge-
ringeren und vor allem gleichméaBigen Korrosionsangriff auf (Abbildung 2).

Bauteile aus 2.4602 werden am IMVT mit 1100°C fir 70 min diffusionsgeschweiRt. Der Werkstoff
neigt ausweislich des Datenblattes im Temperaturbereich von etwa 650-1000°C zur Bildung von
Korngrenzenausscheidungen (Sensibilisierung). Abbildung 3 zeigt beziglich der Anfélligkeit fur die
Sensibilisierung einen Vergleich verschiedener Entwicklungsstadien von Nickelbasislegierungen der
Hastelloy-C-Reihe. Bei den Ausscheidungen handelt es sich typischerweise um chrom- und molyb-
danhaltige intermetallische Lavesphasen [7].
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Abbildung 2:  Korrosionsangriff von Hastelloy C-22 in 95-97% Schwefelsdure bei 100°C nach 1008 h:
links: diffusionsgeschweillt (1100°, C/70min) => interkristalliner Angriff, rechts: Lieferzustand => flachiger
Angriff
Als optimale Losungsgliihtemperatur fir 2.4602 werden 1121°C bzw. 1105-1135°C genannt [8, 9],
wobei die Hohe der Temperatur Gber die Auflésungskinetik etwaiger Ausscheidungen sowie das auf-
tretende Kornwachstum entscheidet. Der DiffusionsschweiRprozess selbst findet somit in einem
Temperaturbereich statt, in dem zundchst keine bevorzugte Ausscheidungsbildung zu erwarten ist.
Die von den Lieferanten empfohlene Schnellabkiihlung ist jedoch im DiffusionsschweilRofen nicht
durchfuhrbar. Eine anschlieRende Losungsgliihung hatte weiteres Kornwachstum zur Folge. Abschre-
cken in Wasser erscheint bei groReren Bauteilen mit komplexer interner Struktur mit einer Vielzahl
filigraner Kanale aufgrund von Warmespannungen bzw. Oxidationserscheinungen kaum gangbar.
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Abbildung 3:  Sensibilisierungsdiagramm fiir einen interkristallinen Korrosionsangriff von 50 um entsprechend ASTM G-
28A

Zur Auswirkung der Diffusionsschweilitemperatur sowie der Abkiihlgeschwindigkeit wurden erste
Untersuchungen durchgefiihrt. Das Ergebnis belegt eindeutig, dass bei der Aufheizung und Haltedau-
er entstehende Ausscheidungen bei hoherer Temperatur wieder aufgelost werden kénnen, eine
langsame Abkiihlung den Effekt jedoch wieder zunichtemacht (Abbildung 4).

Dies entspricht dem Kenntnisstand der Literatur [8]. Vorhandene Daten zur Sensibilisierung von
Werkstoffen, wie in Abbildung 2 exemplarisch dargestellt, sind somit in der Mikroverfahrenstechnik
fir die Auslegung nur sehr begrenzt verwendbar. Dies hat auch mit den Bedingungen der in ASTM
G28-festgelegten Bedingungen zu tun: Versuchsdauer legierungsabhangig nur 24 oder 120 h, festge-
legtes Medium und Temperatur bis Erreichen einer interkristallinen Angriffstiefe von 50 um.



Abbildung 4:  Gegenliberstellung der Sensibilisierung nach DiffusionsschweiRen bei 1100°C/1h. Links: abgeschreckt in
Wasser, rechts: Abkihlrate 3 K/min

Es lasst sich ableiten, dass die in der Mikroreaktionstechnik verwendeten Medien, die besonderen
Bedingungen in Mikrostrukturen, wie auch der Fligeprozess entscheidenden Einfluss auf das Korrosi-
onsverhalten der verwendeten Werkstoffe haben.

An passivierbaren Werkstoffen, bei denen die typischerweise auftretenden Lokalkorrosionsvorgange
mit dem Uberschreiten eines kritischen Grenzpotentials verkniipft sind, ist als elektrochemische Kor-
rosionsschutzmalRnahme u.a. der anodische Korrosionsschutz von Interesse, bei dem das Korrosions-
potential im Passivbereich des Werkstoffes fixiert wird. Unterschieden werden hierbei aktive Verfah-
ren durch Anlegen eines entsprechenden Potentials an das zu schitzende Bauteil, wie z.B. flir den
Korrosionsschutz in Elektrolyseanlagen beschrieben [10, 11], und passive Verfahren durch legierungs-
oder beschichtungstechnische MaBRnahmen am Werkstoff. Als klassisches Beispiel flir den passiven
anodischen Korrosionsschutz durch Dotierung von Werkstoffen seien Pd-dotierte Titanlegierungen
[12] genannt, in denen ein geringer Palladiumgehalt von typischerweise 0,2% zu einer Beglinstigung
der am reinen Titan gehemmten kathodischen Teilreaktion fihrt, die fir das Aufbringen der kriti-
schen Passivierungsstromdichte zur Deckschichtbildung erforderlich ist, wodurch sich das Potential in
den Passivbereich verschiebt. Hierdurch wird eine Passivierung der Metalloberflache erzwungen, die
ohne diesen geringen Legierungszusatz spontan nicht ablaufen konnte (Abbildung 5).
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Abbildung 5:  Links: A = anodische Titanauflosung, K1 = kathodische Wasserstoffabscheidung am Titan. S1 => Ruhepoten-
tial €;, bestimmt Geschwindigkeit der anodischen Titanauflosung. Dotierung mit Edelmetall verschiebt die
kathodische Teilreaktion zu K2. S2 verschiebt Ruhepotential der Titanauflosung in den Passivbereich zu &,
mit viel kleinerem Strom. Mitte: Summenstromkurven in 40% H,SO, bei 50°C, S1: Reintitan im Vergleich zu
Titanlegierung mit 1% Pt (S2). Rechts: Voraussetzung fiir anodischen Schutz ist metallischer Kontakt des
Edelmetalls mit dem Grundmaterial. Vor Beschichtung muss Passivschicht entfernt werden [13].

Alternativ zur Einbringung in die Legierung lassen sich Edelmetalliiberziige prinzipiell durch galvani-
sche Abscheidung oder Sputtern auf beliebigen Legierungen erzeugen. Von Werkstoffen, welche
passivieren, muss dabei die Passivschicht durch Vorbehandlung entfernt werden um die Vorausset-
zungen fir die notwendige elektrische Verbindung und gute Haftfestigkeit zu schaffen.

Im Rahmen der Beschaffung einer kombinierten PVD-/CVD-Beschichtungsanlage wurden als Korrosi-
onsschutzschichten gesputterte Tantalliberziige angefordert. Tantal weist in vielen Anwendungsbe-
reichen eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit auf, kommt aber in der chemischen Verfahrenstech-
nik aufgrund des hohen Rohstoffpreises nur dann zur Anwendung, wenn andere Werkstofflosungen
versagen. Die Firmen ,Cometec”, jetzt ,Mersen” sowie ,Tantaline” stellen Apparate aus bzw. Be-
schichtungen mit diesem Material her [14, 15]. Eine Verwendung als Uberzug auf einem preisgiinsti-
geren Tragersubstrat ware aus Kostengesichtspunkten vorzuziehen. Die Morphologie der Schichten
verschiedener Anbieter war sehr dhnlich. Offenbar zeichnen sich im Grundwerkstoff liegende Korn-
grenzen aufgrund der geringen Schichtdicke ab. Bei Betrachtung mittels REM konnten keine offen-
sichtlichen Fehlstellen festgestellt werden (Abbildung 6) obwohl bei PVD-Beschichtungen grundséatz-

lich nicht von einer defektfreien Schicht ausgegangen werden kann.

Abbildung 6: Durch zwei verschiedene Firmen gesputterte Tantalschichten im Neuzustand

Nach sechs Wochen in 95-97% Schwefelsaure bei 100°C zeigten sich teils lokale Defekte, deren Ursa-
che jedoch im Rahmen der Vorarbeiten noch nicht ndher untersucht werden konnte.

2.3  Verfolgte Losungsansitze

In der Mikroverfahrenstechnik werden generell korrosionsbestdandige metallische Werkstoffe ver-
wendet, deren gute Bestandigkeit auf der Passivierung der Oberfliche beruht. Deshalb wurde zu-
nachst eine Auswahl an geeigneten Nickelbasis-Werkstoffen getroffen, die idealerweise den har-
schen korrosiven Bedingungen in Mikroreaktoren standhalten konnten. Allerdings kann es durch die
Mikrozerspanung und die verwendete Flgetechnik zu verstarkten Korrosionserscheinungen in mikro-
strukturierten Bauteilen kommen. Die Zusammenhange zwischen den verschiedenen Einflussgrofien
und den beobachteten Korrosionsphianomenen galt es detailliert zu untersuchen und zu quantifizie-
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ren, um basierend auf den Erkenntnissen mogliche Losungsansatze zu entwickeln. Diese wurden an-
schlieflend unter praxisnahen Bedingungen erprobt.

Die Korrosion in Schwefelsdure ist sehr komplex. Abhéngig von Konzentrations- und Temperaturvari-
ationen treten enorme Anderungen auf. Zugleich ist eine Nachbildung der realen Bedingungen unter
Laborbedingungen schwierig, da zum einen keine exakten Angaben zu Konzentrationen und Tempe-
raturen unter Praxisbedingungen gemacht werden kénnen (Wasserabspaltung und —verbrauch durch
Folgereaktionen) und zum anderen sich die Zusammensetzung des Korrosionsmediums durch Neben-
reaktionen entlang des Reaktionspfades dndert bzw. sich unter Laborbedingungen Neben- und Kor-
rosionsprodukte in einem Kreislauf anreichern.

Aufgrund der grofRen Bedeutung fiir zahlreiche potenzielle Anwendungen der Mikroverfahrenstech-
nik wurde ausschlieBlich die Korrosion in Schwefelsdurelésungen im den Konzentrationen von 70%
und 90-95 % bei 85°C und 100°C betrachtet. Zur Aufklarung der zugrundeliegenden elektrochemi-
schen Vorgdnge wurden u.a. Stromdichte-Potentialmessungen und Impedanzspektroskopie einge-
setzt.

Im Folgenden wurden verschiedene Uberlegungen bei der Entwicklung von Lésungsstrategien zur
Erhohung der Korrosionsresistenz der Bauteile verfolgt. So wurde mittels einer Vergoldung mittels
PVD versucht, passiven anodischen Korrosionsschutz zu gewahrleisten. Als Alternative wurde die
Aufbringung von Deckschichten zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit getestet. Hierzu gibt
es wiederum zwei Ansatze. Einerseits wurden Sol-Gel Email-Deckschichten auf Basis von Nanoparti-
keln untersucht. Diese kdnnen auch nachtraglich in den fertigen, diffusionsgeschweiRten Mikrokana-
len aufgetragen werde. Andererseits konnte eine Tantalbeschichtung die Korrosion in den Bauteilen

verringern oder unterbinden.

3 Experimentelles

3.1 Materialauswahl

Als Werkstoffe wurden hochlegierte Nickelbasis-Legierungen, mit hoher Korrosionsbestandigkeit
gegen Schwefelsdure, betrachtet. Der Werkstoff 2.4602 (Hastelloy C-22, Nicrofer 5621 hMoW) wurde
bereits flir den Bau erster Test-Reaktoren verwendet und dient als Vergleichswerkstoff. Zusatzlich
wurden im Rahmen dieser Arbeit drei weiter Ni-Basiswerkstoffe getestet werden: Der Werkstoff
2.4605 (Alloy 59, Nicrofer 5923 hMo), welcher sich in Kombination mit Schwefelsaure als korrosions-
bestdndig erweist, sowie die beiden neuentwickelten Werkstoffe 2.4692 (Alloy 31 plus,
Nicrofer 3426 hMo) und 2.4700 (Alloy 2120, Nicrofer 5821 hMoN). Die Zusammensetzung dieser vier
Legierungen ist in Tabelle 1, sowie spezielle Eigenschaften und Kennwerte der Legierungen aus Da-
tenblattern und Analysezertifikaten in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Alle Werkstoffe wurden nach EO/VD (Kombination aus Erschmelzung im Elektrolichtbogenofen und
Vakuumentgasen) hergestellt und lagen im I6sungsgegliihten Zustand vor. Die in Tabelle 2 mit Stern-
chen markierten KorngréBen wurden nach ASTM E112 bestimmt. Fiir diese Methode wurden die
mean intercept-Werte angegeben.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Werkstoffe
Werkstoff-Nr. Markenbezeichnung Ni [%] Fe [%] Cr [%] Mn [%] Mo [%] C [%] Si [%] Cu [%]
2.4602 Hastelloy C-22 59,20 2,20 21,40 0,19 13.50 0,002 0,023 -
2.4605 Alloy 59 60,46 0,70 22,60 0,19 15,40 0,003 0,020 0,01
2.4692 Alloy 31 plus 34,09 28,96 26,59 1,97 6,69 0,007 0,010 1,20
2.4700 Alloy 2120 59,40 0,40 20,80 0,20 - 0,010 | 0,050 <0,01

Fortsetzung Tabelle 1

Werkstoff-Nr. N [%] P [%] S [%] Al [%] Co [%] W ([%] | VI[%] Ti [%] rE [%] Mg [%]
2.4602 - 0,007 0,002 - 0,10 2,90 0,13 - - -
2.4605 - 0,006 0,005 0,29 0,03 - - - - -
2.4692 0,22 0,013 <0,002 0,07 0,06 0,03 - <0,01 0,005 0,006
2.4700 0,05-0,15 0,002 0,002 0,20 0,01 0,01 0,35 - - -

Tabelle 2: Eigenschaften und Kennwerte der Werkstoffe (bei Raumtemperatur)

Werkstoff-Nr. | KorngroRe | Ry, (MPa) | Ry (MPa) | R, (MPa) | As(%) [ HRBW | Lésungsglithtemperatur (°C)
2.4602 80-95,1° 344 385 725 66 88 1105-1135
2.4605 56,6 403 447 763 61 95 1100-1180
2.4692 145 333 386 702 63 89 1120-1180
2.4700 71 439 509 870 63 95

Die Werkstoffe lagen in Form von 5 bzw. 6 mm dicken Platten vor.

Aufgrund der Legierungsanteile an Chrom und Nickel lieRen die ausgewdhlten Werkstoffe eine gute
Korrosionsbestandigkeit in Schwefelsdure erwarten. Daneben besallen alle Werkstoffe einen sehr
geringen Kohlenstoffgehalt, so dass die Bildung von Carbiden bei Warmebehandlung gering sein soll-
te.

3.2 Elektrochemische Untersuchungen

a) Stromdichte Potential Messungen

Vor der elektrochemischen Charakterisierung wurden die Proben in 10 x 10 mm grof3e Stiicke zer-
teilt. Die Probenflache A in der Halterung betragt 1,96 mm?2.

Als Probenvorbehandlung wurden die Proben zunachst nass mit Schleifpapier drei verschiedener
Kérnungen geschliffen (P240, P400 und P100) und anschlieRend mit Ethanol entfettet. Abschliefend
wurden die Proben fir t = 40 s mit U = -800 mVsy kathodisch polarisiert.

Zur Untersuchung der Korrosionseigenschaften wurden als erstes das Ruhepotential iber einen Zeit-
raum von t = 120 min bestimmt und Stromdichte-Potential-Messungen der vier vorhandenen Werk-
stoffe mittels eines Potentiostaten (Voltalab PST 050) durchgefiihrt. Die Parameter fiir die Messun-
gen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Je zwei Messungen pro Werkstoff wurden zunachst bei Raumtempe-
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ratur mit 70%-iger Schwefelsaure durchgefiihrt. AnschlieRend wurden bei realitdtsnahen Bedingun-
gen (70%-ige Schwefelsdure bei T = 85°C), welche in Anlehnung an die Bedingungen in einem realen
Mikroreaktor auftreten kdnnen, zwei weitere Messungen je Werkstoff gemacht.

Weiterhin wurden Messungen in 70%-iger Schwefelsdure bei T = 85°C an sensibilisierten Werkstoffen
durchgefihrt. Die Sensibilisierung der Werkstoffe erfolgte am IMVT des KIT fiir 4 h bei 1100°C in Va-
kuum. Dies entspricht den Diffusionsschweillbedingungen.

Tabelle 3: Parameter fiir die Stromdichte-Potential-Messungen
Messparameter Wert

Messbereich -200 MV bis +1500 mVeye
Maximaler Stromfluss 10 mA

Scanrate 0,1 mVv st

Magnetrihrer-Geschwindigkeit | 100 U min™

Thermostat-Temperatur 88°C (entspricht 85°C in Messzelle)

Kihler-Temperatur 9,9°C

Fir die elektrochemischen Messungen wurde eine Doppelwandzelle mit einem Volumen von ca.
120 mL mit drei Elektroden verwendet (Abbildung 7). Als Gegenelektrode wurde ein Platinblech und
als Referenz eine Hg/HgSO,-Elektrode verwendet. Die Zelle und deren Inhalt wurden mittels eines
extern angeschlossenen Thermostates auf die bendtigte Temperatur geheizt. Zur Kontrolle dient ein
Thermometer in der Elektrolytlosung. Zur Sicherheit wurde ein Dimroth-Kiihler mit Kihlkreislauf auf
die Zelle gesetzt, um evtl. auftretende Verdampfung des Elektrolyten als Kondensat zurlick in die
Zelle zu fuhren. Ein Magnetrihrer auf niedriger Stufe sorgte fiir Konvektion und gleichmallige Tem-
peratur innerhalb der Zelle.

Die Probenhalterung ist in Abbildung 8 gezeigt. Die Probe wurde in die Halterung gelegt und diese
verschraubt. Eine Gummidichtung sorgte dafiir, dass die Halterung dicht blieb. Uber eine Feder und
einen Edelstahl-Gewindestab konnte die Probe aulRerhalb der Zelle elektrisch kontaktiert werden.
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Abbildung 7:  Elektrochemische Messzelle und Versuchsaufbau der Stromdichte-Potential-Messungen.

Abbildung 8:  Probenhalterung fiir Stromdichte-Potential-Messungen. A: leere Halterung, offen; B: Probe in Halterung,
offen; C: geschlossene Halterung, Probenfliche A = 1,96 mm?2.

b) lokale Stromdichte Potential Messungen

Zur Untersuchung der Korrosionsbestandigkeit von SchweiRndhten, wurden lokale Stromdichte-
Potential-Messungen an Schweilndhten und den Warmeeinflusszonen der Schweillndhte durchge-
flhrt. FUr jeden Werkstoff lagen flinf SchweiRnahte vor, die sich hinsichtlich ihrer Parameter beim
SchweilRen unterscheiden. Diese sind in Tabelle 4 aufgelistet. Die effektive Flache A der Probe betragt
fur die lokalen Messungen 3,14 mm?2,

Um die SchweiRnahte unveradndert zu lassen, wurden die Proben nicht geschliffen, sondern nur mit
Ethanol zur Entfettung vorbehandelt. Analog 3.1 a wurden auch hier zunachst 120 min das Ruhepo-
tential und anschlieBend eine Stromdichte-Potential-Kurve aufgenommen. Alle Messparameter sind
in Tabelle 5 aufgelistet.
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Tabelle 4: Parameter beim SchweiRen der Probeschweilfndhte
SchweiBnaht Laser | P[W] | v[m min'1] Fokuslage [mm] | f[Hz] | t[ms]
1 cw 2500 8,0 -1,0 - -
2 cw 2500 1,0 +5,0 - -
3 Puls 750 6,0 +1,0 1000 0,75
4 Puls 300 2,4 +1,0 400 0,75
5 Puls 120 0,2 +1,0 30 0,40

Tabelle 5: Parameter fir die lokalen Stromdichte-Potential-Messungen

Messparameter Wert

Messbereich -100 mV (von ocCp aus)
bis max Stromfluss erreicht

Maximaler Stromfluss 1 mA

Scanrate 0,1 mvV s*

Pump-Geschwindigkeit 1,0mLs™

Thermostat-Temperatur 147°C (entspricht 85°C in Messzelle)

Flr die lokalen elektrochemischen Messungen wurde eine andere, speziell fir das Vorhaben designte
Zelle verwendet (Abbildung 9). Hierbei handelt es sich um eine Aufsatzzelle mit einem Volumen von
ca. 80 mL, wobei der Elektrolyt extern beheizt und mit Hilfe einer Kolbenpumpe (Ismatec Reglo-CPF
Digital mit Ismatec RH1.CTC Pumpkopf) durch die Zelle geférdert wurde. Hierdurch wurde die Kon-
vektion in der Zelle gewdhrleistet. Die Temperatur wurde mittels eines Thermometers in der Zelle

Uberprift.

Bei diesen Messungen wurden jeweils die beiden Werkstoffe 2.4700 (beste Korrosionswerte, siehe

Abschnitt 4.1 a) und 2.4602 (als Vergleichswerkstoff) untersucht.
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Abbildung 9:  Elektrochemische Messzelle und Versuchsaufbau der lokalen Stromdichte-Potential-Messungen

3.3 Nasschemische Korrosionsversuche

Erste Korrosionsversuche wurden an Proben im Liefer- und im sensibilisierten Zustand durchgefiihrt.
Aufgrund der speziellen Anforderungen in der Mikroverfahrenstechnik wurde eine sehr lange Ver-
suchsdauer von 1000 h (sechs Wochen) gewahlt. Dies vermindert den Probendurchsatz erheblich, ist
fiir eine gesicherte Aussage der Korrosionsbestandigkeit fiir sehr kleine zuldssige Abtragsraten jedoch
unerlasslich.

Zu Vergleichszwecken mit vorliegenden Versuchen wurden erste Versuche in 95-97%iger Schwefel-
saure durchgefihrt. In Anlehnung an Einsatzbedingungen eines kommerziell genutzten mikroverfah-
renstechnischen Apparates und aufgrund der deutlich gréReren Korrosionsbeanspruchung in ver-
diinnter Schwefelsdure wurden auch Versuche in 70%iger Schwefelsaure bei 85°C durchgefiihrt. Da
allerdings sowohl Temperatur als auch Konzentration gedandert wurden, kénnen keine Riickschliisse
auf den separaten Einfluss beider Parameter gewonnen werden. Daher wurden die Versuchsbedin-
gungen um 70%ige Schwefelsdure bei 100°C erganzt.

Die Versuche wurden in Bechergldasern mit einer Flllmenge von ca. 500ml Saure durchgefiihrt. Pro-
bestlicke aller Werkstoffe wurden mit einer Kantenlange zwischen 25-30 mm mit einer Trennmaschi-
ne (ATM Brillant 250) zugeschnitten. Die Probestlicke wurden senkrecht auf eine Briicke aus PTFE
platziert, um eine moglichst groRe Angriffsfliche fiir das Medium zu bieten. Unter der PTFE-Briicke
drehte sich ein Rihrer mit 250 Umdrehungen min™. Die Becherglaser wurden mit PTFE-Stopfen mit
Durchfiihrung fiir ein glasummanteltes Thermoelement zur Temperaturregelung verschlossen.

Die Versuche wurden dreimal wochentlich hinsichtlich stehender Probenposition und Verfarbung der
Schwefelsaure kontrolliert. War die Grinfarbung der Schwefelsdaure so stark, dass die Probe nicht
mehr sichtbar war, wurde die Sdure erneuert. Teilweise mussten die Proben dabei und nach Ver-
suchsende von festhaftenden Beldagen, wahrscheinlich Sulfaten, gereinigt werden. Dies kénnte zu
Verfalschungen der bestimmten Masseverluste fihren.
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Proben, die zuvor bei 1100°C und 4 h im Vakuum sensibilisiert worden waren, zeigten abhangig von
Werkstoff, Schwefelsdurekonzentration und Temperatur einen unterschiedlich stark ausgepragten
Korrosionsangriff. Insofern und aufgrund der oben erwahnten teilweisen Belagbildung lassen sich aus
der Angabe einer flaichenbezogenen Abtragsrate keine tragfahigen Vergleiche oder eine Einteilung
hinsichtlich vorteilhafterer Werkstoffe ableiten, weshalb darauf verzichtet wurde.

Vielmehr muss nach dem Diffusionsschweiflen immer mit einer gewissen Sensibilisierung gerechnet
werden, so dass es bei Auftreten interkristalliner Korrosion nur eine Frage des Zeitpunktes ist, wann
ein mikroverfahrenstechnisches Bauteil aufgrund von Korrosion unbrauchbar wird.

3.4 Beschichtungen als Korrosionsschutz

a) PVD-Goldiiberzug

Als erster Beschichtungsansatz wurde ein Warmetauschermodul eines bereits im Einsatz befindlichen
Mikroreaktors durch einen PVD-Prozess bei der Fa. Doduko in Pforzheim mit Gold beschichtet. Abbil-
dung 10 zeigt die Stirnflache des diffusionsgeschweilten, vergoldeten Moduls aus dem Werkstoff
2.4602. Unterschiede bestehen in dem beschichteten Werkstoff von Vorversuch und Bauteil (Edel-
stahl < Hastelloy C-22) und der Beschichtungstechnologie (galvanisch <> PVD).

Neben der Unwagbarkeit, die deutlich stabilere Passivschicht von Hastelloy zu entfernen, musste
eine Zwischenschicht zum Abbau der Eigenspannungen in der Schicht verwendet werden. Als Mate-
rialien standen Titan und Chrom zur Auswahl. Da Titan bei Kontakt mit Schwefelsdure nicht ausrei-
chend korrosionsbestandig ist, fiel die Wahl auf Chrom, da dieses Metall auch in der Passivschicht
des Hastelloys enthalten ist.

Als kritisch anzusehen ist die nur stirnseitige Beschichtung. In die Kanile dringt der metallische Uber-
zug nicht nennenswert ein. Sichtbar ist, dass nach acht Wochen Einsatzdauer ein GroRteil der Ver-
goldung abgelost ist. Offenbar war die Haftfestigkeit der Beschichtung nicht ausreichend. Ob dies
Eigenspannungen, Schichtunterwanderung oder mangelhafter Schichthaftung aufgrund ungeniigen-
der Entfernung der Passivschicht zuzuschreiben ist, konnte nicht mit Sicherheit geklart werden.

Eine PVD-Beschichtung von Hastelloy C-22 scheint aus diesen Griinden nicht zielfiihrend zu sein.



-18 -

Abbildung 10: Links: PVD-goldbeschichtetes Bauteil aus 2.4602 nach der Beschichtung. Rechts: Detailansicht nach einer
Einsatzdauer von acht Wochen (Versagen durch Passagendurchbruch)

b) PVD-Tantal-Uberzug

Mit der PVD-/CVD-Anlage am IMVT wurden exemplarische Tantalliberziige hergestellt. Mikrokanile
wurden durch Atzen in Blechen (1.4301) erzeugt. Zwischenschichten wurden nicht verwendet. Die
Schichtdicke betrug nach 1 h Beschichtungsdauer ca. 3 um. Es zeigte sich, dass die Tantalschichten
auf den glatten Riickseiten der Bleche aufgrund von Eigenspannungen keine ausreichende Haftfestig-
keit hatten. Daher wurden Proben nochmals zum Atzen geschickt, um ohne Maskierung auch die
Rickseiten aufzurauen. Abbildung 11 zeigt verschiedene Stellen der Schicht, wobei Wachstumsnahte
und Pinholes auffallen und sich Korngrenzen des darunter liegenden Materials abzuzeichnen schei-
nen. Es ist visuell nicht ersichtlich, ob die Schichten dicht sind. Korrosionsversuche in 70% Schwefel-
saure bei 100°C fiir sechs Wochen fiihrten nicht zu Schichtdurchbriichen.

Die PVD-Tantal-Beschichtung wurde nicht weiter verfolgt, da die Beschichtung sehr zeitaufwendig ist
(beidseitig!), das Fligen einzelner Bleche mittels Laserschweiflen weder eine vollflachige Verbindung
zur Erzeugung hochdruckfester Bauteile ermoglicht, noch die Bildung sproder Phasen von Tantal mit
Eisen, Chrom und Nickel ausreichend untersucht ist. Ferner wurde das Beschichtungsergebnis, extra-
poliert auf eine industrielle Anwendung, als nicht lberzeugend hinsichtlich gleichbleibender Be-
schichtungsergebnisse eingeschatzt und schlielllich spater mittels CVD-Tantal-Beschichtung fertig
diffusionsgeschweiter Bauteile ein eleganteres und glinstigeres Beschichtungsverfahren identifi-
Ziert.
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Abbildung 11: Oberflachen von PVD-Tantalliberzug an veschiedenen Substratstellen

c) CVD-Tantal-Uberzug

Mit der Fa. Tantaline wurde ein Unternehmen gefunden, welches sich auf die Beschichtung von Ap-
paraten mit Tantal flir die chemische Industrie spezialisiert hat. Der Prozess beruht auf der Zerset-
zung von Tantalchlorid und lauft bei ca. 800°C ab. Auch Innenkonturen mit groBen Aspektverhaltnis-
sen sind beschichtbar. Bekannt ist, dass Tantal mit Edelstahloberflichen dabei eine stoffschliissige
Verbindung eingeht (Abbildung 12). Offenbar ist die Prozesstemperatur und —zeit so gewabhlt, dass
sich nur sehr diinne Schichten intermetallischer Phasen ausbilden, die nicht zu Versprédung und Ab-
platzen der eigentlichen Tantalschicht fihren. Aber auch andere Werkstoffe, die keine Verbindungen
mit Tantal bilden, wie Kupfer, lassen sich haftfest beschichten. Die Uberzugsdicke liegt zwischen 10-

50 um und wird vor allem sehr gleichmaRig auch in sehr langen Mikrokanalen abgeschieden.

Abbildung 12: Abbildungstreue und Haftung der CVD-Tantalschicht auf verschiedenen Werkstoffen nach [16].

Fiir Korrosionsversuche wurden neben ebenen Blechen aus 1.4301 mit gedtzten Kanalstrukturen
auch drei diffusionsgeschweite Proben mit 100 mm langen gefrasten Mikrokandlen mit CVD tantal-
beschichtet (Abbildung 13).

Es zeigte sich, dass die Tantalschicht ein whiskerartiges Wachstum aufweist. Aufgrund der Schichtdi-
cke > 10 um Uberwachsen Defekte zuverldssig und selbst kleinste Hohlrdume werden beschichtet
(Abbildung 14, rechts). Ungeklart sind bzw. Anlass fir weitere Untersuchungen bieten die Auswir-
kungen der zerklifteten Oberflache auf Druckverluste und Foulingverhalten in Mikrokanélen.
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Diese Proben enthielten drei Kandle mit Querschnitten 1 x 0,5 mm und zwei Kandle mit einem Quer-
schnitt von 2 x 0,5 mm. Neben 2.4602 und 2.4700 wurde auch eine diffusionsgeschweite Probe aus
1.4301 beschichtet. Haftungsprobleme aufgrund der geringen Oberflachenrauheit traten nicht auf.

Abbildung 13: Links: Uberblick iiber eine Bauteiloberfliche mit CVD-Tantalliberzug. Mitte: Detail der Oberflichenstruktur.
Rechts: Nach Korrosionsexperiment gedffneter Mikrokanal mit 1x0,5 mm Querschnitt, Lange 100mm.

Abbildung 14 zeigt die gleichmaRige Schichtdicke der mittels CVD abgeschiedenen Tantalschicht im
Mikrokanal. Entgegen der Erwartung konnte keine Anderung der Schichtdicke {iber die Probenlinge
festgestellt werden. Offenbar ist die Verarmung des Prozessgases an Tantal Gber die Kanallange trotz
des kleinen Querschnitts und des groBen Aspektverhaltnisses unkritisch.

Abbildung 14: Links: Probe mit Mikrokanalen vor dem Trennen. Mitte: Querschnitt einer CVD-Tantalschicht im Mikrokanal.
Rechts: Detail zum Filllvermégen problematischer Anbindungsstellen

Sowohl an den ebenen Blechen als auch an der nach dem Diffusionsschweiflen mittels CVD mit Tan-
tal beschichteten Probe aus 1.4301 mit Mikrokanalen zeigten sich nach sechs Wochen Korrosionsex-
perimenten in 70% Schwefelsdure bei 100°C im Becherglas bzw. bei 85°C im Durchflussteststand
keinerlei Verfarbung der Sdure, Masseverlust oder Schichtduchbruch (Abbildung 13).

Dies ist als Nachweis zu sehen, dass die CVD-Tantalschicht zuverldssige Korrosionsbestandigkeit
mikroverfahrenstechnischer Apparate gewahrleistet. Als Folge konnten deutlich preisglinstigere
Werkstoffe wie Edelstdhle gewahlt werden, die sich auch mittels Atzen als alternatives Strukturie-
rungsverfahren im Vergleich zur aufwandigeren mikromechanischen Strukturierung bearbeiten las-
sen.

d) Nano-Email-Uberziige

Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung der Sole

Nano-Email-Uberziige kénnen die unterschiedlichsten Metalle in ihrem Netzwerk enthalten. In Tabel-
le 6 sind die Metallkationen und deren Eigenschaften auf die Sol-Gel- und Email-Struktur aufgelistet.
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Tabelle 6: Eigenschaften einzelner Metall-Kationen und deren Eigenschaften auf Sol-Gele und die Email-Sturktur

Metallkation | Eigenschaften
Si 7 thermische Ausdehnung, Harte, 7 Schmelztemperatur
B FlieBmittel, » Schmelztemperatur, \ thermische Ausdehnung
Al Netzwerkverstarker, ™ thermische Ausdehnung

Li/Na/K | 7 thermische Ausdehnung, \ Solviskositat, Verhaltnis untereinander muss angepasst sein

Ca Harte
Co Verhindert zu friihe Gelierung
Ti Saure-Resistenz
Zr Bessere Vernetzung mit Metall-Oberflache, ™ thermische Ausdehnung

Fiir die Herstellung der Sole und als Matrixkomponenten wurden als Ausgangsmaterialien die Alko-
holate der verschiedenen Metallkationen eingesetzt. In Tabelle 7: Ubersicht iiber die verwende-
ten Emailkomponentenwerden die Verbindungen fiir die jeweiligen Emailkomponenten angegeben

Tabelle 7: Ubersicht {iber die verwendeten Emailkomponenten
Metallkation | Verbindung Hersteller
Si Tetraethoxysilan (TEOS) & Methyltriethoxysilan (MTESO) ABCR GmbH
B Triethylborat (B(OEt)) Fluka
Zr Zirkonium(IV).Propoxid (70%ig in n-Propanol) (Zr(OProp),) Sigma Aldrich
Li Lithiumethoxid (10%ig in Ethanol) (LIOEt) Arcos Organics

Als Aluminiumprecursor dient ein wassriges Al-Sol, welches analog zu Yoldas unter Verwendung des
festen Aluminiumethylats hergestellt wurde. Dieses Sol besitzt einen Feststoffgehalt von 2,875%. Bei
Zugabe eines der Emailzusammensetzung entsprechenden Al-Gehaltes wird dem Sol nun eine be-
stimmte Menge Wasser zugesetzt. Da das Al-Sol mit Hilfe von Salpetersdure peptisiert worden ist,
wird dem Beschichtungssol gleichzeitig eine geringe Sduremenge als Katalysator zugefihrt.

Komponenten, die nur zu einem sehr geringen Anteil im Endprodukt vorhanden sind (z.B. Co, Erdal-
kali (Ca, Mg, Ba)) werden in Form von Salzen (Nitraten) in das Sol eingebracht.

Als Losungsmittel wurde Ethanol verwendet. Als reaktive Komponente fiir die Hydrolyse dient das
Wasser aus dem Al-Sol. Als Katalysator fiir die Hydrolyse-Reaktion wurde Salpetersdure (auch aus
dem Al-Sol) eingesetzt. Salpetersaure hat den Vorteil, dass sie keine Fremdionen in die Schicht mit
einbringt, da sie sich bei der thermischen Behandlung in gasférmige Produkte zersetzt.
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Herstellung der Sole und Beschichtung der Proben

Um die Haftung auf den beiden Grundmaterialen 2.4602 & 2.4700 zu testen wurden verschiedene
Sole unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt. Alle Sole wurden mit den folgenden Eigen-
schaften angesetzt:

- 0,015 mol Si (0,005 mol TEOS + 0,010 mol MTEOQS) als Ausgangsverbindung
- Verhaltnis Ethanol : Alkoxide =7 : 1
- Verhaltnis Wasser : Si-Alkoxid =4 : 1.

Als erstes wurden TEOS und MTEOS in vorgelegtes Ethanol eingewogen und anschliefend das Al-Sol
hinzugegeben. In ein zweites Becherglas wurde B(OEt); zu Ethanol gegeben. Beide Losungen wurden
flr ein bis zwei Stunden gerihrt. Dann wurden die Lésungen gemischt und eine weitere Stunde ge-
rihrt. AnschlieBend wurde Das Zr(OProp), hinzugegeben und erneut drei Stunden verrihrt. Nun
wurden die Salze hinzugefiigt und so lange verriihrt bis sie vollstandig gelost waren. Zum Schluss
wurden die Alkalikomponenten (LiOEt, KOEt, NaOEt) zugegeben, da sie zu einem relativ schnellen
Gelieren des Sols fuhren.

Wahrend das Sol noch fir ca. 30 min weiter rihrt, wurden die Proben (Abmessung 15x45 mm)
griindlich mit Aceton und Ethanol entfettet. Eine weitere Probenvorbehandlung wurde hier nicht
vorgenommen, da die Emailschicht letztendlich in den fertigen Mikrokanadlen aufgebracht werden
soll und z.B. ein Schleifen der Oberflache in den Mikrokanalen nicht moglich ist. Die entfetteten Pro-
ben wurden mit einem Pinsel oder durch Eintauchen in die Sol-Gel-L6sung beschichtet und anschlie-
Rend iber Nacht abgedeckt trocknen gelassen.

Sinterung und Haftung der Schichten

Zur Verdichtung der Schicht wurden die beschichteten Proben nun einem Sinterungsprozess unter-
zogen. Dazu wurden die Proben zunichst in einem Ofen mit 5 K/min aufgeheizt bis eine Temperatur
von 350 °C erreicht war. Die Emaille-Schichten wurden dann fiir 3 Stunden bei dieser Temperatur
gesintert. Das Abkihlen erfolgt nach Ofencharakteristik: Nach weiteren ca. 4 Stunden waren die Pro-
ben auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Abschliefend wurden die Haftung der Schichten durch einen Luftstrom und kratzen mit dem Finger
oder Spatel getestet.

Zusammensetzung der getesteten Sole

Da der thermische Ausdehnungskoeffizient der beiden Werkstoffe 2.4602 (13,9 - 10° K™) und 2.4700
(14,3 - 10° K) dhnlich dem der Email-Schutzschicht sein sollte, wurden zunichst 8 verschiedene Sole
(Sol #1-1 bis #8-1) mit theoretischem Ausdehnungskoeffizienten [19], berechnet nach Appen, im
Bereich von 10 — 18 - 10° K™ hergestellt. Da die Gelierung hier sehr schnell voran schritt, und das Gel
bereits nach wenigen Minuten nach Zugabe der Erdalkalikomponenten komplett geliert war, wurde
dieser Ansatz mit verringerter Menge an Erdalkalikationen wiederholt (Sol #1-2 bis Sol #8-2). Da die
Haftung allgemein sehr schlecht war, wurden 16 neue Ansatze (Sol #9 bis Sol #24) mit einer Zirkoni-
um-Komponente zur besseren Vernetzung gewahlt. Unterschiedliche Kombinationen der Erdalkali-
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Komponenten, sowie unterschiedliche Zugaben von Ba-, Co-, Ca- und Sr-Salzen variieren deren Zu-

sammensetzung.

Die genaue Zusammensetzung der einzelnen Sole ist in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8: Zusammensetzung der hergestellten Sole fiir die Beschichtung von 2.4602 und 2.4700, sowie deren theore-
tischer thermischer Ausdehnungskoeffizient berechnet nach Appen [19]
Zusammensetzung [mol%] th. Ausdehnungs-
Sol # koeffizient [10° K™]
Si B Al Zr Li Na K Ba | Co | Ca Sr
1 1 39,0 7,2 0,2 - 41,4 7,5 1,7 10305 ]| 1,9 0,4 16,38
2 66,4 12,1 0,4 - 11,3 1,9 28 [ 0,5]09 | 35 0,6 8,01
2 1 46,0 1,5 0,2 - 37,3 8,7 1,4 - 08 | 4,1 - 16,23
2 74,7 2,9 0,4 - 10,3 1,4 2,3 - 10| 7,1 - 8,46
3 1 32,4 5,8 0,2 - 61,3 - - 0,2 - - - 17,54
2 69,1 12,8 0,4 - 17,0 - - 0,6 - - - 6,98
a 1 42,9 7,9 0,3 - 45,1 3,8 - - - - - 11,94
2 71,6 13,5 0,5 - 12,7 1,8 - - - - - 5,55
1 56,0 10,3 0,4 - 26,2 3,6 3,5 - - - - 10,24
3 2 70,2 13,3 0,4 - 8,8 2,1 5,2 - - - - 7,32
6 1 43,7 7,7 0,3 - 46,7 - 1,5 - - - - 11,53
2 70,6 12,7 0,4 - 14,2 - 2,1 - - - - 6,14
7 1 33,2 6,2 0,2 - 59,9 - - - 0,4 - - 13,03
2 70,4 12,9 0,5 - 15,2 - - - 1,0 - - 5,47
3 1 35,3 6,7 0,2 - 56,4 - - 02 04| 0,7 - 12,57
2 70,9 13,6 0,4 - 11,9 - - 05| 10| 1,7 - 5,10
9 63,0 11,6 0,4 8,7 16,3 - - - - - - 6,98
10 62,6 11,6 0,4 6,8 15,9 2,6 - - - - - 7,59
11 61,6 11,4 0,4 6,3 15,6 2,4 2,3 - - - - 8,35
12 63,7 11,7 0,4 5,8 17,5 - - 0,9 - - - 6,94
13 62,9 12,7 0,4 6,3 16,8 - - - 0,9 - - 6,73
14 63,5 11,7 0,4 7,0 15,8 - - 0,7 0,9 - - 6,80
15 61,2 11,6 0,4 6,1 17,3 - - - - 2,9 - 7,05
16 60,6 12,7 0,4 5,6 16,9 - - - 08 | 3,0 - 6,92
17 62,8 11,6 0,4 6,1 15,3 - - 0,5 - 3,2 - 6,85
18 61,2 11,6 0,4 5,7 16,7 - - 0408 ]| 31 - 7,02
19 63,1 11,6 0,4 6,4 16,8 - - - - - 1,6 6,97
20 63,1 12,5 0,4 7,4 15,6 - - 0,4 - - 0,6 6,81
21 60,7 10,6 0,4 6,5 14,6 - - - 6,5 - 0,6 6,51
22 61,9 12,0 0,4 6,3 17,1 - - 05109 - 0,9 6,99
23 60,7 11,6 0,4 5,8 16,8 - - 0,6 - 3,3 0,8 7,01
24 61,8 11,4 0,4 6,1 15,3 - - 05108 3,0 0,7 6,87
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q Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektrochemische Untersuchungen

a) Stromdichte-Potential-Messungen
Messungen bei Raumtemperatur im Lieferzustand

Die Messungen bei Raumtemperatur zeigten, dass fiir alle vier Werkstoffe das Ruhepotential U, bei
ca. 350 bis 450 mVsye zu finden ist (siehe Tabelle 9). Die Ruhepotentiale lagen somit alle im Passivbe-
reich. Weiterhin war ein fast identischer Verlauf der Stromdichte-Potentialkurven zu beobachten.
Nach sofortiger Passivierung der Ni-Werkstoffe folgte ein ausgedehnter Passiv-Bereich. Erst bei ei-
nem hohen Potential von ca. 1400 mVs, erfolgte der Ubergang in einen transpassiven Zustand und
anodische Metallauflésung fand statt (siehe Abbildung 15). Das zeigt, dass die Metalle (iber einen
grolRen Potential-Bereich bei Raumtemperatur und 70%-iger Schwefelsdure korrosionsbestandig

sind.

Tabelle 9: Ruhepotentiale Uy bei Raumtemperatur
Werkstoff 2.4602 2.4605 2.4692 2.4700
Uo [MVsyel 451 371 422 427

37 \
1 — 2.4602
2 —— 2.4605
1 2.4692
1 | —— 2.4700
C"'E Ruhep:gentiale
o0 N R | r
< _— . : .
E. 1/
—- //
A
-3
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Abbildung 15: Stromdichte-Potential-Kurven der vier Ni-Legierungen in 70%iger Schwefelsdure bei Raumtemperatur mit
Passivbereich und Bereich der Ruhepotentiale

Messungen bei t = 85°C im Lieferzustand

Die Messungen bei T = 85°C zeigten ein unterschiedliches Korrosionsverhalten der vier Werkstoffe.
Abbildung 16 zeigt die Stromdichte-Potential-Kurven fiir alle vier Werkstoffe im Vergleich.

Das Ruhepotential Uy, sowie die aus den Tafel-Auftragungen erhaltenen Korrosionsstrome i, und
die daraus berechneten Abtragsraten W in Mikrometer pro Jahr (um a™) sind in Tabelle 10 fir alle
Messungen zusammengefasst.
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Abbildung 16: Stromdichte-Potential-Kurven der vier Ni-Legierungen bei 85°C in 70%iger Schwefelsaure inklusive Lage der
Ruhepotentiale

Tabelle 10: Ruhepotential Uy und Korrosionsstrom iy, Sowie Abtragsraten W in um/a, errechnet aus der Tafel-
Auftragung der gemessenen Stromdichte-Potential-Kurven

Werkstoff | Uy [MVs. | lior [MA cm™] W [um a™]
HE]
2.4602 94 24,9 231
2.4605 101 19,7 181
2.4692 68 73,6 667
2.4700 357 Durchbruch erst im Transpassivbereich

Die Ruhepotentiale der Werkstoffe sind alle unterschiedlich, was auf unterschiedliches elektrochemi-

sches Verhalten schlieRen lasst.

Die drei Werkstoffe 2.4602, 2.4605 und 2.4692 durchliefen einen aktiven Bereich, in dem Metallauf-
|6sung stattfindet, bevor sie eine Passivierung eingehen. Die weitere Auflésung erfolgte dann ab et-
wa 1,4 V im Transpassiv-Bereich. Der Werkstoff 2.4692 zeigte mit ca. 670 pm a™ die héchsten Ab-
tragsraten und ist flir den geplanten Einsatz als Material fir Mikroreaktoren ungeeignet. Der Werk-
stoff 2.4605, sowie der Vergleichswerkstoff 2.4602 zeigten geringe Abtragsraten von etwa 180 —

230 um a™.

Das beste elektrochemische Verhalten zeigte der Werkstoff 2.4700. Das Ruhepotential liegt innerhalb
des Passivbereiches. Hier erfolgte der Durchbruch erst im Transpassivbereich. Erst bei hohen Poten-
tialen von ca. 1,4 V erfolgte die Metallauflésung. Dies weist auf ein passives Verhalten des Werkstoffs

hin.
Aufgrund der hohen Abtragsrate fir 2.4692 wird dieser Werkstoff als ungentigend fiir die geplante
Anwendung befunden, somit nicht weiter betrachtet und fiir weitere Messungen auller Acht gelas-

sen.
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Messungen bei T = 85°C im sensibilisierten Zustand

Die elektrochemischen Messungen an den sensibilisierten Proben zeigten ein dhnliches Verhalten,
wie die geschliffenen Materialien im Lieferzustand. Die Stromdichte-Potential-Kurven sind in Abbil-

dung 17; die Korrosionswerte in Tabelle 11 dargestellt.
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Abbildung 17: Stromdichte-Potential-Kurven der vier Ni-Legierungen in sensibilisiertem Zustand bei 85°C in 70%iger
Schwefelsaure inklusive Lage der Ruhepotentiale

Tabelle 11: Ruhepotential Uy und Korrosionsstrom |, sowie Abtragsraten W in um/a, errechnet aus der Tafel-
Auftragung der gemessenen Stromdichte-Potential-Kurven fir die sensibilisierten Werkstoffe

Werkstoff | Uy [MVs | lior [MA cm™] W [um a™]
HE]
2.4602 93 54,8 507
2.4605 134 59,3 545
2.4656 85 90,7 834
2.4700 421 Durchbruch erst im Transpassivbereich

Der Verlauf der Kurven war vergleichbar mit den Kurven der Materialien im Lieferzustand. Die Ruhe-
potentiale waren etwas héher. Aufgrund des sensibilisierten Zustandes waren die Korrosionsstréme
groRer und somit auch die Abtragsraten. Auch hier zeigte der Werkstoff 2.4692 mit ca. 830 pm a™ die
hochste Abtragsrate, was ihn unbrauchbar fir die geplante Anwendung macht. Die beiden Werkstof-
fe 2.4602 und 2.4605 zeigten dhnliche Werte im Bereich zwischen 500 und 550 um a™. Material
2.4700 zeigte auch bei diesen Messungen einen Durchbruch erst im Transpassivbereich, was auf ein

passives Verhalten schlieRen lasst.
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b) lokale Stromdichte-Potential-Messungen

Messungen der SchweilRndhte

Messungen an Schweillndhten wurden nur an der erfolgversprechendsten Legierung 2.4700 sowie
als Vergleich, an dem bisher favorisierten Werkstoff 2.4602 durchgefiihrt. Die beiden anderen Werk-
stoffe stellen keine zufriedenstellende Verbesserung gegeniiber 2.4602 dar.

Die Ergebnisse und Korrosionswerte aus den lokalen Stromdichte-Spannungs-Messungen auf den
SchweiRnahten sind in Im Allgemeinen sind die Stromdichte-Potential-Kurven, sowie die daraus er-
rechneten Werte fiir beide Materialien vergleichbar. Die Ruhepotentiale liegen alle im Bereich zwi-
schen 430 und 500 mVgye und sind fur alle Nahte beider Materialien wesentlich héher als die der
Werkstoffe selbst. Da durch das Schweilen das Materialgeflige verandert wird, wird auch die Ausbil-
dung der schiitzenden Oxidschicht lokal beeinflusst. Durch diese Verdanderung war auch bei Werk-
stoff 2.4700 ein Korrosionsangriff in den Messungen zu erkennen. Somit hat der zu schweiRende
Werkstoff keine nennenswerten Auswirkungen auf die Korrosion der Laser-SchweiBnahte.

Tabelle 12 und Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.die Kurven in den Abbildungen
18 und 19 dargestellt.

Im Allgemeinen sind die Stromdichte-Potential-Kurven, sowie die daraus errechneten Werte fir bei-
de Materialien vergleichbar. Die Ruhepotentiale liegen alle im Bereich zwischen 430 und 500 MV
und sind fiir alle Nahte beider Materialien wesentlich héher als die der Werkstoffe selbst. Da durch
das Schweillen das Materialgeflige verandert wird, wird auch die Ausbildung der schiitzenden Oxid-
schicht lokal beeinflusst. Durch diese Veranderung war auch bei Werkstoff 2.4700 ein Korrosionsan-
griff in den Messungen zu erkennen. Somit hat der zu schweillende Werkstoff keine nennenswerten
Auswirkungen auf die Korrosion der Laser-SchweiRnahte.

Tabelle 12: Ruhepotential Uy und Korrosionsstrom l,,,,, sowie Abtragsraten W, errechnet aus der Tafel-Auftragung der
gemessenen lokalen Stromdichte-Potential-Kurven an den SchweiRndhten

Werkstoff 2.4602 2.4700
Naht Uo [MmVs. | liorr [HA cm? | W [um all | Ug[mVs. | leorr [LA cm? | W [um al]
HE] HE]
1 463 12,1 112 464 13,3 121
2 473 36,2 335 452 32,6 296
3 499 12,7 118 450 16,7 152
4 455 21,5 199 435 16,3 148
5 481 18,2 169 464 14,5 132
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Abbildung 18: Lokale Stromdichte-Potential-Kurven der fiinf SchweiBnahte von 2.4602 bei 85°C in 70%iger Schwefelsdure
inklusive Lage der Ruhepotentiale
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Abbildung 19: Lokale Stromdichte-Potential-Kurven der fiinf Schweinahte von 2.4700 bei 85°C in 70%iger Schwefelsdure
inklusive Lage der Ruhepotentiale

Beim Vergleich der einzelnen Schweilndhte untereinander stach jeweils die Naht Nr. 2 heraus. Ver-
gleicht man die Schweillparameter (siehe Abschnitt 3.2 b) der zweiten Naht mit denen der anderen
fallt auf, dass es sich aufgrund der SchweiRgeschwindigkeit von nur 1 m/min und cw-Modus um die
Naht mit dem groBten Warmeeintrag handelt. Durch die starke Defokussierung wurde zudem eine
sehr breite Naht erzeugt. Im Vergleich dazu wurde Naht 2 mit einer deutlich hdheren Geschwindig-
keit erzeugt. Die mittels gepulstem SchweiRen hergestellten Nahte 3-5 haben offenbar einen ahnli-
chen Warmeeintrag wie Naht 1 zur Folge und sind bezliglich der bestimmten Korrosionsraten unauf-
fallig. Die Parameter der zweiten Naht missen somit als ungeeignet fir die Anwendung bei Mikrore-
aktoren gelten. Offenbar hangt die Korrosionsstabilitat stark von der SchweiRgeschwindigkeit bzw.
von der Rascherstarrung durch Selbstabschreckung ab. Dies ist auch als Grund fiir vergleichbar gute
Abtragsraten der gepulst geschweiRten Nahte 3-5 anzusehen. Allerdings wird fir den Werkstoff
2.4602 keine logische Abhangigkeit fir sinkende Pulsfrequenzen gefunden.

Lasst man die SchweiRnaht 2 auRer Acht und vergleicht alle Ubrigen, lassen sich abgesehen vom op-
tischen Erscheinungsbild der Nahte, keine signifikanten Unterschiede feststellen. Dies gewahrleistet
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einen gewissen Spielraum fiir die Parametereinstellungen beim LaserschweiRen von Mikroreaktor

Bauteilen.

Messungen der Warmeeinflusszonen an den Schweil3ndhten bei 85°C in 70%iger Schwefelsdure

Die Ergebnisse der Messungen an den jeweiligen Warmeeinflusszonen (WEZ) sind in Tabelle 13 und
die Kurven in Abbildung 20 und 21 dargestellt.

Tabelle 13: Ruhepotential Uy und Korrosionsstrom I, sowie Abtragsraten W, errechnet aus der Tafel-Auftragung der
gemessenen lokalen Stromdichte-Potential-Kurven an den SchweilRnahten

Werkstoff 2.4602 2.4700
Naht Uo [MVs. | liorr [MACm?] | W [um a™] | Ug[mVs. | lor [MACmM?] | W [uma™]
HE] HE]
1 535 2,9 27 494 3,5 32
2 540 3,0 28 446 4,6 41
3 498 3,2 30 469 4,9 a4
4 553 2,6 25 425 8,1 74
5 491 6,0 55 436 3,6 33
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Abbildung 20: Lokale Stromdichte-Potential-Kurven der fiinf SchweiBnahte an den Warmeeinflusszonen von 2.4602 bei
85°C in 70%iger Schwefelsdure inklusive Lage der Ruhepotentiale
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Abbildung 21: Lokale Stromdichte-Potential-Kurven der fiinf SchweiRnahte an den Warmeeinflusszonen von 2.4700 in
70%iger Schwefelsdure bei 85°C inklusive Lage der Ruhepotentiale

Die Messungen zeigen keinerlei signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen Schweiflndhten,
weshalb sich die Untersuchung der WEZs nicht eignet um eine Aussage Uber die Korrosionsbestan-
digkeit von mit unterschiedlichen Parametern hergestellten Schweindahten zu machen. Bei beiden
Werkstoffen liegen die Abtragsraten im Bereich von 25— 75 pm a™.

4.2 Nasschemische Korrosionsuntersuchungen

Im Lieferzustand zeigt der Werkstoff 2.4700 den geringsten Korrosionsangriff sowohl in 95-97%iger
Schwefelsdure bei 100°C, als auch in 70%iger Schwefelsdure bei 85°C. Bei 100°C wird Uberraschender
Weise fir 2.4692 ein Minimum gefunden, wobei jedoch der Abstand zu dem favorisierten Werkstoff
2.4700 marginal ist (Tabelle 14) und fur diesen Werkstoff bei gleicher Schwefelsdurekonzentration und
85°C ein hoherer Masseverlust bestimmt wurde. Ursache konnte die erwdhnte Belagbildung gewesen

sein.

Augenfallig ist, dass in 70%iger Schwefelsdure der Werkstoff 2.4605 einen teilweise deutlich geringeren
Masseverlust als 2.4602 aufweist, was der Entwicklungshistorie der C-Legierungsreihe entspricht, siehe

[3].

Tabelle 14: Masseverlust der Werkstoffe im Lieferzustand nach sechs Wochen Versuchsdauer
Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse Masseverlust | Masseverlust
(%) (°C) (g) (g) (g) (%)

2.4602 95-97% 100°C 45,464 43,867 1,597 3,5
2.4605 95-97% 100°C 38,796 37,823 0,973 2,5
2.4692 95-97% 100°C 47,094 46,385 0,709 1,5
2.4700 95-97% 100°C 38,124 37.776 0,348 0,9
2.4602 70% 85°C 38,897 37,396 1,501 3,9
2.4605 70% 85°C 36,405 36,168 0,237 0,7
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2.4692 70% 85°C 45,757 43,143 2,614 5,7
2.4700 70% 85°C 38,394 38,295 0,099 0,3
2.4602 70% 100°C 41,444 36,345 5,099 12,3
2.4605 70% 100°C 35,025 31,586 3,439 9,8
2.4692 70% 100°C 49,217 48,748 0,469 1,0
2.4700 70% 100°C 35,594 35,164 0,430 1,2

Im sensibilisierten Zustand fallt das Ergebnis dhnlich zugunsten 2.4700 aus (Tabelle 15): Wéhrend die
Korrosionsbestandigkeit in 70%iger Schwefelsdure bei 85 und 100°C fiir 2.4700 wiederum deutlich am
besten ist, schneidet der Werkstoff 2.4692 fiir 95-97%ige Schwefelsdure bei 100°C besser ab. In Abbil-
dung 22 wurde der Versuch unternommen, die Ausscheidungen an Korngrenzen sensibilisierter Proben
naher zu charakterisieren, jedoch erwies sich deren raumliche Ausdehnung als zu klein fiir die Anregungs-
bedingungen, um Vergleiche anstellen zu kénnen. Auffallig war, dass die Ausscheidungen bei 2.4700 trotz
weniger Masseverlust grofer als bei 2.4602 waren.

'
10pm KIT 27.04.2015
15.0kV COMPO NOR

10pm KIT 21.04.2015
15.0kV COMPO NOR

Abbildung 22: Phasenkontrastbilder von Ausscheidungen an Korngrenzen von bei 1100°C fiir 4 h sensibilisierten Proben.
Links: 2.4602. Rechts: 2.4700

Zwar ist die Berechnung eines prozentualen Masseverlustes bei interkristalliner Korrosion wenig aussage-
fahig, jedoch kann geschlussfolgert werden, dass alle untersuchten Werkstoffe ohne weitere SchutzmaR-
nahmen nicht geeignet sind, um eine ausreichende Lebensdauer bei Verwendung in mikroverfahrens-
technischen Apparaten zu gewahrleisten.

Die Masseverluste aller vier Werkstoffe im Liefer- als auch im sensibilisierten Zustand, stiitzen grundsatz-
lich die Befunde der elektrochemischen Untersuchungen, wobei auch dort der Werkstoff 2.4700 am bes-
ten abschneidet.
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Tabelle 15: Masseverlust der Werkstoffe nach Sensibilisierung durch Warmebehandlung bei 1100°C und 4 h, nach sechs
Wochen Versuchsdauer.
Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse | Masseverlust Masseverlust
(%) (°C) (g) (g) (g) (%)

2.4602 95-97% 100°C 38,672 37,115 1,557 4,0
2.4605 95-97% 100°C 34,652 33,355 1,297 3,7
2.4692 95-97% 100°C 44,701 44,095 0,606 1,4
2.4700 95-97% 100°C 37,594 36,489 1,105 2,9
2.4602 70% 85°C 41,199 39,790 1,409 3,4
2.4605 70% 85°C 35,151 34,773 0,378 11
2.4692 70% 85°C 49,343 48,670 0,673 1,4
2.4700 70% 85°C 44,904 44,742 0,162 0,4
2.4602 70% 100°C 40,332 36,03 4,302 10,7
2.4605 70% 100°C 37,42 32,636 4,784 12,8
2.4692 70% 100°C 46,404 39,763 6,641 14,3
2.4700 70% 100°C 41,436 38,56 2,876 6,9

Als Gegenuberstellung werden nur die rasterelektronenmikroskopischen Befunde an 2.4602 und
2.4700 fir alle drei Versuchsbedingungen, sowohl fiir den Liefer-, als auch den sensibilisierten Zu-
stand, in Abbildung 23 und Abbildung 24 exemplarisch dargestellt.
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Mag: 100x, HY: 20 kV -5E -, WD: 10 mm : 100x%, HV: 20 KV -SE -, WD: 10 mm
IMVT/ Ziirker, 2.4602_5621 h Mo W_n.Korr.-te

o
Mag: 100x, HV: 20 KV -SE -, WD: 11 mm

: S - ’ § x L2 s -
Mag: 100x, HV: 20 kV -SE -, WD: 15 mm Mag: 100x, HV: 20 kV -SE -, WD: 15 mm
602_5621 h MoW n.Korr.test F— 200 ym — § IMVT/ Ziirker, 2.4602_5621 h Mo W_1100°C 4h n.Koir.-test — 200 ym —i

Abbildung 23: Links-rechts.: Vergleich des Korrosionsangriffs fiir den Werkstoff 2.4602 im Liefer- und im sensibilisierten
Zustand (1100°C, 4 h) nach 1000 h bei 200-facher VergroBerung von oben nach unten fiir die Bedingungen
- 95-97% H2S04 bei T=100°C;
- 70% H,S0, bei T=85°C und
- 70% H,SO, bei T=100°C
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100x, HV: 20 kv -SE -, WD: 15 mm

Mag: 100x, HV: 20 kV -SE -, WD: 15 mm Mag 700)(, HV: 20 kV -SE -, WD: 15 mm
IMVT/ Ziirker, 2.4700_5821 h Mo W n.Korr.test = 200 pm =] IMVT/ Zirker, 2.4700_5821 h Mo n.Korr.test 4h 1100°C =~ 200 pm —

Mag: 100x, H\ KV -SE -, WD: 15 mm
IMVT/ Zirker, 2.4700_5821 h MowW n.Korr.test

Abbildung 24: Links-rechts.: Vergleich des Korrosionsangriffs fir den Werkstoff 2.4700 im Liefer- und im sensibilisierten
Zustand (1100°C, 4 h) nach 1000 h bei 200-facher VergréBerung von oben nach unten fiir die Bedingungen
- 95-97% H,SO, bei T=100°C;
- 70% H,SO, bei T=85°C und
- 70% H,SO, bei T=100°C

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Oberflachen, und zwar sowohl im Liefer-, als
auch im sensibilisierten Zustand, lassen auch bei anderen VergrofRerungen keine belastbare Korrela-
tion bzw. Zusammenhange mit den prozentualen Masseverlusten erkennen (siehe scheinbar geringer

Angriff von 2.4602 im Lieferzustand nach sechs Wochen in 70% Schwefelsdure bei 100°C oder Ver-
gleich von 2.4700 im sensibilisierten Zustand nach sechs Wochen in 70% Schwefelsdure bei 85 und
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100°C im Vergleich mit den prozentualen Masseverlusten). Wahrscheinlich treten teilweise interkris-
talline und Kornflachenkorrosion kombiniert nebeneinander auf.

4.3 Beschichtungen als Korrosionsschutz

a) Goldiiberziige
Goldiiberziige, egal ob galvanisch oder liber einen PVD-Prozess aufgebracht, werden nicht weiter als
Losung angesehen.

Der grundsatzliche Mangel besteht in einer nur stirnflachigen Vergoldung diffusionsgeschweilSter
Bauteile. Bei ganzflachiger Beschichtung ebener Bleche miissten beide Seiten getrennt beschichtet
werden. Zeit- und Kostenaufwand werden als zu hoch eingeschatzt, um dieser Beschichtung eine
kommerzielle Chance einzurdumen.

Auch die Schichthaftung ist je nach Vorbehandlung und Grundwerkstoff stets als problematisch und
nicht ausreichend reproduzierbar zu betrachten. Zwischenschichten sind wahrscheinlich immer er-
forderlich, um innere Spannungen, abhangig von der Schichtdicke und den Abscheideparametern,
abzubauen.

Die erzielbaren Schichtdicken liegen im niedrigen, einstelligen Mikrometerbereich und sind bezogen
auf groBere Flachen wahrscheinlich fehlstellenbehaftet. Obwohl eine Verbesserung der Korrosions-
bestandigkeit durch anodische Schutzwirkung beobachtet wurde, tritt Unterwanderung und Abl6-
sung auf.

b) Tantal-Uberziige

Aus den gleichen Griinden wie oben beschrieben, kénnen PVD-Tantalschichten nicht empfohlen
werden. Da kein anodischer Schutzmechanismus besteht, fliihren Defekte aufgrund der Elektroden-
flachenverhaltnisse zu erheblichen lokalen Korrosionsraten und Passagendurchbruch.

Als Losung der Korrosionsproblematik erscheint vielmehr die nachtragliche Beschichtung fertig diffu-
sionsgeschweilter Bauteile mit Tantal mittels eines CVD-Prozesses: Aufgrund der Schichtdicke grofRer
10um Uberwachsen lokale Defekte zuverldssig. Im Gegensatz zu PVD wird auch ein groRerer Anteil
des verbrauchten Tantals auf dem zu schiitzenden Material abgeschieden.

Im Ergebnis kdnnen Nickelbasiswerkstoffe durch deutlich preisglinstigere Grundwerkstoffe wie rost-
freie Edelstahle substituiert werden. Diese sind im Gegensatz zu speziellen Nickelbasislegierungen in
beliebigen Halbzeugabmessungen und Mindermengen verfligbar. Ferner ertéffnet sich die Moglich-
keit, die aufwindige mikromechanische Strukturierung durch Atzen zu bewerkstelligen. Dafiir existie-
ren kommerzielle Anbieter. Im Gegensatz zur Zerspanung von Nickelbasiswerkstoffen ist keine spezi-
elle Kompetenz erforderlich. Nickelbasislegierungen hingegen kénnen nicht mittels Atzen strukturiert
werden, so dass Kostenvorteile in der Fertigung nur nutzbar werden, wenn sie durch Edelstahle sub-
stituiert wiirden.

Unklar ist der Einfluss der faserartigen Wachstumsstruktur der CVD-Tantalbeschichtung: Es erhebt
sich die Frage, welche Auswirkungen die Struktur beziiglich lokaler Verweilzeitverlangerung und Ne-
benreaktionen (Stichwort: Foulingproblematik in Mikrostrukturen) hat. Hier sind dringend weitere
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Untersuchungen erforderlich, bevor Aussagen (iber eine praktische Verwendbarkeit getroffen wer-
den kdnnen.

Eine Moglichkeit ware, diese stark zerkliftette Oberfliche durch einen zusatzlichen Nano-
Emailletiberzug einzuebnen, um Foulingproblematik zu entscharfen: Einerseits bietet die Tantalober-
flache ideale Bedingungen fiir die mikromechanische Verklammerung und den Abbau von inneren
Spannungen einer Nano-Emailschicht. Aufgrund der extrem guten Korrosionsbestandigkeit der Tan-
talschicht ist auch keine absolute Rissfreiheit der Nano-Emailschicht zu fordern. Solche Untersuchun-
gen konnten in der Projektlaufzeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

Ebenfalls vor einem praktischen Einsatz zu klaren ist die Frage, inwieweit eine Ta-
Beschichtungslosung robusten praktischen Bedingungen standhélt bzw. wie dies durch Anwender
bewertet wird: eine versehentliche Beschadigung der Beschichtung durch unsachgemaRe Handha-
bung macht u. U. den gesamten Apparat unbrauchbar, da lokale Korrosion zum Versagen fiihren
kann. Auch hierfiir waren mogliche ReparaturmaRnahmen von Interesse. Hier sollte untersucht wer-
den, ob eine nachtraglich, lokale Nano-Emaillierung als Reparaturverfahren bei Beschadigung der
CVD-Tantalbeschichtung geeignet ware. Im Fall, dass Nickelbasiswerkstoffe durch Edelstahle ersetzt
werden, bieten diese Werkstoffe keine ausreichende Korrosionsbestandigkeit.

c) Nano-Email-Uberziige

In Tabelle 16 ist die Haftung an den beiden Werkstoffen 2.4602 und 2.4700 Ubersichtsweise darge-
stellt. Da bei beiden Werkstoffen die gleichen Haftungsprobleme auftreten, ist in der Tabelle nur
allgemein von der Haftung die Rede.

Tabelle 16: Ubersicht {iber die Haftung der Sole an den beiden Werkstoffen 2.4602 & 2.4700

Sol # 1 2 3 4 5 6 7
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 2
Haftung -- - | - - + - - -] - - - | -
. . Na, | . . . . . . Co,
Besonderheiten vu?I Na, vu?I K, VI?' Ba vu?I Na vu?I Na, VI?' K vu?I Co vu?I Ca,
Li K Li Li Li Li K Li Li Li
Mg Ba
Sol # 9 10 11 12 13 14 | 15 16 | 17 | 18 19 20 21 22 23 | 24
Haftung + - - + + + + + + + - -
Ba,
Besonderheiten | Zr | Na Na, Ba | Co Ba, Ca Ca, | Ba, Co,| Sr | Sr | Sr | Sr Sr
K Co Co | Ca
Ca
- keine Haftung, blattert ab
- schlechte Haftung, lasst sich durch Luftstrom entfernen
mittelschlechte Haftung, lasst sich durch leichtes Kratzen entfernen
+: gute Haftung, lasst sich nur durch Hartes Kratzen mit dem Spatel entfernen

Wie sich anhand der Ergebnisse aus der Tabelle entnehmen lasst, haften die Sole mit zusatzlichem
Natrium und/oder Kalium (Sole #1-1, #1-2, #2-1, #2-2, #4-1, #4-2, #5-1, #5-2, #6-1, #6-2, #10 & #11)
schlecht auf den beiden Werkstoffen. Sole #9 bis #24 schneiden bei der Haftung besser ab als die
zuerst versuchten Sole, da hier zusatzlich Zirkonium enthalten ist, welches allgemein die Haftung an
metallischen Oberflachen fiir Email-Schichten verbessert. Dieser Trend ist auch hier zu beobachten.
Auch scheint sich Barium, Kobalt und Kalzium, sowie Kombinationen aus diesen Dreien, positiv auf
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die Haftung auszuwirken (Sol #3-2, #7-2, #8-2, #12, #13, #14, #15, #16, #17 & #18). Die Sole mit
Strontium (Sol #19, #20, #21, #22, #23 & #24) sind dagegen wieder weniger gut haftend.

In
Abbildung 25 ist als Beispiel fir eine schlechte bzw. keine Haftung Sol #2-2 dargestellt.

Abbildung 25: Sol #2-2 als Beispiel fur ein Sol mit schlechter/keiner Haftung an den Werkstoffen 2.4602
(links) und 2.4700 (rechts)

Abbildung 26: Sol #9 als Beispiel fiir ein Sol mit gter Haftung an den Werkstoffen 2.4602 (links) und 2.4700
(rechts)

Aus diesen Erkenntnissen lasst sich nun eine Kombination der Inhaltsstoffe des Emails ermitteln:

Silizium, Bor, Aluminium, Zirkonium und Lithium, sowie Barium, Kobalt und Kalzium.
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Um Aussagen Uber das Korrosionsverhalten dieser Schicht(en) machen zu kénnen, sind weitere Un-
tersuchungen notig, welche mit Hilfe des Folgeprojektes durchgefiihrt werden sollen. Auch die
grundsatzlichen Eigenschaften der Email-Schichten, wie z.B. die Schichtdicke oder der Benetzungs-
grad, sollen in Zukunft charakterisiert werden.

5 Zusammenfassung

siehe Seite 2
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stoffen in Schwefelsdaure”, zu halten auf der Mitgliederversammlung der ProcessNet Fach-
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PUBLICO Publications, Essen, angefragtes Buchkapitel, akzeptiert

7 Schutzrechte

Gewerbliche Schutzrechte wurden bislang nicht angemeldet.

8 Bezug zum Verwendungsnachweis

Das wissenschaftliche Personal der Forschungsstelle 1 wurde planmaRig im Umfang von 27 Perso-
nenmonaten eingesetzt. Die durchgeflihrten Arbeiten waren angemessen und fiir die erfolgreiche
Bearbeitung des Projektes erforderlich.
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Fiir das wissenschaftliche Personal der Forschungsstelle 2 wurden planmaRig 32 Personenmonate
verwendet. Die durchgefiihrten Arbeiten waren angemessen und fir die erfolgreiche Bearbeitung
des Projektes erforderlich.

9 Forderhinweis
Das Projekt wurde vom Bundesministerium flir Wirtschaft und Energie (BMWi) lber die Arbeitsge-
meinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e.V. (AiF) unter der Nummer 18034 N gefordert.

10 Einschatzung zur Realisierbarkeit des aktualisierten Transferkonzepts

Im Projektverlauf wurde ein geeignetes Beschichtungskonzept, welches zu vélliger Vermeidung von
Korrosion in mikroverfahrenstechnischen Apparaten geeignet zu sein scheint, entwickelt und nach-
gewiesen. Es wurde eine Prozesskette, die die Fertigung mikroverfahrenstechnischer Apparate er-
heblich verbilligen kann, skizziert. Alle Schritte wie Mikrostrukturierung (chem. Atzen), Diffusions-
schweillen (verschiedene KMU, z. B. KE Technologie Stuttgart), und Aufbringung der Beschichtung
(Fa. Tantaline) waren durch KMU ohne spezielle Fertigkeiten von Forschungsinstituten darstellbar
und haben eine hohe Wahrscheinlichkeit einer reibungslosen Umsetzung.

Vor einer industriellen Umsetzung erscheint der Nachweis der Skalierbarkeit mindestens auf den
TechnikumsmaRstab sowie der unterstellten Langlebigkeit solcher mikroverfahrenstechnischer Appa-
rate (Stichwort Fouling) unabdingbar. Derzeit besteht offenbar noch keine Bereitschaft, mikroverfah-
renstechnische Apparate nach einem unerprobten Prozess herzustellen, zu kaufen und ohne Backup-
Losung einzusetzen, bzw. es fehlt an einem Early Adopter fir einen Proof of Concept.

11  Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Diskussion der Resultate und Steuerung durch

Sitzungen des projektbegleitenden Ausschusses KMU-Interessen

MaBnahme Ziel Zeitraum

16.07.2014;
06.05.2015
06.07.2016

Tagungsbeitrag (Poster) am DECHEMA-Stiftungstag

Ergebnistransfer in die Wirtschaft, Diskussion mit | 10.12.2014;
Fachkollegen, Kontakt zu weiteren KMU 09.12.2015

Transfer des Projektergebnisses , Ergebnistrans-

Kontakt zu weiteren KMU

Vortrag Mitgliederversammlung Fachgruppe MIKRO fer in die Wirtschaft, Diskussion mit Fachkollegen, | 06.12.2016

Internetdarstellung der Forschungsergebnisse mit laufender Aktuali-

sierung Ergebnistransfer in die Wirtschaft laufend

Vortrag auf der Werkstoffwoche in Dresden (,,Untersuchung zur Korrosi-
onsbestandigkeit hochlegierter Werkstoffe flir Anwendungen in der Mikro-
verfahrenstechnik”)

Ergebnistransfer in die Wirtschaft, Diskussion mit
Fachkollegen, Kontakt zu weiteren KMU

14.-19.09.2015

Vortrag auf der 24. Internationalen wissenschaftlichen Konferenz Mittwei- Ergebnistransfer in die Wirtschaft, Diskussion mit

IS
S
©
@ da (,,E'msatz'mogllchkemen, Vor-und Naf:f)/teﬂe des Laser- und Diffusions- Fachkollegen, Kontakt zu weiteren KMU 19.11.2015
E chweiRens in der Mikroverfahrentechnik”)
O Vortl EUROCORR 2016 ("Local electrochemical t densit tential . - . . . .
o m?eragfﬁements at laser wéldzsaseeaemcs :‘ZT' t:::laca I(i::ar:iznn ine;j;lgigo :‘lri]c:(a; Ergebnistransfer in die Wirtschaft, Diskussion mit 15.09.2016
@ ; ) PP o & Fachkollegen, Kontakt zu weiteren KMU e
= reactor compounds for aggressive chemical process media")
o Artikel in der CET (,,/mpact of Different Parameters for Pulsed-Laser Weld- Verbreitung der Forschungsergebnisse, wissen- Ausa. 12. 2015
E ing of the Austenitic Stainless Steel 304*) schaftlicher Austausch 9- 1<
©
= Vortrag vor der Fachgruppe Mikr(')‘ver'fahr'ens'technik (Untersuchu.ngen zur Verbreitung der Forschungsergebnisse, wissen-
[ Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit mikroverfahrenstechnischer ) 06.12.2016
= : ) : « schaftlicher Austausch
Bauteile aus hochlegierten Werkstoffen in Schwefelsaure)
L o Vortrag ProcessNet-Jahrestreffen MIKRO 2017 (Vergleich unterschiedlicher | Ergebnistransfer in die Wirtschaft, Diskussion mit
E2 _d . ; . . 09.03.2017
B € © 9 Ansitze zur Herstellung mikroverfahrenstechnischer Apparate) Fachkollegen, Kontakt zu weiteren KMU
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Schlussbericht im Arbeitskreis ,Korrosionsfragen in der chemischen . . .
Technik® der GIKORR e.V. Transfer des Projektergebnisses auf weitere KMU | 2016/2017
Ubernahme von Ergebnissen in die akademische Lehre Schulung des industriellen Nachwuchses SS 2017
Ubernahme von Ergebnissen in den DECHEMA-Weiterbildungskurs Weiterbildung industrieller und behérdlicher 2017
JKorrosionsschutz* Mitarbeiter
- . . . ) Verbreitung der Forschungsergebnisse, wissen-
Publikationen in weiteren Fachzeitschriften schaftlicher Austausch 2016/2017
Publikation als Kurzmitteilung der Mitgliedsvereinigungen Eg;:gﬁ,'{s auf wesentliche Resultate und Schluss- April 2017
Verdffentlichung der bisher erzielten Ergebnisse in der Galvanotech- | Verbreitung der Forschungsergebnisse, wissen- Frithiahr 2017
nik oder CIT als Artikel schaftlicher Austausch I
Zusammenfassende Internetdarstellung der Forschungsergebnisse Ergebnistransfer in die Wirtschaft April 2017
Beratung von Unternehmen bei Versuchen zur Umsetzung der .
Forschungsergebnisse in die betriebliche Praxis Technische Umsetzung Ab 2017
Verteilung des Schlussberichtes an den PA Ergebnistransfer in die Wirtschaft Juli 2017
Arlge.bot zur Anforderung des Schlussberichtes sowie Download- Ergebnistransfer in die Wirtschaft Juli 2017
mdglichkeit
Nachweis der Foulingbestandigkeit und Ver-
Stellung eines Folgeantrages gleichbarkeit des Druckverlustes Ta-beschichteter | Frihjahr 2017
mvt Apparate

12  Nutzens fiir KMU sowie innovativer Beitrag fiir industrielle Anwendun-

gen
Im Ergebnis des abgeschlossenen Projekts wurde ein Weg zur Herstellung extrem korrosionsbestan-
diger mikroverfahrenstechnischer Apparate fir deutlich langere Lebensdauern aufgezeigt. Neben
einem innovativen Beschichtungskonzept von Mikrostrukturen mit extrem grofem Aspektverhaltnis
konnen teure Ni-Basiswerkstoffe durch billigere und besser verfligbare Edelstdhle ersetzt werden, die
Uberdies den Vorteil einer billigeren und kommerziellen Mikrostrukturierung durch verschiedene
KMU mittels Atzen erdffnen.

Im Rahmen eines Folgeantrages wird nach weiteren KMU in Deutschland gesucht werden, die in der
Lage sind, CVD-Tantalbeschichtungen anzubieten oder ihr Portfolio dahingehend zu erweitern ge-
denken, um neue Geschaftsfelder zu erschliefRen.

Die Herstellung solcher Ta-beschichteter mikroverfahrenstechnischer Apparate kann als Alleinstel-
lungsmerkmal angesehen werden. Die praktische Durchdringung mikroverfahrenstechnischer An-
wendungen in der Industrie wird von der Akzeptanz neuer Apparatekonzepte durch die Anwender
abhangen. Als Risiken bzw. Einfiihrungshindernisse sind ungeklarte Reparaturverfahren bei Bescha-
digung der Ta-Beschichtung sowie unklare Beeinflussung des Foulingverhaltens durch die Oberfla-
chenmorphologie der Ta-Beschichtung, insbesondere in Relation der Querschnitte von Mikrokanalen,
anzusehen. Diese Aspekte sollten in einem Folgeprojekt adressiert werden.
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