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Bei mikroverfahrenstechnischen Apparaten sind die
Wandstirken viel geringer als bei konventionellen
Apparaten in der chemischen Industrie, wie Riihrkes-
seln. Der Beherrschung der Korrosion kommt daher
besondere Bedeutung zu, weil bereits geringfiigige
Korrosion, die in grofitechnischen Bauteilen toleriert
werden kann, zum Versagen und unvorhergesehenen
Ausfillen fiihren kann.

Selbst Schwankungen der chemischen Zusammenset-
zung von Werkstoffen innerhalb der Spezifikationen
kénnen zu signifikant anderem Korrosionsverhalten
fiihren und die Lebensdauer mikroverfahrenstech-
nischer Apparate limitieren. Daher sind Werkstoffe
oder Schutzkonzepte am besten, die Korrosion in
mikroverfahrenstechnischen Apparaten nahezu vél-
lig unterdriicken konnen. Tantal bietet sich aufgrund
seiner hervorragenden Korrosionsbestindigkeit an,
ist jedoch sehr teuer. Zudem ist es schwer zerspanbar
und aufgrund seines hohen Schmelzpunktes und sei-
ner Affinitdt zu Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff
schwer zu fiigen.

In einem AiF-Projekt konnte gezeigt werden, dass
mittels eines kommerziell verfiigbaren CVD-Be-
schichtungsprozesses vollig defektfreie und homoge-
ne Tantalschichten in Mikrokandlen mit sehr kleinem
Querschnitt bei grofler Lige abgeschieden werden
kénnen. Beschichtete Bauteile wurden einem Dauer-
test in einem Durchflussteststand in 70-%iger Schwe-
Selsdure bei 100 °C fiir 1000 h unterzogen. Es wurde
keinerlei lokaler Korrosionsangriff oder Massever-
lust festgestellt. Somit erdffnet eine nachtrigliche
Tantalbeschichtung fertig diffusionsgeschweifster Mi-
kroapparate die Moglichkeit, billigere Matrixwerk-
stoffe wie rostfreie Edelstihle zu verwenden. Da ihre
Passivschichten chemisch weniger stabil sind, sind
sie einfacher diffusionsschweifibar und kénnen oft
kostengiinstiger, z. B. mittels kommerzieller Atzpro-
zesse, mikrostrukturiert werden.

Derzeit noch nicht gekldrt sind die Auswirkungen der
speziellen Oberflichenstruktur der Tantalbeschich-
tung: Das Wachstum erfolgt whiskerartig aus der

Micro process apparatuses possess lower wall thick-
nesses than commercially used equipment in chemi-
cal industries, like stirring vessels. Suppression of
corrosion is essential since already low values play-
ing no role under normal circumstances may lead to
failure and unexpected interruptions of micro process
apparatuses.

Even variations of the chemical composition of tech-
nical alloys within the specifications cause relevant
deviations of the corrosion behavior and possibly
short life time of micro process apparatuses. Hence,
materials or coating techniques must be used guar-
anteeing nearly completely corrosion resistance. Due
to its superior corrosion resistance, tantalum is the
material of choice. However, it is rather expensive.
Additionally, it is difficult to machine. Due to its high
melting point and the affinity to oxygen, nitrogen and
carbon, joining is challenging.

In a AiF-project it could be demonstrated that a com-
mercially available CVD-process is suited for depos-
iting absolutely defect free and homogeneous tanta-
lum layers inside microchannels possessing a small
cross section but large length. Parts made of coated
stainless steel were tested in a flow cell in 70 % sul-
furic acid at 100°C for 1000 h. No local corrosion at-
tack nor any mass loss could be found. Thereby, diffu-
sion bonded micro process apparatuses can be coated
with tantalum and cheaper base materials could be
used. For example, stainless steels can be microstruc-
tured by commercially available etching processes.

Recently, further research is needed regarding the
ragged microstructure of the coating layer: Since the
growth occurs from gas phase, whisker-like struc-



Gasphase. Aufgrund einer Schichtdicke in der Gro-
Penordnung gréfier 10um werden Defekte zuverlds-
sig iiberwachsen und im Gegensatz zu PVD-Schich-
ten absolut defektfreie Uberziige erhalten. Die sehr
zerkliiftete Oberfliche wurde noch nicht hinsichtlich
der Auswirkungen auf den Druckverlust sowie die
Anfilligkeit fiir Fouling durch unerwiinschte Neben-
reaktionen untersucht. Hier besteht weiterer For-
schungsbedarf.

Wiinschenswert ist zugleich die Entwicklung praxist-
auglicher Reparaturkonzepte, falls die Beschichtun
im Einsatz versehentlich mechanisch beschddigt wer-
den sollte: Werden Nickelbasislegierungen durch aus-
tenitische Edelstdhle ersetzt, besitzen solche Mikro-
apparate nur aufgrund der Tantalbeschichtung gute
Korrosionsbestindigkeit.

1 Einleitung

Mikroverfahrenstechnische Apparate werden haufig
aus vielen Lagen mikrostrukturierter Blechlagen sehr
korrosionsbestdndiger Werkstoffe aufgebaut.

Die Verbindung zu hochdruckfesten Bauteilen erfolgt
oft mittels Diffusionsschweiflen [1-4]. Die so herge-
stellten Apparate widerstehen hochsten Driicken und
weisen vollflichige Verbindungen, auch innenliegen-
der Strukturen, auf.

Wihrend im konventionellen Chemieanlagenbau ein
gewisser, gleichmafiger Werkstoffabtrag toleriert bzw.
bei der Auslegung fiir einen bestimmten Nutzungs-
zeitraum eingerechnet wird, ist dieses Vorgehen in der
Mikroverfahrenstechnik aufgrund der ohnehin gerin-
gen Wandstirken versperrt. Somit sind Angaben zur
Korrosionsbesténdigkeit, wie man sie in der Literatur
findet und wie sie zur Gewinnung schneller Aussagen
in verbreiteten Tests {iblich sind, fiir werkstofftechni-
sche Betrachtungen in der Mikroverfahrenstechnik
nicht hilfreich.

In der Praxis etabliert hat sich z.B. fiir hochlegierte
Edelstahle und Nickelbasislegierungen der Korrosi-
onstest nach ASTM G28 zur Abschétzung fiir inter-
kristalline Korrosion [5]. Die legierungsabhéngig
geringen Versuchsdauern von 24 bzw. 120h in Ver-
bindung mit einer Korrosionsangriffstiefe von 50 um
lassen keine Einschétzung fiir Eignung der Werkstoffe
fiir die Mikroverfahrenstechnik zu.

Andere Zusammensetzungen des Korrosionsmedi-
ums in der Praxis fithren zu anderen Ergebnissen.

tures are formed. For a lyer thickness of more than
10um any defects are overgrown, and in opposite to
PVD-layers, no defects are left. However, the ragged
surface may be an issue concerning pressure loss and
Jouling due to side-reactions in micro process appa-
ratuses.

In case of mechanical damaging of the tantalum
coating, repair strategies should be developed. If
nickel-base alloys are replaced by stainless steels,
the corrosion resistance of micro process apparatuses
produced by the technique described above is insuf-
ficient.

Hinzu kommt, dass oftmals Reaktionskinetiken in der
Mikroverfahrenstechnik nicht zutreffen, da die Vermi-
schung von Edukten in der Mikroverfahrenstechnik
erheblich effizienter erfolgt, was zu einer groferen
Wirmetonung fiihrt. Besonders fiir Anwendungen in
Schwefelsdure bei verschiedenen Temperaturen exis-
tieren unterschiedliche Aussagen verschiedener Unter-
suchungen zum Korrosionsverhalten [6]. Der Einfluss
von Verunreinigungen und Beliiftung ist erheblich.

Da geringe Wandstirken z.B. die Wérmeiibertra-
gungsleistung mikroverfahrenstechnischer Apparate
giinstig beeinflussen, kommt der Korrosionsbestin-
digkeit in der Mikroverfahrenstechnik hchste Bedeu-
tung zu. Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund
des Fiigeverfahrens Diffusionsschweilen bedeutsam:
Korrosionsbestindigkeit wird meist durch chemisch
und/oder thermisch stabile Passivschichten erzielt.
Im Fall von rostfreien Edelstahlen und Nickelbasis-
legierungen sind diese nicht im Matrixwerkstoff 16s-
lich und wirken der Ausbildung eines monolithischen
Werkstoffverbundes durch Diffusion von Atomen
iiber die Fligeebenen entgegen. Da Diffusion stark
temperatur- und zeitabhangig ist, tritt auler bei ODS-
Werkstoffen (ODS: oxide dispersion-strengthened)
immer Kornwachstum auf. Die oben genannten Werk-
stoffe sind austenitisch (kubisch flichenzentriert) bis
zum Schmelzbeginn. Im Vergleich zu konventionellen
Stahlen ist der Diffusionskoeffizient erheblich geringer
und Polymorphie mit Neubildung des Gefiiges fehlt
vollig [7]. Daher ist das erhebliche Kornwachstum
wihrend des Diffusionsschweillens irreversibel. Oft



liegen die Korngroflen nach dem Diffusionsschweifien
im Bereich der mechanischen Mikrostrukturen.

Da der Gehalt an metallurgischen Verunreinigungen
durch den Erschmelzungsprozess gegeben ist, Korn-
grenzen Bereiche verminderter Atompackungsdichte
im Vergleich zum Metallgitter sind und der Diffusi-
onskoeffizient entlang Korngrenzen mehrere Grofen-
ordnungen héher als im Metallgitter ist, reichern sich
Verunreinigungen bevorzugt an Korngrenzen an.
Diffusionsschweilen erfolgt iiblicher Weise unter
Hochvakuum. Die Abkiihlrate ist daher gering und
entspricht nicht den in den Werkstoffdatenbléttern zur
Vermeidung von Sensibilisierung geforderten hohen
Abkiihlraten [8]. In der Folge bilden sich je nach Pro-
zessparametern Ausscheidungen an den Korngrenzen,
die interkristalline Korrosion begiinstigen [9]. In Ver-
bindung mit geringen Wandstarken ist interkristalline
Korrosion bei mikroverfahrenstechnischen Apparaten
noch kritischer.

Die mechanische Strukturierung von Nickelbasisle-
gierungen stellt einen erheblichen Kostenfaktor bei
der Herstellung mikroverfahrenstechnischer Apparate
dar.

Eine fehlstellenfreie Beschichtung mit sehr guter Kor-
rosionsbestindigkeit erdffnet die Mdoglichkeit, diese
Werkstoffe durch billigere rostfreie Edelstahle zu sub-
stituieren. Diese sind auch hinsichtlich Mindermengen
besser verfligbar, wie sie fiir mikroverfahrenstechni-
sche Apparate typischer Weise bendtigt werden, ins-
besondere fiir verschiedene geringe Blechdicken unter
I mm.

Edelstéhle konnen zudem mittels kommerziell ver-
fiigbarer Atzverfahren strukturiert werden, was wei-
tere Kostensenkungspotentiale erdffnet. Allerdings
ist zu beachten, dass sich die Oberflichenrauigkei-
ten beider Mikrostrukturierungsverfahren deutlich
unterscheiden: Wihrend
sich mikromechanisch
Rauigkeiten im Bereich
von R, = 0,2um, R; =
1-2um erzielen lassen,
liegen die Ra-Werte
beim Atzen im Bereich
einiger Mikrometer. Dies
hat einerseits Auswir-
kungen auf den Druck-
verlust in Mikroappa-
raten, beeinflusst ande-
rerseits aber auch die

Haftung nachtréiglich aufgebrachter keramischer Kata-
lysator- oder metallischer Schichten sowie Fouling.

2  Experimentelles und Ergebnisse

Um die Fehlerfreiheit und Durchbruchsfestigkeit der
Ta-CVD-Beschichtung zu testen, wurden erste Lang-
zeitkorrosionstests mit ebenen Bleche in Bechergla-
sern mit 400ml 70-%iger Schwefelsdure (pro analysis)
von Fa. Merck bei 100°C fiir 1000h durchgefiihrt. Es
war kein gravimetrischer Abtrag bestimmbar und auch
bei Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikro-
skop konnten keine Defekte gefunden werden. Aller-
dings wies die Schicht eine stark zerkliiftete Oberfla-
che mit whiskerartiger Struktur auf (4bb. I). Benet-
zungstests mit Wasser widerlegten die Annahme eines
Lotuseffekts: Die Fliissigkeit drang in die Schicht ein;
ein Randwinkel konnte nicht bestimmt werden. Unab-
héingig davon ist bei hoheren Temperaturen und Druck
immer mit Benetzung zu rechnen.

AnschlieBend wurden mikrostrukturierte Proben aus
verschiedenen Edelstdhlen und Nickelbasislegie-
rungen mikromechanisch strukturiert, diffusionsge-
schweifit und bei der Fa. Tantaline, jetzt CVD Mate-
rials Corporation, beschichtet.

Die Probenldnge betrug 100mm. Eingebracht wur-
den drei Mikrokandle mit einem Querschnitt von
0,5 x 1mm sowie zwei Mikrokandle mit einem
Querschnitt von 0,5 x 2mm (4bb. 2). Es bestand die
Vermutung, dass aufgrund des grofen Aspektverhalt-
nisses das Prozessgas iiber die Probenlinge an Tantal
verarmen wiirde. Ziel war, die Beschichtungsqualitat
in langen diinnen Kanalen zu charakterisieren.

Eine tantalbeschichtete Probe aus dem austenitischen
Edelstahl 1.4301 wurde in einem Durchflussteststand
mit 70-%iger Schwefelsdure bei 100°C fiir 1000h
einem Langzeitkorrosionstest unterzogen (4bb. 3).

Abb. 1: Mit Tantal CVD-beschichtete ebenes Blech (links) sowie dessen Oberflichenstruk-
tur (rechts)



Abb. 2: Mittels CVD-Prozess tantalbeschichtete, mikro-
strukturierte Probe aus austenitischem Edelstahl 1.4301

Nach dem Versuch wurde die Probe bis zur Mitte in
mehrere Segmente unterteilt, getrennt und Schliffe
angefertigt (4bb. 4, links). Es zeigte sich, dass die
Schichtdicke ca. 10pm betrug und iiber die Proben-
lange trotz des hohen Aspektverhéltnisses ohne er-
kennbare Dickenunterschiede konstant blieb. Selbst
kleine Hohlrdume an der Kontaktfliche der beiden
Edelstahlteile durch Abrundung der Mikrokanile an
den Kanten wurden hervorragend mit Tantal aufgefiillt
(Abb. 4, rechts).

Laut Firmenschrift erfolgt der Beschichtungsprozess
bei Temperaturen, bei denen sich durch Diffusion

mit Edelstédhlen eine Verbindungsschicht ausbildet.
Die Tantalbeschichtung ist daher stoffschliissig mit
dem Substrat verbunden [10]. Tantal bildet mit Eisen,
Chrom und Nickel, den Hauptbestandteilen von Edel-
stahl, eine Vielzahl intermetallischer Phasen [11]. Die
Prozessparameter miissen daher so gewdahlt werden,
dass der entstehende Saum sproder Phasen eine kri-
tische Dicke nicht iiberschreitet, was zu Rissen und
Abplatzungen fiihren wiirde.

3  Zusammenfassung und Diskussion

Die Tantalbeschichtung mittels eines CVD-Prozesses
durch Fa. Tantaline, jetzt CVD Materials Corporation,
ermoglicht die Beschichtung extrem langer Kanile
mit kleinem Querschnitt bei groBem Aspektverhaltnis.
Tantal ist extrem korrosionsbesténdig in Kontakt mit
Schwefelsdure unterschiedlicher Konzentration iiber
einen grofien Temperaturbereich.

Insbesondere kénnen diffusionsgeschweifite Bauteile
nachtraglich mit einer Korrosionsschutzschicht ver-
sehen werden.

In Mindermengen und speziellen Abmessungen
schlecht erhéltliche Werkstoffe konnen somit durch
leicht verfligharen austenitischen Edelstahl substi-
tuiert werden. Neben Einsparung von Materialkosten

Abb. 3: Links: Schema des Durchflussteststandes fiir heile Schwefelsdure; rechts: Abbildung des Teststandes; erkennbar ist
die keramische Isolation der Probe in der Mitte zur Minimierung der Warmeabstrahlung

Abb. 4: Links: Tantalbeschichtete Probe vor Segmentierung; Mitte: Tantalbeschichtung im Mikrokanal im Querschnitt;
rechts: Detail der Tantalbeschichtung



kann diese Werkstoffgruppe auch mittels chemi-
schem Atzen durch kommerzielle Firmen oftmals
kostengiinstiger mikrostrukturiert werden als dies
durch Mikrozerspanung mdglich ist. Besonders
schwer zerspanbare Werkstoffe wie Nickelbasisle-
gierungen bereiten dabei Probleme. Ggf. ist abhdngig
von dem abzutragenden Materialvolumen und der
Stiickzahl eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zwi-
schen Atzen und mechanischer Mikrostrukturierung
notwendig [12].

Trotz des whiskerartigen Wachstums der Tantalschicht
aus der Gasphase werden sédmtliche Defekte aufgrund
der vergleichsweise groflen Schichtdicke zuverldssig
iiberwachsen. Defekte durch Verunreinigungen der
Oberfliche, wie sie von PVD-Schichten bekannt sind
(Pinholes), treten nicht auf. Als unschétzbarer Vorteil
ist zu werten, dass Mikrostrukturen mit sehr groBem
Aspektverhiltnis und mithin fertige mikroverfahrens-
technische Bauteile beschichtet werden konnen, was
bei PVD-Prozessen nicht méglich ist. Diese konnen
nur ebene Substrate beschichten.

Ungeklrt ist derzeit noch der Einfluss der extrem zer-
kliifteten Schichtoberfliche auf Druckverlust und An-
falligkeit fir Fouling. Da in der Mikroverfahrenstech-
nik sehr intensive Mischvorginge moglich sind, haben
moglicher Weise Nebenreaktionen Einfluss, die in
groftechnischen Anlagen nicht zu Problemen fiihren.
Um solche Effekte zu begrenzen, wiren zusitzliche
Beschichtungen zur Einebnung der Oberfliche denk-
bar. Beispielsweise konnen durch Sol-Gel-Verfahren
glasartige und chemisch ebenfalls sehr bestéindige
Schichten erzeugt werden. Durch Variation der
Zusammensetzung kann der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient angepasst werden. Allerdings ist die
Haftfestigkeit solcher Schichten auf mikrogefrasten
Oberflachen oft mangelhaft. Dieses Problem besteht
bei der zerkliifteten Tantaloberfliche nicht. Hervorra-
gende mikromechanische Verklammerung ist garan-
tiert. Da Tantal ausgezeichnete Korrosionseigenschaf-
ten besitzt, stellen selbst Risse in der zusitzlichen Sol-
Gelbeschichtung kein Ausschlusskriterium dar.

In der Industrie besteht oft wenig Sensibilitét gegen-
tiber speziellen Erfordernissen der Mikroverfah-
renstechnik. Hier ist Schulung erforderlich, um den
sicheren Betrieb zu gewihrleisten. Die Bauteile sind
deutlich empfindlicher als groBtechnische Anlagen
und miissen genau nach den Spezifikationen betrieben
werden. Dies gilt z. B. fiir Spiilvorginge beim An- oder

Abfahren eines Prozesses, damit keine korrosiven
Medien im Mikroapparat verbleiben oder Stoffe im
Apparat weiter reagieren kénnen.

Korrosion ist immer als Systemeigenschaft zu betrach-
ten: Selbst Anderungen des Durchsatzes konnen die
Stromungsverhéltnisse so verdndern, dass z. B. Riick-
strémzonen mit anderen korrosiven Bedingungen ent-
stehen. Auf solche, sich unvorhergesehen dndernde
Zusténde konnen mikroverfahrenstechnische Appa-
rate empfindlich reagieren.

Gleichfalls zu entwickeln wéren Reparaturkonzepte,
falls die Tantalbeschichtung im rauen praktischen
Einsatz beschidigt wird: Da aus Kostensenkungs-
griinden austenitische Edelstdhle eingesetzt werden
sollten, ist die Korrosionsbesténdigkeit in diesem Fall
erheblich vermindert. Getestet werden kdnnten Sol-
Gel-Beschichtungen oder die Panzerung besonders
gefahrdeter Bereiche mit Nickelbasislegierungen vor
der Tantalbeschichtung.

Danksagung

Dank gebiihrt der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereini-
gungen ,,Otto von Guericke* e.V. fiir die Finanzierung des AiF-IGF-Pro-
jektes 18034N. Unser Dank gebiihrt auBerdem der Firma VDM Metals,
besonders Herrn Dr. Behrends, fiir die Bereitstellung von Probenmaterial
verschiedener Nickelbasiswerkstoffe fiir vergleichende Korrosionsunter-
suchungen.

Literatur

[1] Winnacker, Kiichler: Chemische Technik, Bd. 2, R. Dittmeyer; W.
Kein; G. Kreysa; A. Oberholz: Neue Technologien, Kap. 8, S. 790,
Wiley-VCH Weinheim, 5. Auflage, ISBN 3-527-31032-0, 2004

[2] B.XK. Paul: J. Manuf. Sci. Eng., Bd. 128, 2006, S. 977-983

[3] P. Sabharwall: J. Therm. Sci. Eng. Appl., Bd. 5, 2013, S. 011009-
1-011009-12

[4] D.Southall; R. Le Pierres; S.J. Dewson: Proc. of ICAPP, 2008, paper
8009

[5] Standard Test Methods for Detecting Susceptibility to Intergranu-
lar Corrosion in Wrought, Nickel-Rich, Chromium-Bearing Alloys,
ASTM G28, iiberarbeitet 2008

[6] G. Kreysa; M. Schiitze: Corrosion Handbook, Bd. 11, Wiley-VCH
Weinheim, 2., komplett iiberarbeitete und erweiterte Auflage, ISBN:
978-3-527-31127-9, 2008

[7] D.R. Askeland: The Science and Engineering of Materials, Cengage
Learning, Boston, 7. Auflage, ISBN 978-1-305-07676-1, 1989, S. 153

[8] VDM Metals, Datenblatt Nicrofer 5621hMoW-alloy 22, Werkstoff-
datenblatt Nr. 4121, Ausgabe 1991, siche http://www.vdm-metals.
comv/fileadmin/user_upload/Downloads/Data_Sheets  /Datenblatt_
VDM_Alloy_22.pdf, S. 5-6, letzter Zugriff: 17.08.2017

[9] U. Heubner; J. Klower: Nickelwerkstoffe und hochlegierte Sonde-
redelstihle, expert-Verlag, 4., vollig neu bearbeitete Auflage, ISBN
978-3-8169-2859-1, 2009, S. 28 ff

[10] Firmenschrift Tantaline

[11] Springer Materials, bindre Phasendiagramme, siehe http://materials.
springer.com/periodictable#, letzter Zugriff: 17.08.2017

[12] A. Kalweit; C. Paul; S. Peters; R. Wallbaum: Handbuch fiir Tech-
nisches Produktdesign, Springer Verlag, ISBN 978-3-540-21416-8,
2006, S. 457



SKIT

Karlsruher Institut fOr Technologie
Repository KITopen

Dies ist ein Postprint/begutachtetes Manuskript.

Empfohlene Zitierung:

Gietzelt, T.; Messerschmidt, F.
Zuverlassiger Korrosionsschutz fir mikroverfahrenstechnische Apparate = Reliable corrosion

protection for micro process apparatuses
2018. Galvanotechnik.
doi: 10.5445/IR/1000085799

Zitierung der Originalveréffentlichung:

Gietzelt, T.; Messerschmidt, F.

Zuverlassiger Korrosionsschutz flr mikroverfahrenstechnische Apparate = Reliable corrosion
protection for micro process apparatuses

2018. Galvanotechnik, 109 (4), 665—6609.

Lizenzinformationen: KiTopen-Lizenz



https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000085799
https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000085799
https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000085799
https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000085799
https://publikationen.bibliothek.kit.edu/1000085799
https://www.bibliothek.kit.edu/cms/kitopen-workflow.php



