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1 Einleitung

Die Impulsaustauschintengitstbmender Fluide mit festen Wandungen be-
stimmt den FlieRBwiderstand, &maibergang, Stoffaustausch und die Erosions-
korrosionsgeihrdung bei Feststoffefiblicherweise wird diese durch die sog.
Schubspannung als integraledBe ausgedickt. Seit langem ist bekannt, dass
die Schubspannung, das Mal? flie Reibung zwischen Fluid und Wand, durch
geringe Mengen an makromolekularen Agenzien oder supramolekularen Ag-
gregaten [57, 68, 87] erheblich reduziert werden kann. Aufgrund des Nachteils
der Polymere, in hohen Scherfeldern (z.B. in Zentrifugalpumpen) irreversibel
mechanisch abgebaut und damit in ihrer gaschten rheologischen Wirkung
zerstrt zu werden, focussierte sich das Interesse beim Studium wandreibungs-
vermindernder und damit wandschonend agierender Additive in den letzten
zwei Jahrzehnten mehr auf das Eigenschaftsprofil von Mizellbildnern, da sich
hier scherinduziert vanderte supramolekulare Strukturen nach Durchlaufen
grolRer Scherfelder wieder reversibelackbilden [68] 87, 32, 47, 108].

Die Messung der Schubspannung als Mal3diallie Wirksamkeit der Additi-

ve fuhrt in den klassischen mechanischen Messverfahren (Druckverlust, Rota-
tionsviskosimetrie) &ufig zu anderen Ergebnissen als nach elektrochemischen
Methoden. Offenbar basieren die Messdaten aus unterschiedlichen Methodi-
ken auf molekularkinetisch unterschiedlichen \&mmgen, da sie in stark unter-
schiedlicher Entfernung von der Phasengrenze generiert werden: mikroelek-
trochemisch in nanoskaliger, klassisch in mikroskaliger Entfernung.

Die klassischen Verfahren spiegeln gut integrale Eigenschaften wie z.B. die
zu erwartende Verminderung des Druckverlustes innerhalb einés&tigs-
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systems wider und erlauben gute Prognasieer die Wirksamkeit der Additi-

ve. Gleichzeitig gestalten diese obacdhenaktiven Substanzen died@tung
wandschonender und verhindern bzw. untécklen die Entstehung von
stromungsinduzierter Lokalkorrosion (SILK), die auch als Erosionskorrosion
bezeichnet wird. Ausgehend von der akzeptierten Vorstellung, dass SILK
immer dann initiiert wird, wenn die simungsimmanenten fluiddynamischen
Krafte grof3 genug sind, um vorhandene Schutzschichten zwmarssollte

die Bruchspannung der dafzenden Deckschicht und die kritische Schubspan-
nung miteinander korrelierbar sein. Letztere sollte dann als NaB8ié kriti-

sche Stbmungsintensit gelten, oberhalb der SILK initiiert wird. Im Vergleich
fallen die klassisch als Schubspannungen ermittelten fluiddynamisciladte Kr

um Gioenordnungen zu gering aus, um Zanestisches Potenzial zu entfalten.

In einigen Stomungsmodellen werden deshalb Turbulenzelemente innerhalb
der hydrodynamischen Grenzschicht, die durch wiederholten Impulsaustausch
zu einer Erniidung der Oberéiche tihren [76], fir das Auftreten von SILK ver-
antwortlich gemacht. Die klassischen mechanischen Messmethdaerrik
diese Turbulenzelemente jedoch nicht erfassen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe der Mikroelektrochemie
Stromungsmessungen direkt an der Phasengrenze duiatiizaf Dabei wird
ausgenutzt, dass diese Methode selber dién@ing nicht vedndert und
gleichzeitig sehr f@zise lokale Sttmungsbedingungen widerspiegelt. Durch
mikroelektrochemische Rauschanalyse sollte die wandnat&tgsdynamik
hinsichtlich wandbezogener Impulsaustauschintatesitund Wechselwirkungs-
energiedichten charakterisiert und der Einfluss supramolekularer Aggregate
(z.B. Mizellen) untersucht werden. Hierzu wurden zweid8tungssysteme
untersucht: der getauchte Jet als Vertreter eines hochturbulenten und hinsicht-
lich der Erosionskorrosion wichtigen $tnungssystems, und Mikrokaile,

die aufgrund aumlicher Dimensionen Wechselwirkungseffekte mit der Wand
versarken.
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2.1 Zusammenfassung hydrodynamischer
Prinzipien

Stromende Rlissigkeiten und Gase sind Gegenstand dém3ingsmechanik.
Diese beschreibt den Transport von Masseiigsigkeit oder Gas) aufgrund
von Schwerkraft oder von Druckdifferenzen unter Bsksichtigung der Mo-
lekiilreibung. In der Hydrodynamik werden die inkompressible@tmgen
und in der Aerodynamik die kompressiblen @trungen untersucht. Die
Stromungsmechanik kann je nach Beksichtigung der molekularen Reibung
in die Stbmung idealer und in die Stmung realer Rlssigkeiten und Gase
eingeteilt werden [38].

2.1.1 Technische Beschreibung von Str  6mungen

Die Beschreibung realer #sigkeitsstimungen ist zu komplex, um sie umfas-
send mit Hilfe von generellen GesetaRigkeiten zu umschreiben. Deswegen
werden einige Vereinfachungen eingeft:

e Es wird angenommen, dass dieigs$igkeit inkompressibel ist. Dies
bedeutet, dass es keinerlei ¥aderung der Dichte in Raum und Zeit
gibt. Diese Voraussetzung ist meist unter den Gegebenheiten der
Flussigkeitsstimung eréillt [91].
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e Die angenommenen 4sigkeiten verhalten sich entsprechend dem
Newton’schen Reibunggesetz (Isotropie). Newton’'sches Verhalten zei-
gen im Wesentlichen &ssrige bsungen und die meisten organischen
Substanzen wie z.B. Alkohole und Kohlenwasserstoffé [91].

Sollen technische Anlagen geplant werden, so wird z.B. zur Berechnung
der bemtigten Pumpenleistung auf die aus Kontiatsgleichung und Ener-
gieerhaltungssatz abgeleitete Bernoulli-Gleichundickgegriffen [38]. Aus
Praktikabiliit werden gleich drei Darstellungsformen (Tgb. | 2.1) verwandt:
Energie-, Druck- und Bhenform.

Tabelle 2.1:Formen der Bernoulli-Gleichung

Energie-| - -m-u® |+ L +| m-g-h = | Eyes
form kinet. Energie Druckenergie pot. Energie

Druck- £u? + P + p-gh = | Pges
form dyn. Druck stat. Druck geodht. Druck

Hohen- z + Z + h = | hyges
form kinet. Hohe Druckhohe geodat. Hohe

Neben den statischen Energien (potenzielle Energigrap von der zu trans-
portierenden Masse m, der #berwindenden Bhe h und der Druckenergie,
abhangig von einer zu kompensierenden Druckdifferenz p), muss auch kine-
tische Energie (aldngig von der Strmungsgeschwindigkeit u) aufgewendet
werden, um ein Fluidelement von einem Punkt A zu einem Punkt B zu trans-
portieren.

Diese Gleichungen beschreiben nur den idealen verlustfreien Medientransport.
In der Realiéit treten beispielsweise an den Schnittstellen fedissiy aber
auch durch Verwirbelungen innerhalb der@tung immer Energieverluste
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auf, die in Korrekturtermen bécksichtigt werdgh Fir den Druckverlust un-
ter Wandreibungsbedingungéwp,, innerhalb eines Shmungssystems gilt:

Apy = ( - agu2 (2.1)

Der entstandene Druckverlust ist demnach stark von den angelegiemntys-
geschwindigkeiten aldmgig. In den sogenannten Widerstandsbeiweehen
u.a. Parameter wie Wandrauigkeit undd®tiungszustand, in den Fakiodie

Dimensionen des Systems (z.B. Ré@mge) ein([95].

2.1.2 Stromungseinfluss auf den Widerstandsbeiwert

¢ ist je nach Sttmungszustand unterschiedlich definiertir Eine laminaren
Rohrstbmung (Re< 2300) gilt:

64

C= Re

(2.2)

Die Reynoldszahl Re ist dabei definitionsg#snvon der Dichte, dem Rohr-
innendurchmesset, der dynamischen Viskoitn und insbesondere von der
Stromungsgeschwindigkeit abrangig (GI.[2.8)

_u-p-d
U]

Re

(2.3)

Im Fall der turbulenten Shmungen riissen gleich mehrere Afize verfolgt
werden [95]. In diesem Zusammenhang sei hier nur der BeBith < Re <
100.000 exemplarisch erahnt. Hier gilt nach Blasius [95]:

~0,3164

¢ v/ Re

(2.4)

1Im Folgenden wird nur noch die Druckform der Bernoulli-Gleichung diskutiert
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2.1.3 Rauigkeitseinfluss auf Widerstandsbeiwert

An technisch rauen Bthen steigt der Widerstand stark an. Er ist bei grol3en
Re-Zahlen nur vom RauigkeitsmaR, in einem weltdrergangsgebiet zugleich
auch noch von der Re-Zahl selber angig. Die Berechnung des Widerstands-
beiwertes] und damit des durch die Wand hervorgerufenen Druckverlustes ist
mit vielen Unsicherheiten behaftet. Es gehen sowohl die Form als auch die Di-
mensionen der Rauigkeiten in die Berechnung ein. Bei kleinen Re-Zahlen ist
die Grenzschicht oft geémend stark, um alle Erhebungenidoerdecken. Der
Druckverlust ist in diesem Fall zwar etwa@er als im glatten Rohr, véuft

aber nach den gleichen Gesetdbigkeiten (wie im laminaren Gebiet). Mit zu-
nehmender Re-Zahl wird die Grenzschiclinder und damit intoleranter ge-
gerilber Rauigkeiten. Es folgt ein quadratisches Widerstandsgesetz. Unbeach-
tet der Vielzahl von Rauigkeitsformen und deren Verteilung wird die relative
Rauigkeite genald

€= (2.5)

beschrieben. K ist hier die mittlerede aller Erhebungen. Gleichzeitig wird
deutlich, dass Wandeffekte mit zunehmenden Rohrquerschnitt geringer aus-
fallen. Bei vollsandig ausgebildeter Stmung gilt das quadratische Wider-
standsgesetz;ist hierbei unabléngig von der Re-Zahl [95]. Nach Prandtl und
Karman gilt:

i:2-logi+114 (2.6)
V¢ K

Die hier geschilderten Zusammeiige sind lediglich von empirischer Natur.
Es wird jedoch deutlich, dass Druckverluste stark vodi&tingsgeschwindig-
keitenund Wandeffekten beeinflusst werden. Dandinigen diese maf3geblich
von der Ausbildung einer Grenzschicht ab. Die physikalischen Grundlégen f
die Formierung von Grenzschichistnungen werden darum in den folgenden

Kapiteln vertieft.



2.2 Grenzschicht

2.2 Grenzschicht

Grenzschichten (engl. “boundary layer”) sind Bereiche ungléichiger
Strdomungen in einerighnen Schicht zwischen einer freien@trung und ei-

ner festen Berandung. Diese Schichten sind nidigr grol3e Bereiche kon-
stant, sondern entwickeln sich almich in Stbmungsrichtung. Innerhalb der
Grenzschicht vollzieht sich demnach das reale Verhalten des reibungsbehafte-
ten Fluids, vahrend die Aul3ensimung”ideal’, d.h. reibungsunbeeinflusst,
ablauft [74].

U, U, U,

.
>

\ 4

Y

A 4

\ 4

Y

Laminare Grenzschicht Turbulente Grenzschicht
I¢ >
Transition
‘A
Wandschub-
spannung
(lokal) <, \
\.,"
>,
Distanz von

Plattenkante

Abbildung 2.1: Verhalten der Grenzschicht entlang einé@nden Platte
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In Abbildung [2.] ist eine dnne Platte dargestellt, die von einer freien
Stromung mit einer GeschwindigkeitslAngestomt wird. An der Platte gilt

die Haftbedingung. Es bildet sich eine Grenzschichtlioergangsbereich zwi-
schen Platte und unbeeinflusster, freiebBtung aus. Diesdibergangsbereich

ist durch die Geschwindigkeitsverteilung u(y) charakterisierbar, wobei y der
Abstand von der angesimten Platte ist. Die Dicke der Grenzschicldalst

mit der Platterdnge x. Die Grenzschichtdicke, wird durch die Position y
definiert, wo die lokale Geschwindigkeit nur noch maximal 1% von der Au-
Rengeschwindigkeit {Jabweicht[74].

OPr = Y(U,=0,99-Uy) (2.7)

Wie bei allen realen Shmungen kann auch die Grenzschiclitstung laminar

oder turbulent verlaufen. Nahe der Aristrkante, wo die Grenzschichtdicke
noch gering ist und die resultierende wandnah@ér8tmg nur wenige Freiheits-
grade besitzt, resultiert eine laminare Grenzschicht. Mit dem Wachstum der
Grenzschicht wird diese zunehmend instabiler und Verwirbelungen bilden sich
aus. Dieser Bereich, in dem débergang zwischen laminarer und turbulenter
Grenzschicht stattfindet, wird als Transition bezeichnet. Die Dicke der turbu-
lenten Grenzschicht nimmt hier sprunghatft entlang der Platte zu. Es ergeben
sich hierbei zeitlich gemittelte Geschwindigkeitsprofile, wie sie in Abbildung
2.1 dargestellt sind. Im laminaren Bereich nehmen die Schubspannungen bis
zur Transitionszone ab. Im Umschlagsbereich nehmen die Schubspanmungen
das Verfaltnis zwischen der Geschwindigkeitslerungiu. und dem Abstand

von der Plattey, schlagartig zu und verringern sich wieder langsam entlang der
Platten&nge x.

Fur die Charakterisierung des Grenzschichtverhaltens werden lokale Reynolds-
zahlen definiert, die sich entweder auf die Diéke der Grenzschicht (GI[: 2.8)
oder auf die Distanz zur Plattenkant®eziehen (GL.[ 219).
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Us - 6p,
Re;, = L (2.8)
L
Re, = 0% (2.9)
L

2.2.1 Laminare Grenzschicht

Im Fall einer laminar angestmten dinnen Platte ist der Druck p in der Au-
Renstomung wie auch in der sehfidnen Grenzschicht konstant, dp/dx = 0.
Unter diesen Uméinden #ihrt eine dimensionsanalytischtberlegung zu ei-
nem funktionalen Gesetif das Grenzschichtwachstuimn, (x) [2]. Entlang
der Platte ergeben sich folgende Apigigkeiten (Gl.[ 2.10, Beschreibungen
der Variabeln finden sich im Anhang).

5P7“ — f(xa UO?/”[/7P) (210)

Ein mit der Stdmung fahrender Beobachter sieht das Wachstum als Funktion
der Laufzeitt = z/Uj,, und der relative Zhigkeitseinfluss = u/p kontrolliert
das Fluidverhalten, so dass gilt:

Spr = f(t,p) (2.11)
Aus der Dimensionsbetrachtung ergibt sich folgende Proporti@ahal!.

[2.12):

Spr ~ V1= ”Ux (2.12)
0

Die laminare Grenzschicht nimmt mit@Berwerdendem Abstand von der Plat-
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tenanstdmkante x zu und mit zunehmender®@trungsgeschwindigkeitab.

Der Wert der Proportionakbtskonstanten in Gleichurig 2|12 wie auch das
Gleichgewichtsprofil der laminaren Grenzschicht muss einer detaillierteren
Stromungsbetrachtung unterzogen werden, wie sie von Blasius (1908) erstmals
durchgeiihrt wurde[74]. Hierzu wurde die Navier-Stokes-Gleichung aufgrund
von Ahnlichkeitsannahmen in der Grenzschicht vereinfacht und mit Reihen-
ansatzen geabst. Es resultiertifr die Grenzschichtdicke (GI. 213):

VT 5, 0x
Spr =50 |22 =2 2.13
P 7 e (2.13)

In Abbildung[2.2 ist das selldtinliche Geschwindigkeitsprofilif die laminare
Grenzschicht dargestellt.
y/8
1,04
0,8-
0,6-
0,4-

0,2-

0,0 T T T 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

u/Uo

Abbildung 2.2: Dimensionsloses Geschwindigkeitsprofil der laminaren
Grenzschicht nach Trunkenbrodt [2]
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Die Schubspannung in der Grenzschicht ist direkt mit dem Geschwindigkeits-
gradienten an der Wand gekoppelt (GI. 2.14),

d U
To= i (“) ~0,332 - —2\/Re, (2.14)
dy/ y—o x

wobei der Proportionakitsfaktor direkt aus dem Geschwindigkeitsprofil (Abb.
[2.2) ableitbar ist. Wie Gleichunig 2]14 zeigt, nimmt die Schubspannung mit
zunehmender Distanz ab und mib@erwerdender AuRengeschwindigkeit zu.
Dieses Verhalten ist invers zur Zunahme der Grenzschichtdicke. Die Ober-
flachenreibungskraftd; also das Integral der lokalen Schubspannilingr die
Plattenfache mit gegebenerdnge L und Breite B, ergibt sich aus

L
F, = /O 7oBdx (2.15)

Einsetzen von Gleichurig 2 ]18Hrt zu

F,=10,664-p-Uy-vRerB (2.16)
mit

Up- L

14

Re; = (2.17)

Die Plattenreibungszahl R€GI.: [2.17) beschreibt hier den Effeliber die ge-
samte Platteéinge L. DiesdJberlegungen besitzen lediglich bis zum Transi-
tionsbereich @ltigkeit. Aus experimentellen Untersuchungen folgte ein Tran-
sitionwert von Re = 500.000.
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2.2.2 Turbulente Grenzschicht

Die turbulente Grenzschicht nach der Transition ist wesentlich komplexer auf-
gebaut (Abb.[ 2]3). Der Hauptteil der Grenzschicht besteht aus der turbu-
lenten Zone mit quasi chaotischer Wirbelakttiund sandig fluktuierenden
Stromungsverhltnissen.

Ya
U, )
- > Freie
Aullen-
B Strémung
y=9o
u(y) Aullenzone ohne
> viskosen Einfluss T,
>/ Grenzschicht
Innenzone
mit viskosem Einfluss [, ,
= viskose Unterschicht

Abbildung 2.3: Zonen in der turbulenten Grenzschicht

In der Nahe der Wand sind die Fluktuationen getpft, so dass eine visko-

se Unterschicht mit nahezu laminarent®tungsbedingungen auftritt. Analog
zum laminaren Fall entwickelt sich die Grenzschicht ind8tungsrichtung.
Geschwindigkeitsgradient und Schubspannung&erils andern sich in Ab-
hangigkeit des Abstandes zur Plattenkante, wobeiAfiderungsrate aller-
dings so gering ist, dass lokale Gleichgewichts@ériisse angenommen wer-

den konnen. Verantwortlichifr eine lokale Schubspannungin der gesam-

ten Grenzschicht ist der Impulsaustausch zwischen Auf@nstrg und Wand
[69,91]. Dies bedeutet, dass die gesamte Grenzschicht im Wesentlichen durch
eine konstante Schubspannung= 7, gep&gt ist (Abb. [2.B). Imaulleren



2.2 Grenzschicht

Bereich rahert sichr allmahlich dem Grenzwert O der Aul3eristiung [13].
Basierend auf diesddberlegung wird di€ Schubspannungsgeschwindigkeit

u* definiert (G1.[2.1B).

w = |2 (2.18)

Diese dient als wesentliche Skalierungdgg fir das Geschwindigkeitsprofil
in der Grenzschicht. Aufl3erdem wird der an der Wand malf3gebliche viskose
Einfluss durch die Eirifhrung der viskosendnge } wiedergegeben (Gl. 2.119)

L, =" (2.19)

Viskose Unterschicht

Die Sttomungsverhltnisse in der viskosen Unterschicht entsprechen weitge-
hend laminaren Sdmungsbedingungen. Es gilt gaf dem Newton’schen
Ansatz:

—— (d“) (2.20)
dy y=0

Mit der Randbedingung y = 0 und u = 0 ergibt sich ein lineares Geschwindig-

keitsprofil (GI.[2.2])

u = Ey (2.21)
]

Dieses Geschwindigkeitsprofil kann durch Gleich{ing [2.22 entdimensioniert
dargestellt werden. Die Geschwindigkeitsverteilung ist somit nahe der Wand
linear. iltig ist diese Annahmelf einen Abstand von der Wand bis zu y =
5,01, [13,[74].
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L_d (2.22)

Die viskose Unterschicht wird nach den geschilderten Annahmen als quasi sta-
tisch angenommen. Neuere Messungen haben aber gezeigt, dass Verwirbelun-
gen in den turbulenten Zonen, insbesondere in der inneren turbulenten Zone,
erheblichen Einfluss auf die FlieBbedingungen in der viskosen Unterschicht
besitzen[[19, 58, 62, 106]. Die viskose Unterschicht wird deswegen als lami-
nar dominierter Strmungbereich bezeichnet, in der durchaus Fluktuationen in
Dicke und Geschwindigkeitsverteilung auftreten.

Turbulente Zone

Der Impulsaustausch (d.h. die Schubspannung) wird durch mehr oder weniger
groRaumige Wirbel in der turbulenten Zone der Grenzschicht hervorgerufen.
Diese Zone ist gepigt von einer zeitlich und lokal fluktuierenden Geschwin-
digkeitsverteilung. Aus der zeitlichen Mittelung resultiert eine Durchschnitts-
geschwindigkeitz in x- undw = 0 in y-Richtung (Abb[ 2.4).

momentan  zeitlich gemittelt

Y4 \
u(y) : R @ —_—
X > g—; @ |
G

Oberfliache

Abbildung 2.4: Einfluss der Wirbelstruktur; momentanes und zeitlich gemit-
teltes Stomungsprofil [2]
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Geschwindigkeitsfluktuationen
in x-Richtung

A N XN
NV

u = mittlere Geschwindigkeit

A

Geschwindigkeitsfluktuationen
in y-Richtung

AN SN N
VAR i A

Abbildung 2.5: Fluktuationen der Geschwindigkeit als Funktion der Zeit an
einem Punkt X in der turbulenten Grenzschicht

Betrachtet man einen Punkt X in einem Abstand y, 8orlen die Geschwin-
digkeitsfluktuationen in und senkrecht zur Haugitstungsrichtung beobachtet
werden. Im zeitlichen Mittel kann der Impulsaustausch aufgrund der Wirbel-
bewegung folgendermalflien interpretiert werden [2]: Ein Fluidpaket aus den
wandnahen Schichten mit Impulsdefizit in x-Richtupg’-wird mit der Ge-
schwindigkeitv’ in wandentfernte Zonen transportiert. Hieraus ergibt sich eine
Impulsaustauschrate, welche zeitlich gemittelt der Schubspannung entspricht

(Gl.[2.23):
o= —p-u'v (2.23)

Da das zeitliche Mittel -pu’v’ der fluktuierenden Geschwindigkeitskompo-
nenten ein finiter Wert ist, ergibt sich, dass eine Korrelation zwischen beiden
GrolRen existiert. Ereignisse mit & O und v’ > 0 bzw. u’> 0 und v’ < 0 do-
minieren die Zeitskala (vgl. Ablp. 3.5); dies ist eine Indikatiandie Struktur

der Turbulenz in der Scherdtmung. Aus Gleichung 2.18 ergibt sich, dass sich
sowohl u’ als auch v’ proportional zur Wandschubspannungsgeschwindigkeit
verhalten|[2].
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Mischl angenmodell nach Prandtl

In einer turbulenten Sbmung sind vorrangig die ausgedehntesten Wirbel f
den Impulsaustausch verantwortlich (Abp. ]2.4). Ein Austausch von Fluid-
elementen von der Lage— (/2 zur Lagey + [/2 erzeugt ein Geschwindig-
keitsdefizit, welches sich proportional zum Geschwindigkeitsgradienten und
zur Mischkngel,,, verhalt. Aus Kontinuititsgtinden’ ~ ' ergibt sich:

du 2

n=p-L (u> (2.24)
dy

Die Mischlange (bzw. Wirbelgif3e)l,,, ist fur den Impulsaustausch verantwort-

lich und ist direkt proportional zum Wandabstand. Es gilt:

oW
0= pRY | - (2.25)
y

Mit der Definition der Schubspannungsgeschwindigkeit]2.18 ergibt sich:

o1 o
du _ 1w (2.26)

dy Ky

Somit ist dieAnderung der mittleren Stimungsgeschwindigkeit sowohl eine
Funktion des Abstandes als auch der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die
Integration von Gleichung 2.24ifirt zu einem logarithmischen Geschwindig-

keitsverteilungsgesetiif turbulente Stsmung [74] mit fester Berandung (Gl.

[2.27).

= llny—I—C' (2.27)
K

x ist die sogenannte/oN KARMAN-Kappa-Konstante”, die aufgrund von Ex-
perimenten @ir eine Vielzahl von Sttmungstypen den Wer = 0,40 an-
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nimmt. C ist eine Integrationskonstante und als solche eine Funktion der Rand-
bedingungen und mussirf Unterzonen der Grenzschicht seperat ausgewertet
werden.

Turbulente Innenzone

Die Innenzone grenzt an die viskose Unterschicht. Der Einfluss der Vigkosit
macht sich hier durch die Randbedingungen bemerkbar. Der mathematische
Ubergang zwischen dem linearen Gesetz der viskosen Unterschicht und dem
logarithmischen Gesetz liegt bei einem Wandabstand y = 11,8 /Es folgt

eine Beziehung, welchéif einen Bereich von 3€ y/I, < 500 dultig ist:

Y _9s5m? 455 (2.28)
u* [,

Im Bereich zwischen den Gesetafligkeiten der viskosen Unterschicht und

der turbulenten Innenzone existiert eine Pufferzone.

Turbulente Auf3enzone

In der turbulenten Aul3enzone besitzt die Viskatskeinen registrierbaren Ein-
fluss auf die GeschwindigkeitsverteilungurfdenUbergang zwischen turbu-
lenter Aul3enzone und der freien &mung qgiltz = U, beiy =dp,. Fur Glei-

chung 2.2] ergibt sich:

U —7
U —2,5In Y
u* 5pr

(2.29)

Gleichund 2.29 wird als Aul3engesetz bezeichnet. Dikigkeit dieses Geset-
zes ist durch detbergang zur turbulenten Innenzopgl, > 500 gegeben.
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Diese Zone dehnt sichiber einen Grol3teil der Grenzschicht (85%) aus. Mes-
sungen haben jedoch gezeigt, dass diérBtmgsverhltnisse im Aul3enbereich
nicht vollséindig durch die rein logarithmische Beziehung beschrieben werden
konnen. Imaul3ersten Bereich ist die Grenzschicht nur intermittierend turbu-
lent. Dies bedeutet, dass rotationsfreie Fluidelemente von aul3erhalb in die
Grenzschichtsiimung eingemischt werden [74].
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2.3 Folgen wandnaher Fluiddynamik

Neben den makroskopischen Effekten, wie auf Wandreibung basierende
Druck- und Energieverluste, verursacherdo8tungen mitunter Erosionskorro-
sionsschden z.B. in Pipeline- oder Ferdanmesystemen. Diese Saten treten

oft lokal an Stomungssirungen auf undifhren unter Bildung von Lokalkorro-
sion zu einem schnellen Materialversagen, binden damit hohe Geldmittel und
stellen somit einen nicht zu vernaékkigbaren Kostenfaktor im Betrieb sol-
cher Anlagen dar (Abl. 2.6).

Start der
Erosnonskorrosnon

S

1 Striimungsrihhg N

Abbildung 2.6: Durch Erosionskorrosion hervorgerufener Schaden an einer
Erdgassonde

2.3.1 Erosionskorrosion

Erosionskorrosion wird entsprechend DIN 50920 als Zusammenwirkung von
mechanischem Obeéfthenabtrag (Erosion) und Korrosion beschrieben, wobei
die Korrosion im Allgemeinen durch Zeisting von Schutzschichten in Folge
von Erosion initiiert wird [4]. Die Vermeidung oder Minimierung dieser Form
von Korrosion ist somit von zentralem wirtschaftlichem Interesse.
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Erosionskorrosion: Klassischer Mechanismus

Der klassische Mechanismus zur Initilerung von Erosionskorrosion wurde von
PINI UND WEBER [66] formuliert (Abb.[2.7).

Fluidstromung

Metall

Metall

mechanischer M
Abtrag und
Metall Porenbildung Metall

Angrift auf . E
Metall “ngle\i‘e’?;}ms Metall

Abbildung 2.7: Klassischer Mechanismus zur Entstehung von Erosionskorro-
sion (stbmungsinduzierter Lokalkorrosion, SILK)

WAl

Dieses Modell verlangt, dass zu Beginn eine deckschichtbehaftete &aberfl
vorliegt. Oberfachenrauigkeiten provozieren Mikroturbulenzen, die lokal zu
einem Ausdinnen und damit zu Porenbildung in der Deckschighrén. Ge-
steigerte Korrosionsaktivat an diesen péisen Stellenithrt zu einer fortge-
setzten Zerstrung mit anschlieendem Angriff auf die ungesidte Metall-
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oberfache. Die Neubildung einer Schicht mit Schutzcharakter kann dabei
durch die Stbmung unterbunden werden.

Phanomenologisch wird hier also sowohl der Abtrag als auch die Neubildung
einer Deckschicht bécksichtigt. Die Bildungsrate s der Deckschicht ist da-

bei proportionial zur Stoffumsatz- bzw. Korrosionsgeschwindigkgbs]:

¢ = ki - w (2.30)

Die Abbaurates 4 der Deckschicht wird hingegen maf3geblich durch die Schub-
spannung bestimmt:

¢pa=ky-7° (2.31)

Der Proportionalitsfaktorks wird wesentlich durch die Bindungskite zwi-
schen den Deckschichtpartikeln und den Asilonskaften zwischen Deck-
schicht und Metallgrund bestimmt,akrend k die Kinetik der Korrosions-
reaktion repasentiert. Br den Fall des stati@men Zustand&y 4 = ¢p) gilt:

w=-—-7° (2.32)

Es ist ersichtlich, dasdif jedes Korrosionssystem eine kritische Schubspan-
nung7.;; existieren muss, oberhalb der sich keine Deckschicht mehr ausbil-
den kann (Abb[ 2]8). Die kritische Schubspannung kann demzufolge auch als
Malf3 fur kritische Stomungsintensitten angesehen werden, oberhalb der mit
stromungsinduzierter Korrosion zu rechnen ist.

Sollen hydrodynamische HKfte fur lokale Zersbrungen von Deckschichten
verantwortlich gemacht werden,ussen diese gfler als die Bindungséfte
innerhalb des Kristallverbunds der Deckschicht bzw. zwischen Metall und
Deckschicht sein. Entsprechend den klassischen Modellen fallen diatie Kr
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[mm / a]

.

T T [Pa]

Abbildung 2.8: Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit w von der
Schubspannung

die Ublicherweise auch als Schubspannung ausmitirwerden, selbst an
Stromungssirungen (bis zu 500 Pa) um &$enordnungen zu gering aus, als
dass damit eine Zexatung der Deckschichten (Bruchspannungen bei sulfidi-
schen oder carbonathaltigen Schutzschichten 100 bis 1400 MPa}erklden
konnte [55] 76, 81, 83].

2.3.2 "Ermudungsmodell” zur Vorhersage von
Erosionskorrosion

SCHMITT UND BoscHnaherten sich dem Rimomen der stimungsinduzierten
Lokalkorrosion und der Wirkung effektiver Inhibitoren durch ein Modell, wel-
ches nicht nur qualitative Zusammeimge, sondern auch Deckschichtsta-
bilitaten und Wirbelenergien hgksichtigt. Wandnahen Turbulenzelemen-
ten werden hier zergterische Kafte zugesprochen [76, [78]. Durch wand-
nahe Fluktuationen entstehen Druckschwankungen in Wdrejndie zu ei-
ner Ermidung der Deckschichiihren. Sieht man die Deckschicht als Kri-
stallverbund, so sollte eine wiederholte Impldertragung durch wandnahe
Wirbel mit kritischen Energien zur Lockerung des Kristallverbunddsdn
(Abb. [2.9). Das Turbulenzelement, hier durch einen kleinen Stempel sym-
bolisiert, muss ausreichend Energikeertragen, um Adisions- und interkri-
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Abbildung 2.9: Losen des Kristallverbundes durch lokale Impulse [78]

stalline Kiafte zuiberwinden. AufRerdem darf eine gewisse WiakHe nicht
Uberschritten werden (Ablh. 2]10).0Fdas Modell wurden deshalb mechani-

I

.
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Abbildung 2.10: Bedingungeniir die Deckschichtzergtung [78]

sche Eigenschaften der Deckschicht mit von wandnahen Turbulenzelementen
ausgébten hydrodynamischen &iten korreliert. Es ergibt sich ein Zusam-
menhang zwischen der kritischen Schubspannypg;, und der Bruchspan-
nungo, der Deckschicht [78]:

Oy = K, - Tw(krit) (2.33)

Ky beschreibt hier einen Faktor, der die Impudsrtragungsfrequenz, den
charakteristischen Radius eines Wirbelelements und die Wirbelfrequenz re-
prasentiert. Einzelne Mikrowirbdlbertragen Energie auf die Obédhe. Es
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resultiert eine Ermadung der Schutzschicht mit nachgelagerter Rissbildung und
Schichtabplatzung. Die Zeisung einer Deckschicht ist demnach unter kri-
tischen Bedingungen nur eine Frage der Zeit. Werderuigemd Impulse n
Ubertragen, salhrt dies zu einem Deckschichtbruch (GI. 2.34)

n = id! (2.34)

OeinfacherImpuls

Kann dielibertragene Energie und Impulsfrequenz bestimmt werden, so er-
gibt sich eine Zeit innerhalb der mit einem Versagen der Deckschicht zu rech-
nen ist. Der Einfluss wandreibungsvermindernder ohenftnaktiver Additi-

ve erkhrt sich dadurch, dass bei ausreichender Wirkstoffkonzentration gebil-
dete supramolekulare Aggregate (vgl. Kap. 2.5) mit wandnahen Turbulen-
zen in Wechselwirkung treten und dadurch die Impulsaustauschiriessit
weit absenken, dass kritische Werte tlie Initiierung von SILK unterschrit-

ten werden. Durch Eifihren des Faktor&’s4c in Gleichung 2.33 wird der
Effekt oberfachenaktiver Substanzen (Surface Active Compounds, kurz SAC)
bericksichtigt.

oy = Ky - Ksac - Tw(krit) (2.35)

Dieses Modell erraglichte erstmals, die Wahrscheinlichkeit der Initiierung von
SILK in praktischen Korrosionssystemen \&sslich abzusd@izen und kriti-
sche Inhibitorkonzentrationen zur Vermeidung von SILK zu formulieren [77].
Unterstitzt wird dieses Modell durch elektrochemische Rauschmessungen an
Drahtmikroelektroden. Hierbei zeigten sich mitunter stark schwankende Dif-
fusionsgrenzstime, deren Fluktuationen wie auch absoluté& durch Ad-
ditive teilweise erheblich gemildert werden konnten |55,/ 104, 80].

Die Schwache dieses Modells folgt aus der Anzahl der notwendigen Energie-
transfersUblicherweise werden mehr als eine Million Impulse beégt, um in

der Summe gdigend Energie aufzubringen, um eine Deckschicht (z.B. Car-
bonat) zu zerétren. BURSTEIN UND SASAKI postulieren in diesem Zusam-
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menhang, dass nur dann Erosionkorrosion auftritt, wenreinzelneimpuls
bereits gefigend Energie besitzt, um Schutz- und Passivschichten zmarst
[11].

2.3.3 Untersuchung von Erosionskorrosion

Genal’ DIN 50920, Teil 1, &nnen fir Korrosionsversuche unter 8tnungsbe-
dingungen drei verschiedene Testverfahren angewendet werden [4]. Hierbei
wird zwischen Rihrversuch, dem Einsatz rotationssymmetrischénrtingen
(rotierende Scheibe, rotierender Zylinder) und dem Einsatz von Rohr- und
Kanalstbmungen differenziert. In der Praxis kommen audihfRutoklaven

mit rotierendem Hkafig [86] und die Jet-Soimung, die auch einen wesentli-
chen Punkt dieser Arbeit darstellt, zum Einsatz. Wichtig die Beurtei-

lung von Erosionskorrosion ist die Gatwleistung von eindeutig definierten
Stromungsbedingungen. Neben den in der DIN 50920abiten Untersu-
chungsmethoden zeichnet sich besonders die mathematisch beschreibbare, teil-
weise hoch turbulent verlaufende Jetégtung aus.

Getauchte Jet-Str dmung

Unter den Bedingungen eines runden, normal zur Cioeré auftreffenden
getauchten Strahls resultiert das in Apb. 2.11 beschriebeben@tigsprofil.
Aufgrund der Achsensymmetri@knen Stdtmungs- und Fluideigenschaften in
radialer Richtung betrachtet werden. Die Hauptgeschwindigkeitskomponente
des stomenden Mediumandert sich von axialer in radialer Richtung mit ei-
nem ruhenden Punkt im Zentrum des Strahls. Die Fluidgeschwindigkeit nimmt
in radialer Richtung stark zu; die hydrodynamische Grenzschicht wird dabei
stark ausgeighnt. Die maximale Geschwindigkeit und die damit verbundenen
Anderungen in der Hydrodynamik werden durchisendurchmesser und Ab-
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Abbildung 2.11: Der getauchte Jet: Hydrodynamische Betrachtung [14, 76]

stand zwischen bse und Pralliche definiert [14, 20].

Die Region A verauft hydrodynamisch laminar. In Region B nehmen die Tur-
bulenzen stark zu. Die $mung bildet sich zu einem Wandstrahl um, d.h.
die Hauptorientierung des $tmungsvektors vealft parallel zur angegimten
Flache [48]. Die Sttimung ist in diesem Bereich stark turbulent mit hohen
Schubspannungen behaftet. Dieser Bereich zeichnetibiddherweise durch
hohe Erosionskorrosionsaktigitaus. GRALT und TRASS haben @r diesen
Bereich eine empirische Beziehung zwischen Schubspannung mit charakteri-
stischen Sttmungsgdl3en ermittelt [2[7, 28].

-2
Tw = 0,0447 - p - u? - Re” %182 (2) (2.36)
Dieser Zusammenhang wurde tien Bereicls < 7 < 5 und fur ein Verlaltnis
h : d = 8 ermittelt (h: Abstand zwischeniZe und Prallfiche) [89]. Neben
geometrischen Faktoren besitzt auch das umgebende Medium Einfluss auf die
Strahlbildung[[51].
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2.4 Grundlagen der elektrochemischen
Stromungsmessung

Elektrochemische Methoden sind bereits seit langem zum Studium von
Stromungen etabliert [43]. Insbesondere wandnahé&n3ingssituationen
konnen durch in der Wand integrierte Elektroden sehr gut analysiert werden.
Die Grundlagen dieser Messungen werden im Folgenden geschildert.

2.4.1 Substanztransport in Fluidstr 6mungen

Drei Faktoren beeinflussen den Substanztransport in Fluiden: Diffusion
(hervorgerufen durch einen Konzentrationsgradienten), Konvektion (induziert
durch die Stdomung) und Migration (hervorgerufen durch ein elektrisches
Feld). Rar den reinen nicht durch eine chemische Reaktion beeinflussten Stoff-
transport gilt demnach:

j = jdij'f + jconv + jmig =—-D- grad(C) + ve + AcE (237)

Hierin ist j die Stofftransportstromdichte, ¢ die Konzentration einer Substanz,
D der Diffusionskoeffizient in der Eksigkeit,\ die lonenbeweglichkeit, E das
elektrische Feld und der Geschwindigkeitsvektor der 8tnung. Basierend
auf Uberlegungen, dass dieiBsigkeit inkompressibel, der Diffusionskoeffi-
zient unabBngig der Konzentration und die 8inung laminar ve#uft, resul-

tiert die allgemeine Transportgleichung [91]

flj = Déc— v - grad(C) — Mdiv(cE) (2.38)

Gleichung 2.3@&hnelt sehr den Gleichungen von Navier-Stokes. Soamibkn
die gleichen Methoden zurdsung eingesetzt werden. Zghst kann der durch
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das elektrische Feld resultierende migratorische Anteil durch éibenschuss

an nicht geladenen Teilchen unteidkt werden. Eine andere Vereinfachung
ist, dass keinerlei Fluidbewegung stattfindet. Dann reduziert sich die Gleichung
auf das 2. Fick’sche Geseiz [91]:

ZE =D Ac (2.39)

Die einzig empirische Bherung zur bsung des konvektiven Diffusionspro-
blems ist die des Nernst'schen diffusionsgayien Transports. Nernst nimmt
an, dass bei konvektivem Diffusionstransport Substanz durch eine Schicht
transportiert werden muss, in der die Konzentration zur Cdoghté hin mit
einem linearen Konzentrationsgradienten abnimmt (GI. ]2.40). Diese Schicht
wird als Nernst'sche Diffusionsgrenzschicht bezeichnet (Abb. [2.12). Glei-
chung 2.3p ist in der Nernst'schen Diffusionsgrenzschicittiggund der Kon-

zentrationsgradient kann mit

dc> A — ¢
— 2.40
(dy y=0 ON ( )

beschrieben werden, worifi and ¢ den Konzentrationen in derdisung bzw.
den Konzentrationen an der Phasengrenze entsprechen. Die \lede f
Nernst'sche Diffusionsgrenzschicht konnen experimentell bestimmt werden
und betragen bei laminarer 8tnung 1 bis 10Q:m [91]. Es zeigte sich, dass
die Diffusionsgrenzschicht mit gRer werdender Bksigkeitsgeschwindigkeit
u abnimmt.

oy = — (2.41)

Der Exponent n kann Werte von 0,5 bis 1 annehmen. Im Fall der lamina-
ren Stomung kann ein einfacher Zusammenhang zwischen dématrgsge-
schwindigkeit und der Diffusionsgrenzschicht ermittelt werden. Da elektroche-
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Abbildung 2.12: Nernst'sche Diffusionsgrenzschicht

mische Sttmungsmessungen meist an der Phasengrenze stattfinden, resultiert
eine Ablangigkeit der Diffusions- von der jeweiligen 8tnungsgrenzschicht:

5~ (D)é 5 (2.42)

14

Daraus folgt, dass béiblichen kinematischen Viskogien ¢ ~ 10~2cm?/s)

und Diffusionskoeffizienten/p = 107% — 10~°cm?/s) die Nernst'sche Diffu-
sionsgrenzschicht im laminaren Fall etwa 10% der Prandtl’'schen Grenzschicht
umfasst. Der Proportionaditsfaktor, das Veidltnis zwischen kinematischer
Viskositat und Diffusionskoeffizient, wird auch als Schmidt-Zahl bezeichnet.

v uwl Wl Pe
Pe ist hierbei die Peclet Zahl, die das \&this zwischen Konvektion und Dif-
fusion beschreibt. Wird die Simung turbulent (aufgrund hoher Reynoldszah-
len, rauen Oberfichen), dann sind die Transportbedingungen erheblich kom-
plizierter und nur noch semiquantitativ zu erfassen. Im Kapitel Grenzschicht-

stromungen wurden die unterschiedlichen Bereiche der Grenzschiahtestl
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Wandabstand
AuBenzone
- 3. )
viskose Unterschicht
— >
—
—> Nernst'sche
Diffusionsgrenzschicht

Abbildung 2.13: Nernst’'sche Diffusionsgrenzschicht in der viskosen Unter-
schicht [50]

Man findet, dass bei Schmidt-Zahlen von’ e Diffusionsgrenzschicht ca.
1/6 der viskosen Unterschicht beansprucht [91] (vgl. Abb.]2.13). Die Diffu-
sionsgrenzschicht reagiert somit direkt aufa@derungen (Abl. 2.14) in der
viskosen Unterschicht.

2.4.2 Diffusionsgrenzstrommessung zur Detektierung
von wandnahen Str dmungseffekten

Bislang wurde in diesem Kapitel auf allgemeine Geséizigkeiten zum Stoff-
transport in siimenden Medien eingegangen. Sollen lokal&@tmgsinten-
sitaten ermittelt werden, soiilmsen direkt an der Phasengrenze Daten gewon-
nen werden. Hierbei nutzt man die leichte und hochempfindliche Detektier-
barkeit von elektrischen Rtmen aus. Eine elektrochemische Stromdichte-
Potenzialkurve besteht allgemein aus einem reaktions- und einem diffusions-
kontrollierten Bereich (Abb[ 2.15). Im diffusionskontrollierten Bereich wird
sofort die zur Elektrode diffundierende reaktive Spezies umgesetzt, im reak-
tionskontrollierten Bereich reagiert nur ein Teil der ankommenden reaktiven
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Abbildung 2.14: Beeinflussung der Nernst'schen Diffusionsgrenzschicht
durch wandnahe Wirbel an der Grenze zur viskosen
Unterschicht

Molekule. Der diffusionskontrollierte Bereich einer elektrochemischen Reak-
tion erweist sich hierbeiir Stttmungsuntersuchungen als hoch interessant, da
sich der Diffusionsgrenzstrom reziprok zur Dicke der Diffusionsgrenzschicht

verhalt. Es gilt [36/101]:
i = EDe (2.44)
ON

Basierend auf den Zusammeémgen zwischen Simung und Grenzschichten
ist die Diffusionsgrenzstromdichte direkt mit der Schubspannung upfkn
Unter Beficksichtigung von Elektrodengeometrien (I arnige und b = Breite
der angestimten Elektrode) formulierten ®sLouisund TRIBOLLET [16]

H 3
B - 2.45
und damit fir die Grenzstromdichtgy
T=K-jp (2.46)

Diese Gleichung wird auch als Leveque-Gleichung [16] bezeichnet. Beeinflus-
sen Wirbel lokal die viskose Unterschicht [19, 58] 62,/106], #urif dies zu
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Abbildung 2.15: Reaktionskontrollierte und Diffusionskontrollierte Bereiche
einer elektrochemischen Reaktion

Fluktuationen in der Nernst'schen Diffusionsgrenzschicht und damit auch bei
den Diffusionsgrenzstromdichten (Abp. 2.14). Damidnken auch Schwan-
kungen in den Schubspannungen detektiert werden. Die Ermittlungen dieser
Fluktuationen ist ein zentrales Element dieser Arbeit.

2.4.3 Hochfrequente Messungen mit Hilfe von
Mikroelektroden

Es ist evident, dass Messungen von Fluktuationen innerhalb der viskosen Un-
terschicht und damit der Schubspannung schnelle Messmethoden mit hoher la-
teraler Aufbsung erfordern. Dies bedeutet, dass neben einer schnellen Messda-
tenerfassung auch kleine Messsonden eingesetzt weridgkesem die selbst kei-
nerlei Veanderung der Shmung provozieren. ¥ diesen Einsatz bieten sich
Mikroelektroden an.
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Eigenschaften von Mikroelektroden

Definitionsgernald spricht man von Mikroelektroden, wenn eine der geome-
trischen Dimensionen einer Elektrode (z.B. die Breite einer Bandelektrode
oder der Durchmesser einer Scheibenelektrode) bis in di@€xordnung der
Nernst'schen Diffusionsgrenzschicht reduziert wird. Der Begriff Mikroelek-
trode wird dann benutzt, wenn die charakteristische Dimension der Elektrode
eine GoiRe von 2Qum nichtiberschreitet [35]. Makroelektroden viagen hin-
gegeniber eine FAche von mindestens 1 mMm

Im makroskopischen Bereich ist die Stroarke bei diffusionskontrollierten
Reaktionen proportional zur Elektrodenobé&cfie. Bei Mikroelektroden ist der
flachenbezogene Umsatz erhebli¢imér. kir Makroelektroden kann der Mas-
sentransport senkrecht zur Elektrodenoletfe durch eine semiinfinite plana-

re Diffusion beschrieben werden (Abb. 2.16). Es gilt das Fick’'sche Gesetz
(Gl. [2.39). An Mikroelektroden entwickelt sich rasch ein dreidimensionales
Diffusionsfeld. Bei Scheibenelektroden, dem wolngigsten Typ der Mi-
kroelektroden, bildet sich ein in Abwesenheit eineb8tung hemisphrisches
Diffusionsfeld aus (Abb.[ 2.16). Infolge dessen nimmt décHienbezogene
Teilchenfluss mit geringer werdendem Abstand zur Elektrode (im an der Elek-
trodenoberfiche angrenzenden Medium) zu. Das Diffusionsfeld einer Mikro-
scheibenelektrode wird durch Gleichuyng 2.47 beschrieben [35].

~_D.

7 (2.47)

52 "o T 5

dc ((520 1oc 620)
Fur den Diffusionsgrenzstrom an einer Mikroscheibenelektrode gilt GI] 2.48,

1p = 4T0?’LFDCO (248)

wobeir, dem Elektrodenradius, der Anzahl der ausgetauschten Elektronen,
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F der Faraday Konstant®) dem jeweiligen Diffusionskoeffizienten umgder
Ausgangskonzentration des umzusetzenden Stoffes entspricht.

|11

a) Semiinfinite Diffusion an einer a) Hemisphérisches Diffusionsfeld
planaren Makroelektrode an einer Mikroscheibenelektrode

Abbildung 2.16: Diffusion an Makro- und Mikroelektrode

An Makroelektroden stellen sich statéme Bedingungen nur langsam eiriirF

eine Scheibenelektrode mit 1 cm Durchmesser ergibt sich eine Einstellzeit von
360 Stunden [109]. & die Messung schneller Vaagge ist diese Elektroden-
dimension somit wenig geeignet. Eine Scheibenelektrode mit einem Radius
von 10um erreicht hingegen schon nach ca. 1,3 s, einenlnach 0,01 s einen
statioréren Zustand.

Neben deflberaus schnellen Ansprechzeit sind Mikroelektroden vor allen Din-
gen aufgrund ihrer geringen &se fir lokale Stbmungsintens@tsmessungen

von Interesse. Im Allgemeinen sind sie kleiner als décREenprojektion eines
Wirbels [10] innerhalb einer Simung. Somit errdglichen sie ortsaufgéste
Messungen, mit deren Hilfe einzelne Turbulenzelemente abgebildet werden
konnen.

Prinzipiell konnte man iir schnelle Messungen nach dem Prinjikleiner,

desto besser vorgehen, jedoch ist die messtechnische Handhabung von sehr
kleinen Elektroden wegen der resultierenden geringeim&rsehr aufwendig.

Je nach Einsatzgebiet existieren verschiedefiglidhkeiten zur Herstellung

von Mikroelektroden. Bei Simungsmessungen sind neben den ausdn
Drahten hergestellten [55, 719, 103] auch fotolithografisch prozessierte Elektro-
den von grof3em Interesse. Letztere sind im Gegensatz zu Drahtmikroelektro-
den quasi deckungsgleich herzustellen.
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SCHMITT und FASSBENDER konnten in vorangegangen Arbeiten die Sta-
bilitat der fotolithografisch hergestellten Mikroelektroden auf Basis der Si-
Planartechnologie entscheidend verbessern. Dabei focussierten sie ihre Ar-
beiten auf die essentielle Evhung der Stabilét der Passivierungsschichten.
Durch Einfihrung von optimierten Multikomponentenpassivierungsschichten
(Duplex- bzw. Triplex Passivierung aus SiO und SiN-Schichten) und Integrati-
on der Leiterbahnen bzw. Elektroden (vergrabene Leiterbahnen[Abb. 2.17) in
die isolierende SiO-Schicht konnte die Standzeit bei Elektrolytkontakt ausge-
hend von wenigen Stunden auf mehrere Wocheildgriverden(]21].

nicht vergrabene vergrabene
Au-Elektroden / Leiterbahnen Au- Elektroden / Leiterbahnen
Duplex
Passivierung
(SiO / SiN)

[“therm. SO, g

Silizium- Wafer

Abbildung 2.17: Vergrabene und nicht vergrabene Leiterbahnen in Si-Wafer
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2.5 Korrosionsinhibitoren und
Schubspannungsverminderer

Korrosionsinhibitoren sind geaf® 1ISO 8044 chemische Substanzen, die die
Korrosionsrate senken, wenn sie in geeigneten, im Allgemeinen sehr geringen
Konzentrationen im Korrosionssystem anwesend sind. Dabei soll die Konzen-
tration korrosiver Angriffsmittel nicht wesentlich \&rdert werden |3].

Inhibitoren behindern in der Regel durch Adsorption an der Giehél des

zu scliitzenden Materials die korrosive elektrochemische Phasengrenzreaktion
[70,[76,94]. Die Adsorption kann sowohl die kathodische als auch die anodi-
sche Teilreaktion beeinflussen. Die Behinderung ist oft von sterischer Natur,
so z.B. durch lange Alkylketten oder grof3e Mdlékuppen wie aromatische
Systeme. Bei einigen Inhibitoren erfolgt die Schutzwirkung durch Hydropho-

hpophller Anteil
mphlpathlsches

Monomer

hydrophller
Metall Anteil

%%%ééé A

NN
‘_\_ YV VY

b) Metall c) Metall

Abbildung 2.18: Ausbildung eines viskosen Films durch Adsorption von Ad-
ditiven an der Metalloberdiche: a)iber polare Gruppen, b)
kooperative Adsorption von quaren Ammoniumsalzen und
dem korrespondierenden Anion undier aromatische bzw.
heterocyclische Systeme
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bierung der Metalloberdiche. In sibmenden Medien kann neben der inhibie-
renden Adsorption auch die Schubspannung durch rheologische Beeinflussung
erheblich reduziert werden [92,/93,/98] 96, [105]. Seit langem ist bekannt, dass
die Schubspannung als Maik fdie Friktion zwischen Fluid und Wand durch
Zusatz geringer Mengen an makromolekularen Substanzen und/oder Stoffen
mit Potenzial zur supramolekularen Aggregation (Mizellbildner) erheblich ver-
ringert werden kann [57, 68, BAlber die molekularkinetische Deutung dieses
Interphasenpiinomens existieren eine Vielzahl von Untersuchungen [57].
Einigkeit besteht darin, dass viskoelastische Systemeigenschaften eine ent-
scheidende Rolle spielen aber dass sich der Mechanismus der flieBwiderstands-
vermindernden Wirkung von Polymeren von dem der Mizellbildner unterschei-
det [107]. Wahrend bei Polymeren der “coil-stretch” Mechanismus infolge
scherinduzierter Wechselwirkungen gékelter Makromolelle mit wandna-

hen Turbulenzen herangezogen wird|[99, (97, 102], geht man bei den Mizell-
bildnern davon aus, dass hier oberhalb kritischer Wirkstoffkonzentrationen su-
pramolekulare Aggregate vom Typabichen-, wurm- und fadeifmiger Mi-

zellen (Abb.[ 2.1B) mit wandnahen Turbulenzen unter Bildung scherinduzier-
ter Strukturen (SIS) wechselwirken. Damit wird der Impulsaustausch und so-
mit auch die Energiedissipation an der Wand verringert [32]. Das Vorliegen
von wurm- und faderifrmigen Mizellen konnte inzwischen durch Kryo-TEM-
Experimente vielfach bildhaft nachgewiesen werden([47], 108].

Aufgrund des Nachteils der Polymere in hohen Scherfeldern (z.B. in Zentrifu-
galpumpen) irreversibel mechanisch abgebaut und damit in ihrdirgshiten
rheologischen Wirkung zeiat zu werden, hat sich das Interesse beim Studi-
um wandreibungsvermindernder Stoffe in den letzten zwei Jahrzehnten mehr
auf das diesbémliche Eigenschaftsprofil von Mizellbildnern, d.h. ober-
flachenaktiven Substanzen verlegt, da sich hier scherinduzieandente
supramolekulare Stukturen nach Durchlaufen hoher Scherfelder wieder re-
versibel zuiickbilden [87,046,[ 47/ 108]. Neben der ¥Yederung der
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Flussigkeitsstimung wird ein Einfluss von Obeéthenadsorbaten angenom-
men. Die zugesetzten obé&dthenaktiven Substanzen bilden zusammen mit
eingelagerten Wassermoldkn einen viskosen Film an der Phasengrenze zwi-
schen Werkstoff und issigem Medium (vgl. Abb. 2.18). Dieser kann eben-
falls dann zu einer Bmpfung von wandnahen Wirbelitren.

Besonders Polyethoxylate mit hohen Molmasseodl3gr als 1 Mio Dalton
[52,56,[71,88] und stbchenmizellbildende Tenside [47] (vgl. Abp. 2.19)
zeigen stbmungsverbessernde Eigenschaften.

Scheibenmizelle

amphipathische
Monomere

Kugelmizelle Stdbchenmizelle

Abbildung 2.19: Darstellung verschiedener Mizellsystemel[31,[39, 42]
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3.1 Einleitende Bemerkungen

Stromungen und deren Eifi§se auf die Phasengrenze zwischen flieRendem
Medium sind nicht nur von akademischen Interesse. Immer wieder treten Er-
scheinungen wie Erosion und &nungsinduzierte Lokalkorrosion auf, die in
ihren Folgen nicht nur von wirtschaftlichem Interesse, sondern auch aufgrund
von Sicherheitsaspektethste Relevanz besitzen. Diese Erscheinungen sind
bislang nur qualitativ durch einige Modelle erfasst worden.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen mit Hilfe der getauchten Jet+8tmg kriti-

sche Stbmungsbedingungen elektrochemisch untersucht werden. Hierzu wur-
de ein Sensorsystem auf Basis der Siliziumplanartechnologie entwickelt, wel-
ches hochfrequente Messungen mit Mikroelektroden erlaubt. Gleichzeitig wur-
de untersucht, welche Eiidise Additive auf die Sbmung besitzen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die Messdaten verschiedenen Daten-
analysenmethoden unterworfen und ein hierauf fundiertes Modell entwickelt,
wodurch quantitativ diedfr die Initiierung von Erosionskorrosion essenzielle
Zersbrung von Deckschichten beschrieben werden kann.

Im letzten Teil der Arbeit wurde in eigens entwickelten Mikrokéan

die Wirkungsweise von Additiven in diesem weitergehend unerforschten
Stromungssystem untersucht.
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3.2 Herstellung der Mikroelektrodenarrays

Die als Sensor verwendeten Mikroelektrodenarrays wurden auf Basis der Si-
Planartechnologie im Verbundprojekt 'TELMINOS’ Elektrochemische Mikro-
und Nanosysteme von G. Buss und F. Fassbender unter den Vorgaben der ver-
schiedenen Teilprojekte konzipiert [12]. Die eingesetzten Chips besal3en eine
GroRe von 10 x 10 bzw. 15 x 15 ntrbei einer Dicke von 0,4 bis 0,5 mm. Auf

den Chips befanden sich unterschiedliche, den jeweiligen Anwendungen ange-
passte, Elektrodenlaylouts. Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Chips
verfugtenuber 20 Scheibenelektroden mit einem Durchmesser vomi5

3.2.1 Ubersicht tiber die Prozessierungsschritte

Aufgrund der Komplexit der Prozessierung soll hier Aghst einleitend eine
kurze Ubersichtiiber die einzelnen Verfahrensschritte gegeben werden (Abb.
3.1). In den folgenden Unterkapiteln finden sich detailliertere Beschreibungen
der einzelnen Prozessschritte.

Im ersten Schritt wird in einem Oxidationsofen auf den gereinigten Wafer ei-
ne isolierende Oxidschicht aufgebracht. Auf die S&xhicht wird Fotolack
aufgetragen und durch Belichtung strukturiert. Nach der Entwicklung werden
die Gtaben fir die Leiterbahnen in das Siliziumdioxid@zt und der Wafer an-
schlieliend komplett metallisiert. Im Lift-Off-Prozess wird ddeersclissige
Metall abgehoben. Zur Herstellung einer Schutzschicht wird der strukturier-
te Wafer durch PECVD mit einer Duplex-Schicht, bestehend aii¥,Sind
SiO,, bedeckt. Um di®ffnung von Elektroden und Bondpads zu égtichen,
erfolgt ein zweiter photolithografischer Schritt. &iwend des anschliel3enden
physikalisch - chemischeAtzprozesses (RIE) wird die Passivierung an den
Elektroden entfernt.
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Abbildung 3.1: Prozessschritte der Waferherstellung
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3.2.2 Reinraumtechnologie

Kontaminationsempfindliche Produkte wie z.B. die der Mikroelektronik wer-
den zur Vermeidungen von Verunreinigungen unter den kontrollierten Bedin-
gungen eines Reinraumes erstellt. Bei der Fertigung von Halbleiterbauele-
menten ist die Reinraumtechnologie seit langem etabliert, da schon kleinste
Partikel sbrend wirken. kr die Beurteilung der Gie eines Reinraumes wird
dieser nach Anzahl und GRRe der im Reinraum vorhandenen Partikel klassi-
fiziert. Ein Reinraum erreicht z.B. Class 100, wenn auf einem Kubikful3 nicht
mehr als 1000 Partikel mit einer &Be bis zu 500 nm anzutreffen sind. Die
hier beschriebenen Mikroelektrodenarrays wurden im Reinraum des Instituts
fur Schichten und GrenZthen (ISG-2) der Forschungszentruitich GmbH
prozessiert. Der Reinraumbereich wurde von der Siemens AG produziert und
entspricht einem Reinraum class 100 der US Fed. Std 209 E unitr ideh
gleichzeitigen Einsatz von 5 Mitarbeitern ausgelegt.

3.2.3 Basis- und Verbrauchsmaterial

Fur alle fotolithografischen Arbeitsschritte wurden gering mit Arsen n-dotierte
37-Si-Wafer in< 100 > Orientierung als Substrat verwendetirklie Struk-
turierungsschritte der Mikroelektrodenarrays wurde ein Fotolack der Hoechst
AG mit der Produktbezeichnung AZ5214 eingesetzt. Der Lack basiert auf
einem Novolak-Bindemittel, die photosensitive Komponente ist ein 2-Diazo-
1-Naphthalinon-Derivat, die Haupdemittelkomponente erétt AZ5214 2-
Acetoxyl-methoxypropan. Haftvermittleiif den Fotolack ist Hexamethyldi-
silazan (HMDS), ein gngiges Agenz in der Siliziumbeschichtungstechnologie.
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3.2.4 Thermische Nassoxidation

Nach Grundreinigung in @assriger NHF-LOsung und automatischem 8p
prozess mit Aceton und Isopropanol wurden die Wafer thermisch feucht bei
1050 C oxidiert (Oxidationsofen Firma Tempres, Abbildung]3.2). Innerhalb

Abbildung 3.2: Oxidationsofen zur nasschemischen Oxidation von Silizium

der Oxidationsdauer von 37 minaghst eine 450 nm elektrisch isolierende
Schicht aus thermischem Siliziumdioxid auf dem Substrat.
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3.2.5 Erster fotolithografischer Prozessschritt

Die Fotolithografie (lateinisch: Licht-Stein-schreiben) ist ein optischer Prozess
fur den Transfer von Strukturen auf ein Substrat. Durch Belichtung wird eine
auf der Vorlage befindliche Struktur auf ein fotosensitives Matéhairtragen.
Nach der Entwicklung erscheint die Struktur der Maske auf dem Substrat.
Der erste Schrittifr die Herstellung mikrostrukturierter Bauteile oder Bau-

Fotolack
bzw.
Haftvermittler | .

Wafer mit
Si0,-Schicht

Lackschleuder Aushirten auf Heizplatte
“Spin- Coating” “Hotplate”

Abbildung 3.3: Belackung durch Aufschleudern und Ausbacken

UV-Belichtung

Maske mit | 1 Y A
Chromstrukturen

y I

Si-Wafer mit belichteten =
Strukturen im Fotolack </
| <+

Positioniertisch

Abbildung 3.4: Belichtung des belackten Wafers

elemente ist die Anfertigung geeigneter Belichtermasken. Die Masken beste-
hen aus Quarzglasscheiben mit einer lichtundé@ssigen Chromschicht. Ein
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Elektronenstrahlschreiberbertiagt CAD-Layouts auf die mit dem Elektro-
nenstrahllack beschichteten Masken. Nach anschlie3ender Entwicklung wird
die Chromschicht via nasschemischizens strukturiert. &r die eigentliche

Abbildung 3.5: Belichter tir die Photostrukturierung

Strukturierung wird ein fotosensitiver Lack auf das Substrat (hier Wafer) auf-
geschleudert (Abb. 3.3) und der Wafer nach Abdampfen des dseklittels
(Abb.[3.3) im Belichter gegen die Maske gepresst. Durch die Maske fallendes
UV-Licht belichtet die nicht durch die Chromstruktur abgedeckten Bereiche
des Wafers. Die Maskenstruktur wird somit 1:1 auf das Sub&trattragen
(Abb. [3.4,[3.5). Problematisch bei dieser Form ist das rasche Verschmutzen
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der Masken sowie Fehler in der Abbildung durch Schmutzpartikel, die sich
zwischen Maske und Wafer aufhalten und einen direkten Kontakt verhindern
(vgl. Abb.[3.1). Die kleinstraglichelibertragbare StrukturgRe betagt etwa
800 nm; dies entspricht etwa dem doppelten der Welleg des Belichters
(Firma Karl Suss). Werden kleinere Strukturen d&yt, so muss das Muster
durch Projektionsbelichtung verkleinédbertragen werden.

Zur Erstellung der Leiterbahnstrukturen wurde der ELMINOS-Wafer auf der
Lackschleuder zuachst mit Haftvermittler HMDS befilmt, nach dem Erhitzen
mit Fotolack AZ 5214 beschichtet und auf der Heizplatte getrocknet. Die Be-
lichtung (Abb.[3.b)ibertrug die Strukturen der Maske auf den Fotolack. Nach
dem Entwickeln wurde die @Be des Prozesses unter dem Mikroskbprpiift.

Die Prozessparameter sind in Tabgllg 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1:Prozessparametdirfden ersten fotolithografischen Prozessschritt

| Prozessschritt | Prozessparameter |
Lackschleuder
Lackschleuder 4000 U/min

HMDS-Lack 90 s bei 90C auf Hotplate
Fotolack AZ 5214| 600 s bei 90C auf Hotplate

Belichtung
Belichterleistung 7 mW
Belichtungsdauer 4,3s
Entwicklung
Entwicklerlosung | MIF-312 : Wasser=1:1
Entwicklungsdauer 60 s

3.2.6 Nasschemisches Atzen

Um die in Kapitel 2 schon beschriebenen 'vergrabenen Leiterbahnen’ zu rea-
lisieren, wurde der mit gefiltertem Stickstoff trockengeblasene Wafer in eine
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gepufferte HF-bsung (AF 91-9, Riedel de Haen) getaucht und bei Raumtem-
peratur isotrop g&tzt. An den Stellen, wo sich Fenster im Lack befanden,
wurden G#ében in das Si@geatzt. Zur Vermeidung von durch Blasenbil-
dung verursachten Defekten wurde das nasschemisiziea im Ultraschallbad
durchgeiihrt. Die Grabentiefe wurde profilometrisch (DEKTAK 3030, Firma
VEECO Instruments GmbH) bestimmt. Die Prozessparameter finden sich in
Tabelle 3.2

Tabelle 3.2:1sotroperAtzschritt

| Prozessschritt | Prozessparameter |
Atzgeschwindigkeit 80 nm / min im Ultraschallbad
Atzdauer ca. 3 min
Grabentiefe ca. 200 nm

3.2.7 Metallisierung durch PVD

PVD (engl.: Physical Vapour Deposition) bezeichnet physikalische Verfahren
zur Erzeugung und Abscheidungither und dnnster Schichten. Das Be-
schichtungsmaterial (z.B. Gold) wird durch hohe Temperaturen in die Gaspha-
seubertihrt und die einzelnen Atome scheiden sich atomar auf dem Substrat
ab. Die Verdampfungsenergie kann auf \adtije Weise zugéfrt werden:
elektrische Widerstandsheizung, Lichtbogenverdampfen, Laserbeschuss oder
durch Elektronenstrahlverdampfung.

Bei dem hier angewandten Methode erfolgte die Metallisierung durch Elektro-
denstrahlverdampfung (L560, Firma Leybold, vgl. Apbb, 3.7).

Die aufgedampften Leiterbahnen bestanden aus einer ca. 170 nm dicken Gold-
schicht. Als Haftvermittler und Diffusionsbarriere zwischen Goldleiterbahn
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Abbildung 3.6: Metallisierung des Wafers mittels PVD

Abbildung 3.7: PVD - Physical Vapour Deposition
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und Isolationsschicht aus thermischen Si@urde eine dnne Chromschicht

aufgetragen (15 nm). Die Metallschichten bedeckten die gesamte Waferober-
flache.

3.2.8 Lift-Off-Prozess

Die atomar abgeschiedene Metallschicht besitzt nur direkten Haftkontakt zur
Waferoberfaiche an den Stellen, die als Fenster in der Lackschicht fungieren.
Lost man den Lack an, so verbleibt nur dort das Metall auf dem Wafer. Die

Abbildung 3.8: Nasskinke fir Lift-Off, Spincoating undAtzprozess

Ablosung erfolgte im Aceton-Ultraschallbad. Nach dem Abheben der Metall-
schicht wurde der Wafer mit Aceton und Isopropanol géseventuell anhaf-

tendes Aceton durch Isopropanol entfernt, mit Reinstwasser aligesg mit
Stickstoff trocken geblasen.
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3.2.9 Anorganische Passivierungsschicht: PECVD

Das PECVD Verfahren ist eine Erweiterung des CVD (Chemical Vapour De-
position) Verfahrens zur Abscheidung von anorganischen Schichten auf Sub-
straten. Gasgemische werden hierbei in 700 bis 1G0®&i3e Kammern ein-
geleitet, reagieren miteinander und die Reaktionsprodukte lagern sich als feste
Schichten auf den Werk#tken ab. Aufgrund der hohen Temperaturen ist der
Einsatz bei der Mikrostrukturierung von Materialien sehr begrenzt. Bei der
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) wird die notwendi-
ge Reaktionsenergie nicht ausschlief3lich durch thermische Energie, sondern
zusatzlich durch Glimmentladungen geliefert. Im Extremfadinkien so anor-
ganische Schichten bereits bei Raumtemperatur abgeschieden werden [40].
Abb. [3.9 zeigt den schematischen Aufbau des PECVD-Reaktors. Dieser be-

&—

Showerhead 7| | Gaseinlass

(Elektrode 1) |
| 2

Plasma I ! I

HI Vv strukturiertes
\ \ \/ Substrat

= __ 44

Probenteller (Elektrode 2) [T
Absaugung

Abbildung 3.9: Aufbringung der Passivierung durch PECVD

steht im Wesentlichen aus einer Vakuumkammer, in welcher die zu beschich-
tenden Substrate auf einem Probenteller positioniert werden. Der Probenteller
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ist elektrisch isoliert und an einem Hochfrequenzsender (13,56 MHz) ange-
schlossen[[22]. Der Sender liefert die Enerdie die Glimmentladung. Die
Entladung entsteht im elektrischen Feld zwischen den parallel angeordneten
Probenteller und einer zweiten Leiterplatte. In die durch eine Turbovakuum-
pumpe evakuierte Kammer 8tnt bei laufender Pumpe das Reaktionsgasge-
misch ein. Durch Variation des Gasflusses wird ein Druck von 1 - 2 mbar
gewahrleistet.

Systematik des Schichtaufbaus im Plasma

Der Aufbau der Schichten (hier Multilayerschichten bestehendSads und
Si3N,) gliedert sich in 6 Schritte [22, 90, 100,/73, 60/ 49]:

e Erzeugung der reaktiven Spezies durch StoRreaktionen zwischen be-
schleunigten Elektronen oder lonen mit Gasteilchen im Plasma

Diffusion der reaktiven Teilchen zur Substratohiecfie

Adsorption (Physi- und Chemisorption) reaktiver Teilchen an der Ober-
flache

Schichtbildende Reaktion chemisorbierter oder physisorbierter Nit@ek
Desorption flichtiger Reaktionsprodukte

Abdiffusion der desorbierten Teilchen.

Diese Prozedur wird entsprechend der Anzahl der Schichten wiederholt. Es
entsteht so eine Passivierungsschicht bestehendals und Si, V.. Die
Zusammensetzung ist mechanistisch bedingt nighthsdmetrisch. In den
Schichten Bnnen je nach Prozessparameter WasserstoffatomediteGord-
nungen von bis zu 40 Atomprozent eingebaut werden, da prinzipiell die Ab-
scheidung nach folgendem Mechanismus (Gl 3.1[und 3.2) erfolgt.

S1H,+ NH; = SZxNyHZ—FHQ (3.1)



3 Eigene Arbeiten

SiH, + 2N>0 = SiOs + 2N, + 2H, (3.2)

Die Rauigkeit einer so abgeschiedenen Schicht ist im Bereich 4voh0
nm anzusiedeln. Ein Rauigkeitsprofil der sogenannten Duplexpassivierungs-
schicht ist in Abb. [3.10 dargestellt. Die Abscheidung der Duplex-

Abbildung 3.10: AFM-Scan der Oberfiche der Duplex-Passivierung

Passivierungsschicht erfolgte durch einen Techniker des ISG§éerabelle
3.3, wobei die gesamte &the des Substrats bedeckt wurde.

3.2.10 Zweiter fotolithografischer Schritt

Um die eigentlichen Mikroelektroden und Bondpads wieder freizulegen, mus-
ste der Wafer einem erneuten fotolithografischen Schritt unterworfen werden
(Prozessparameter in Tap. [3.4). Da die zweite Belichtungsmaske als Nega-
tivmaske ausgelegt war, wurde der belichtete Positivresist AZ 5214 auf dem
Wafer durch Flutbelichtung in Negativresist umgewandelt. Durch diesen Um-
kehrprozess wurde diedslichkeit von belichteten Lackpartien herab- und die
nicht belichteten Partien heraufgesetzt. Nach dem Umkehrprozess wurde der
Wafer in einem MIF 312 / Wasser-Gemisch entwickelt und so die Elektroden



3.2 Herstellung der Mikroelektrodenarrays

Tabelle 3.3:Prozessparametdirfdie PECVD

| Prozessschritt | Parameter || Prozessschritt| Parameter |

SiO, SiN,,
Druck 2 mbar
Temperatur 300°C
Durchflussraten
v (SiHy) 180 ml/ min 0(STHy)
¥ (NO) 680 ml / min O(NHs3)
Wachstumsrate| 77 nm / min
Plasmaleistung 60 W

1,33 mbar
300C

200 ml / min
10 ml/ min

12 nm / min
15W

Tabelle 3.4:Prozessparameteiirf den zweiten fotolithografischen Prozess-

schritt
| Prozessschritt | Prozessparameter |
Lackschleuder
Lackschleuder 4000 U/min

HMDS-Lack 90 s bei 90C auf Hotplate
Fotolack AZ 5214| 600 s bei 90C auf Hotplate
Belichtung
Belichterleistung 7 mwW
Belichtungsdauer 4,3s
Umkehrprozess
Umpolung 90 s bei 115C
Flutbelichtung 17 s
Entwicklung
Entwicklerlosung MIF-312 : Wasser=1:1

Entwicklungsdaue

r

60 s

Aushartung

30 min bei 150C auf Hotplate
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und Bondpads freigelegt. Der restliche, erheblichi¥gre Teil der Obeidche
blieb weiter von Lack bedeckt und anschlielBend wurde adstgth um die
Loslichkeit in Aceton herabzusetzen.

3.2.11 Offnen der Elektrodenfenster und Bondpads:
RIE

Nasschemisché\tzverfahren arbeiten in der Regel isotrop und uiteen
die Lackstruktur. Anisotropé\tzverfahren setzen Plasma ein und werden
allgemein als Trockeitzverfahren bezeichnet. Bei den plasmauritértgn
Atztechniken unterscheidet man prinzipiell zwischen drei Verfahren:

e Physikalischeditzen (ion sputtering bzw. ion milling): Das physika-
lische Atzen bietet geringe Selektivit, arbeitet aber dllig anisotrop
(Abb. [3.11) Das eingesetzte Plasma ist in den meistdlert ein In-
ertplasma (z.B. Argon). Das Substrat wird rein physikalisch durch den
Plasmaeinschlag ze#&stbt. Ausgeschlagene, nichidhtige Substratteil-
chen lbnnen sich willkirlich auf Oberfachen abscheiden.

e Chemisched\tzen ist im Gegensatz zum physikalisch&tzen hoch se-
lektiv, verlauft jedoch isotrop (Abb. 3.11).

e Beim reaktiven lonesitzen Reactivelon Etching) steht ein chemisch
physikalisched\tzverfahren zur Veiigung. DerAtzmechanismus kann
als chemisch unternstiztes physikalisches Zeéstben formuliert werden.
Wie das Zusammenspiel zwischen physikalischen und chemigthen
agiert, fangt von den eingesetzten Gas-Fégplersystemen ab.

Im hier eingesetzten reaktiven lorégren wird analog zum PECVD-Verfahren
ein hochfrequentes elektrisches Feld zwischen zwei kapazitiv gekoppelten, par-
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fotostrukturierte
Lackschicht

zu Atzende Schicht

isotroper anisotroper
Atzprozess Atzprozess
z.B.: chemisches Atzen z.B.: RIE

Abbildung 3.11: Gegetiiberstellung von anisotropen und isotropg&z- pro-
zess

allel angeordneten Elektroden in einer Vakuumkammer erzeugt. Dieses erzeugt
ein Plasma, welches das auf der Kathode liegende Substrat beschiel3t, an der
auch das hochfrequente Feld anliegt. Die gebildeten lonen sinége, tum

dem Wechselfeld zu folgen. Das statische elektrische Feld beschleunigt diese
jedoch tendenziell zur Kathode.

Im Plasma gebildete Radikaléden das zuitzende Material auf und bilden
leicht fluchtige Produkte. So entstehen aus eingespeistem Fluoroform im Plas-
ma Fluorradikale, welche zusammen mit den Siliziumverbindungen der Passi-
vierungsschicht zutichtigem Tetrafluorsilan reagieren (GI. [3.3).

CFy+e — CFf +-F+2e (3.3)
Si+4F. — SiF, 1 (3.4)
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Dies entspricht den Voémgen des isotropen chemisch&izens im Plasma.
Damit ist der RIE-Prozess hochgradig selektiv, die Anisotropie ergibt sich aus
weitergehenden Betrachtungen: Fluorradikale reagieren mit Siliziumatomen
auf der Substratobedthe. Es bilden sich jedoch zchst nur zwei Si-F Bin-
dungen aus. Unter gleichzeitigem Beschuss durch @énen zerbricht die
Oberfachenbindung zum Silizium. Dies ist der eigentliodhizprozess und

es entsteht eine neue Obadhe, welche mit andiffundierenden Fluorradika-
len weiterreagiert. Da die lonen senkrecht zur OBelfeé einschlagen, wird
haupt&chlich in axialer Richtung, also anisotrop Aty [61].

Um die Passivierungsschictiber den Elektroden und Bondpads zu entfernen,
wurden die im Verlauf des 2. fotolithografischen Prozess entwickelten Wa-
fer in die Slave-Kammer der RIE-Anlage eingeschleust. In einem vierstufigen
Prozess werden die Elektroden wie auch Bondpads durch anisothtgess
geoffnet (vgl. Tab.:[3.p). Der systematische Verlauf des Vorgangs ist in der
folgenden Aufahlung dargestellt:

e Entfernen von eventuell verbliebenen Lackschleiern auf der Elektrode
bzw. Bondpad durch Sauerstoff-Plasma

° AnisotropesAtzen durch Beschuss ntitH F; bzw. C'F,; Plasma

e Entfernen der oberen Chromdiffusionsbarrierenschicht durch inerten Ar-
Plasmabeschuss (Sputter-Prozess)

e Entfernung des verbliebenen @eteten Fotolacks durch Sauerstof-
Plasma.

Im letzten Arbeitsschritt wurden die fertigen Wafer (siehe Abb.[3.12) mit einem
Diamanten entlang der Chipkantémbs und quer angeritzt, gebrochen und so
vereinzelt.
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Tabelle 3.5:ProzessparametdifRIE (Reaktive lon Etching)

Prozess| Plasma-| Prozess- U Druck | Dauer | geatzte
-Nr. leistung gas [ml/ min] | [mbar] [S] Schicht
1 200 O- 30 0,040 20 Fotolack
2 300 CHF;3, 20 0,050 | variabel| SiO-,
CFy 20 Si3N,
3 300 Ar 30 0,040 | 20-30 Cr
4 200 O» 30 0,040 | variabel| Fotolack

Abbildung 3.12: Prozessierter ELMINOS-Wafer
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3.3 Experimentelles: Elektrochemische
Messungen im getauchten Jet

Zum Studium einer hochturbulenten @mung und deren Beeinflussung durch
gezielte Zugabe von amphipathischen Additiven wurde die getauchte Jet-
Strdomung eingesetzt. Das zudelye mathematische Modell wurde bereits

in Kapitel 2 diskutiert.

3.3.1 Apparativer Aufbau der Jet-Apparatur

Der schematische Aufbau der Jet-Apparatur ist in Abbildung|3.13 zusammen-
gestellt. Das Herzatk der sogenannten Jet-Apparatur ist die Jetzelle. Hier
stromt ein Flssigkeitsjetstrahl durch eineiBe (Durchmesser 1 mm) senk-
recht auf eine Proben- bzw. Sensacthe. Die Jetzelle ist dabei vobsidig

mit Flussigkeit geifillt. Um konstante Temperaturen zu gawleisten ist die-

se Einheit in einem elektrisch beheizbaren Metallblock eingesetzt. Sensor und
gegebenenfalls Korrosionsprobeinken durch eines der zwei Saphirggr
beobachtet werden. An den Kanten im Zellinneren €fitiungen fir die In-
tegration von Elektroden und Thermoelementen eingelassen.

Als Reservoir @ir das Versuchsmedium dient ein elektrisch beheizbarer 2-Liter
Autoklav aus Chrom-Nickel-Stahl (1.4571, Firma Hofer Hochdrucktechnik,
Mihlheim). Eine Zahnradpumpértlert das Medium aus dem Vorratsbébr

uber einen Massedurchflussmesser (ABB MassMeter, Stonehouse, England)
durch die Einspritzdse. Der Riissigkeitsstrahl trifft so auf den in der Jetzelle
zentrierten Sensor (vgl. Abl. 3]19). Deberlauf an der Oberseite der Jet-
zelle gevahrleistet die Rckfuhrung des Mediums in den Vorratsiadter. Al-

le medienbédihrten Rohrleitungen bestehen aus Titan, alle Ventile aus Werk-
stoff 1.4571, der Pumpeikper der Zahnradpumpe aus Hastelloy C22. Die
Zahn@ader wurden aus PTFE-Grafit gefertigt uinlder einen stopfbruchlosen
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Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau der Jet-Apparatur

Magnettihrkopf angetrieben. Diedfderleistung der Zahnradpumpe karber
die Drehzahl gesteuert werden. Der Antrieb der Pumpe erifibigt einen elek-

tronisch stufenlos einstellbaren Gleichstrommotor.

Fur die Bestimmung der isenaustrittsgeschwindigkeit wurde ein nach dem
Coriolis-Prinzip arbeitender Direkt-Masse-Durchflussmesser eingesetzt. Alle
medienbeiihrenden Teile sind hier aus Hastelloy C22 gefertigt. Das Messprin-
zip ist vom Phasenzustand des Mediums u@algig, so dass auch mehrpha-

sige Stbmungsmessungen vorgenommen werd@mien.
Aufbau der Jetzelle ist in Abbildurig 3]15 dargestellt.

Der systematische
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Abbildung 3.14: Jet-Apparatur

Jet-Diise

Fliissigkeits-

ablauf > v

;)

Thermo-
element

Pt-Gegen-
Referenz- elektrode

elektrode  pfikroelektroden-
array

Abbildung 3.15: Querschnitt durch die Jetzelle
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3.3.2 Sensoren flr die Jet-Apparatur

Fur die Herstellung der auf der Silizium-Planartechnologie basierenden Sen-
soren musste zur weitestgehenden Vermeidung vointsingssirungen ei-

ne Rickseitenankontaktierung des Sensorchipsalelgistet werden. Hierzu
wurden zwei Verfahren entwickelt:

e Laser-Methode

e Print-Methode

Im ersten Verfahren wurden mittels eines Lasebsher in die Bondpads des
Si-Chips geschossen. Da an detchern keine isolierende Siliziumdioxid-
Schicht mehr vorhanden ist, musste zur Untécung von Leckstimen ei-

ne Oxidschicht mit 10% iger assriger bsung an Wasserstoffperoxid er-
zeugt werden. & die bessere Benetzbarkeit wurde eine 1%igsstige Ten-
sidlosung zugesetzt. In die isolierterot¢her wurde ein Au-Draht (5@m
Durchmesser) eingaélelt und ein leitender Kontakt mit den Bondpads durch
Leitsilber hergestellt (vgl. Ablj. 3.16).

Die dinnen Déhte wurden mit den Kontakténten (0,3 mm Durchmesser)
durch leitahigen Klebstoff (Conductive Silver Epoxy, Plano GmbH) verbun-
den. Rir die Integration in die Jet-Apparatur wurde der Chigkseitig in
Epoxidharz (Scandiplast, Fa. Tempelmann) eingegossen, nach dedar#euash
eine Torlonfassung aufgesetzt und die Kontaktkabel durch das Gewinde (M8)
abgefihrt. Zur Stabilisierung wurde der Torlodkper mit weiterem Epoxid-
harz aufgeillt und die noch ungesciizen Bondpads mit einem isolierenden
Lackfilm Gilberzogen.

Das zweite Verfahren basiert auf der Auftragung von Leitsilberleiterbahnen auf
den Chip. Nachdem die Chipkanten durch Aufbringen eiriemen Epoxid-
harzschicht (Scandiplast, Fa. Tempelmann) elektrisch isoliert worden waren,
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Abbildung 3.16: Ruckseitenankontaktierte Chips a) Laser-Methode, b) Print-
Methode

konnten ausgehend von den Bondpads des Chips mittels déinesm Pinsels
Leiterbahnen aus Leitsilbéiber die Kante des Sensorchips auf dieckseite
ubertragen werden (vgl. Ablp. 3]16)lFdie Ankontaktierungen wurden die
schon bei der Laser-Methode verwendeten Leitlitzen auf den Leiterbahnen mit
leitfahigem Klebstoff (Conductive Silver Epoxy, Plano GmbH) befestigt. Das
weitere Vorgehen verlief anolog zur Laser-Shot-Methode.

Der eingesetzte Sensor viggte Uiber 20 gleichral3iguber den Chip verteilte
Gold- Mikroscheibenelektroden mit einem Durchmesser vonr5 Es konn-

ten allerdings aus Platzmangel nicht alle Elektroden kontaktiert werden.

3.3.3 Elektrolyt und Versuchsbedingungen

Als Elektrolyt diente eine &ssrige, sauerstofffreie Hexacyanoferrasung
[55] und eine kohleréaurehaltige hochkonzentrierte Sékling (Tab. [ 3]6).
Das Redoxsystem Hexacyanoferrat(ll/lll) wird wegen seines einfachen Ein-
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ElektronenUbergangs &ufig fur elektrochemische Messungen eingesetzt:

[Fe(CN)g]>™ + e = [Fe(CN)g]*™ (3.5)

Die Verwendung des Hexacyanoferrat(ll/111)-Systems erfordert die Einstellung
eines hohen pH-Wertes, um die Konkurrenzreaktion, die Bildung von Berli-
ner Blau, zu unterdicken. Die dair notwendigen Parameter finden sich in
Tabellg 3.6. Dies hat zur Konsequenz, dass die Ergebnisgelsimur einge-
schiankt fur Prognosen bei realen Bedingungen herangezogen webdeek,
datblicherweise saure bis neutrale Korrosionssysteme niih&ingsrelevanz
betracht werden. Das Hexacyanoferrat(ll/111)-System ist demnach eher als Mo-
dellsystem zu betrachten.

SCHMITT UND ROTHMANN [72,85, 103] haben durch ihre Arbeiten gezeigt,
dass auch die Reduktion von Kohléase im Potenzialbereich von -550 bis
-700 mVy einen Diffusionsgrenzstrombereich besitzt. Somit ist dieses Sys-
tem grundatzlich fur Stdtmungsmessungen applizierbar. Bei dieser Reakti-
on erfolgt vorzugsweise eine Direktreduktion adsorbierter undissoziierter Koh-
lensaure unter Bildung von Wasserstoff und HCQwvelches an der Phasen-
grenze durch Protonierung in adsorbierte Koh#eme umgesetzt wird. Diese
phasengrenzkatalysierte Reaktionssequésgt Isich wie folgt formulieren:

COsag) = COsag) (3.6)
COnaqy + HiO = HyCOx0 (3.7)
HyCOsaqy + ¢ = Hug+ HCOy (3.8)
H' + HCOy,y — HyCO3+ HyO (3.9)

Geschwindigkeitsbestimmend ist die Hydratisierung von Koldares an der
Elektrodenoberfiche [75]. Anders als im Fall des Hexacyanoferrat(ll/11)-
Systems handelt es sich hierbei nicht um ein Modellsystem, sondern um ein
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reales Korrosionssystem (vgl. Tab.]3.6). Auch wenn der Mechanismus schwie-
riger erscheint, so ist eine direkttbertragbarkeit gegeben.

Tabelle 3.6: Stoffmengenkonzentrationen in der Méssing

| Hexacyanoferrat(II/11) | H,CO; | |
Substanz Konzentration Substanz Konzentration
NaCl 1M CO, 3 bar
KoCOs 0,12 M NacCl 2,35 M
KHCO;4 0,12 M CaCl, 0,35 M
K3[Fe(CN)] 12 mM
K4[Fe(CN)] 12 mM

Tabelle 3.7:Physikalische Daten der Messung[1] 29, 30, 41, 59]

| | Hexacyanoferrat(l1/1Il) H,CO; |
Dichte 1,053 g/ml 1,10 g/ml
kin. Viskos. 1,02- 1075 m?/s 1,05- 1075 m?/s
Temperatur 20£1°C 20+£1°C
Diff.-koeffizient 1,472 cm/s 1,4720 cri/s
(CO, in wassriger Bsung)

Um mikroelektrochemisch wandnahe @trungsintensitten in Anwesenheit
wandreibungsvermindernder Substanzen zu quantifizieren, wurden zwei Ad-
ditive ausgewhlt: C-12 Quat(PEG) als Vertreter eines gaslichen Kugel-
mizellbildners und wenig effektiven Erosionskorrosionsinhibitors und C-14
Quat als Sibchenmizellbildner [45], der sichigstig auf die Erosionskorro-
sion auswirkt (Abb.[ 3.17). Die Additivkonzentrationen wurden so ety

dass sowohl Bereiche unterhalb bzw. in der Umgebung als auch deutlich
oberhalb der kritischen Mizellbildungskonstante (CMC) abgedeckt wurden.
Die CMC fur C-14 Quat betrug 0,035 mMI[7] und digahge der gebildeten
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Abbildung 3.17: Additive fur die Stbmungsmessungen

Stabchenmizellen 250 nm [45]. UF C-12 Quat(PEG) ergibt sich eine CMC
von 0,4 mM bei einem Kugelmizelldurchmesser von 1 - Hnidie Additive
wurden daher in Konzentrationen von 0,1, 0,5 und 1 mM eingesetzt.

3.3.4 Versuchsvorbereitung und Durchftihrung

Fur die Durchfihrung der elektrochemischen Messungen wurde der Chip-
Sensor zentriert im Zellboden in eine elektrisch isolierende Halterung ein-
geschraubt, whrend Referenz- (Ag/AgCl, Fa. Mettler Toledo) und Pt-
Gegenelektrode (Fa. Goodfellows) seitlich heraiiggfwurden (Abb] 3.719).
Nach dem Verschliel3en der Apparatur wurde mehrfach abwechselnd evakuiert
und mit Argon (im Hexacyanoferratsystem) bzw. £legast. Referenz-,
Gegen- und Arbeitselektrode wurden mit einem batteriebetriebenen Potenzio-
staten (Typ 1002 PC.T, Fa. Jaissle) verbunden. Die Messdatenarchivierung

!Die Bestimmung der CMC bzw. MizellgRen erfolgte durch Herrn Dr. J. Meyer, Goldschmidt AG Essen,
mittels dynamischer Obedéthenspannungsmessungen bzw. dynamischer Lichtstreuung
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Abbildung 3.18: Messaufbau

erfolgte mit Hilfe einer Messkarte (DAQCard-Al-16XE-50, National Instru-
ments) und durch eine eigens dakrstellten Datenaquisitionssoftw@rauf

Basis von Labview (National Instruments, vgl. Apb. 3.18).

Um die Jetzelle mit Rlssigkeit zu fluten wurden alle Zuleitungenoffeet

(die Mediumiickfilhrung blieb dabei geschlossen) und Eiberdruck ange-

legt. Dabei stbmte die Mesgisung in die Zelle. Zur Entfernung von Gas-
blasen wurde die Mediurackfuhrung géffnet und die gesamte Jet-Apparatur
evakuiert. Diese Prozedur wurde so lange wiederholt, bis keine Blasen mehr
in der Jetzelle vorhanden waren. Vor dem Start dairBtmgsmessung wurde

die Datenerfassungsfrequenz auf 20 kHz festgelegt. Die Messungen erfolgten
bei Disenaustrittsgeschwindigkeiten von 3 bis 20 m/s.

2Hypernoise Aquisition, erstellt durch Herrn Dr. Peter Plagemann, Labakdrrosionsschutztechnik, Fach-
hochschule Bdwestfalen
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Abbildung 3.19: Mikroelektrodenarray in Jetzelle
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3.3.5 Stromdichte-Potenzialmessungen

Fur die elektrochemischen Messungen im diffusionskontrollierten Potentialbe-
reich musste dieser durch Stromdichte-Potenzial-Messungen identifiziert wer-

den.
Stromdichte

j [mA / en’]
6 -

7

4.
2.

-
.-..—._....

0

-400 -200 _2{ 200 40(; 600
- ... Potenzial [mV]

Abbildung 3.20: Stromdichte-Potenzialkurveéif das Hexacyanoferrat(l1/111)-
Redox-System, gemessen an Goldmikroelektroden |15

Fur das Hexacyanoferrat(ll/111)-System ergab sich ein eindeutig zuzuordnender
diffusionskontrollierter Bereich von -200 bis + 300 mVEs bietet sich somit

ein Vorgabepotenzial von 0 my/an. Im CQ-System sind die Ve#itnisse
komplizierter. Zwar ist ohne Simung kein eindeutiger diffusionskontrol-
lierter Bereich erkennbar, dennoch kann man durch Anlegen einer geringen
Stromungsgeschwindigkeit einen diffusionskontrollierten Bereich definieren.
Messungen im C@System erfolgten daraufhin bei einem Potenzial von -600
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Abbildung 3.21: Stromdichte-Potenzialkurvelrf die kathodische Reduktion
von Kohlensure, gemessen an Goldmikroelektroden 1D
15um

3.3.6 Messungen im CO ,-Redoxsystem

Fur die Stomungsmessungen wurden verschiedene Arbeitselektroden im Ab-
stand von 1 bis 5 mm vom Strahimittelpunkt als Chipg&tungssensor ein-
gesetzt (vgl. Abb.[ 3.19). Die Diffusionsgrenzstrommessung erfolgte bei
Dusenaustrittsgeschwindigkeiten von bis zu 20 m/s und auf diéisketdbe-
zogenen Re-Zahke = “7d von bis zu Re = 20000. ¥ den Bereich von 1

bis 5 mm vom Strahlauftreffpunkt ergab sich eind&tungsprofil geral3 (Abb.
[3.22). Die ermittelte Ab&ngigkeit zwischen Dsenaustrittsgeschwindigkeit
und Diffusionsgrenzstrom entspricht weitgehend den Erwartungen. Mit zu-
nehmender Sémungsgeschwindigkeit steigt die Stromdichte stark an. In late-
raler Beschreibung ergibt sich nahe am Strahlmittelpunkt (Bereich 1 - 2 mm)
zumachst ein Abfall der Grenzstromdichte. Im folgenden Bereich (2 - 3 mm)
durchkuft das Profil ein betragliches Maximum, gefolgt von einem deutlichen
Abfall. Einenahnlichen Verlauf konnten auch M LER [55] und MATSUMU-



3 Eigene Arbeiten
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Abbildung 3.22: Stromdichte-Profil bei getauchter Jetdtrung (Medium
2,35 mol /I NaCl; 0,35 mol /1 CaG] p=3barCQ; T =
25°C, an Chipmikroelektroden (ID 1am)

RA [5]] feststellen. Die Zusamme#ahge zwischen Stromdichte und errechne-

ter Wandschubspannung ergeben sich aus GI| 2.36 (S. 26) und Gl. 2.45 (S. 31).

Die formale Ablangigkeit der Schubspannung von der Grenzstromdichte
wird entsprechend Abb. 3.23 durch folgende Gleichung beschrieben:

Tw=2,7-10°Nm*A™3 . j3 (3.10)

Demnach ist die eingangs eidttymte Korrelation zwischen Schubspannung und
Grenzstrom mit einem Proportiondisfaktor Koo, = 2,7 - 1073 Nm*A~=3
erfullt. Im nachsten Schritt muss diskutiert werden, welche Effekte ein Ad-
ditiv auf den Grenzstrom besitzt. Hierzu wurden exemplarisch zwei &neart
Ammoniumsalze ausgeMlt, die, wie spter noch gezeigt wird, sich zum Teil
gunstig auf die Korrosionsstabiit von Stahlproben im gsimenden Medium
auswirken.
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Abbildung 3.23: Korrelation zwischen Schubspannung und Stromdichte
jp bei einem Abstand von x = 3 mm vom Strahlmittelpunkt

3.3.7 Additiveinfluss auf die Schubspannung

Fur die Bestimmung des Einflusses der Additive auf die Schubspannung wur-
den zum Elektrolyten jeweils eine der beiden Testsubstanzen in Konzentratio-
nen von 0,1, 0,5 und 1 mM zugesetzt. Es zeigten sich sehr unterschiedliche
Einflusse auf die Stromdichte. Wurde C-14 Quat injiziert, so verringerten sich
die betraglichen Stromdichtemaxima mit zunehmender Konzentration des Ad-
ditivs bis zu einem &ttigungswert (0,5 mM).

Eine weitere Erbhung der Konzentration oberhalb der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration (CMC 0,035 mM [7]) zeigte keine weiteren Effekte (Abb.
[3.24). Dieubrigen Bereiche aulierhalb des betraglichen Maximums bleiben
durch das Additiv nahezu unbehelligt. Der maximale Effekt der Reduzierung
der Grenzstromdichten findet sich insbesondere im hochturbulenten Bereich
der getauchten Jetstnung, eben jener Bereich, in dem mit gesteigerter Erosi-
onskorrosionsaktivét zu rechnen ist [55].
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Abbildung 3.24: Einfluss der Konzentration an C-14 Quat auf die Stromdich-
te in Abhangigkeit der Msenaustrittsgeschwindigkeit u und
Abstand x, C@-System: A ohne Additiv; B 0,1 mM C-14
Quat; C 0,5 mM C-14 Quat und D 1 mM C-14 Quat
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Abbildung 3.25: Abhangigkeit der Schubspannung vonud2naustrittsge-
schwindigkeit und Additivkonzentration (C-14 Quat), €O
System, vgl. GI.[ 2.36, S. 26

Um den erhaltenen étmungsverbessernd®kffekt zu klassifizieren, wer-

den entsprechend der Kalibrierkurve (Abl. 3.23) mit Hilfe der gemesse-
nen Stromdichten die Wandschubspannungen berechnet und in einem Dia-
gramm gegen die Simungsgeschwindigkeit aufgetragen (Abb. 8.25). Umden
stromungsverbessernden Effekt besser zu umschreiben, wird folgender Faktor
definiert:

TmitAdditi
Kpp = L (3.11)
TohneAdditiv

Dieser Faktor wird al$-low Improvementaktor bezeichnet. Es ergibt sich
folgendes Bild (Abb[ 3.26).

Ohne Additiv ist die erhaltene Stmungsverbesserung definitionsgdinO.
Senkt ein Additiv wie hier dargestellt die ermittelte Schubspannung, so ist der
Krr grofRer als Null. Im Fall des C-14-Quats kann so in Abbigkeit der Kon-

3stromungsverbessernd = wandschonend
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Abbildung 3.26: Verhalten des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Additivkonzentration, C@ System

zentration ein Wertifr die Stomungsverbesserung von bis zu 65 % erhalten
werden.

3.3.8 Korrosionsversuch im CO ,-System

Prinzipiell sollte sich dieser Trend auch in Korrosionsuntersuchungen verifi-
zieren lassen. Hierzu wurde unter gleichen Elektrolytbedingungen ein Stahl-
coupon (Werkstoff 38 Mn5) bei 9C an Stelle des Mikrosensors in die Jet-
Apparatur integriert und 96 h bei 90 der Stbmung (10 m/s) ausgesetzt.
Die Korrosionsuntersuchungen zeigen einen vergleichbaren Trend. Mit zu-
nehmender Additivkonzentration nimmt die Erosionskorrosionsrate unter den
gewahlten Stomungsbedingungen ab (Abp. 3.27) und erreicht wie auch bei
den Grenzstrommessungen eingttiungswert.
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Dies bedeutet, dass der Einsatz des elektrochemischen Mikrosensorsystems
verlassliche Prognoseiiber das Erosionskorrosionsverhalten irostenden
Medien erndglicht.

m2
[ \S 3 .}
S =
Al
\Y

Korrosionsrate w [g/

—pg—l—p u

00 02 04 06 08 10
¢(C-14 Quat) [mM]

20 mm

ohne Additiv 0,1 mM C-14 Quat 0,5 mM C-14 Quat 1 mM C-14 Quat

Abbildung 3.27: Abtragsraten und Proben nach Korrosionstest ei-
nes Stahlcoupons (38 Mn5) bei 90C, 10 m/s
Dusenaustrittsgeschwindigkeit;  Versuchsdauer 96 h;
Medium 2,35 M NacCl, 0,35 M Cag] 3 bar CQ
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3.3.9 Bewertung des Sensorsystems

Wahrend der elektrochemischen Diffusionsgrenzstrommessungen unter \Ver-
wendung des CORedoxsystems zeigte sich, dass eine Elektrodeliver

einen geringen Zeitraum v@dsliche Ergebnisse liefert. Dies war kein Resultat
der Reibung zwischen étmendem Medium und Goldelektroderdhe, son-

dern war Folge des angelegten elektrischen Potentials von -6Q0un¥ der

damit verbundenen Wasserstoffentwicklung, die sich negativ auf die Siabilit
der dinnen Goldelektrode auswirkte. Demzufolge wurde dlle folgenden
Stromungsmessungen ausschlie3lich das schonendere Hexacyanoferrat(ll/111)-
Redoxsystem ausgéhilt.

3.3.10 Hexacyanoferrat(ll/II1)-System

Die Sttmungsmessungen erfolgten analog zum,<S@stem an verschiede-
nen Mikroelektroden im Abstand von 1 bis 5 mm von Strahlmittelpunkt (vgl.
Abb. [3.19) bei Sttmungsgeschwindigkeiten von bis zu 20 m/s und Re bis
2000@f. Fur den Bereich von 1 bis 5 mm vom Strahlauftreffpunkt ergaben
sich in Abhangigkeit verschiedener Additive und Additivkonzentrationen die
in Abb.[3.28 und 3.29 dargestellten &mungsprofile.

Die ermittelten Stimungsprofile zeigen gutdbereinstimmungen mit den im
CO,-System ermittelten. Im Bereich um 3 mm vom Strahlauftreffpunkt ist das
Stromdichtemaximum zu erkenneAhnlich wie im CQO,-System reduzieren

die Additive die durchschnittliche Grenzstromdichte.

Im Fall des C-14 Quats reduziert sich insbesondere der Grenzstrom im hoch-
turbulenten Bereich um 3 mm vom Strahlauftreffpunkt (Abb. 183.28). In den
ubrigen Zonen ist die Reduzierung nicht so stark ausugpr

C-12 Quat(PEG) reduziert die Stromdichten deutlich geringer als C-14 Quat.

“bezogen auf die Jeide
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Dennoch finden sich hier Effekte in ABhgigkeit der Additivkonzentration.
Das Stomungsprofil bleibt auf niedrigerem Niveau erhalten.

Fur einen Abstand von 3 mm vomiBenauftreffpunkt ergibt sich folgender
Zusammenhang zwischefy und der Grenzstromdichte (Abp. 3]30, 3.31, Gl.:

[3.12, vgl. auch GI. 3.10, S. 70)

Tw =3-105Nm*A~3 . 53, (3.12)

Es ergibt sich somit ein Proportionadisfaktork s, = 3-10 8 Nm*A~3. Auch

hier zeigt sich, dass C-14 Quat die Stromdichten und damit die Schubspannun-
gen weitaus effektiver senkt als C-12 Quat(PEG). Dies spiegelt sich definitions-
genafd dann auch irklow Improvementaktor wieder (Abb. 3.32, 3.83). C-14
Quat wirkt erheblich effektiver als Stmungsverbesserer. Insgesamt kann eine
Stromungsverbesserung von bis zu 80 % erreicht werden.

Diese Ergebnissetufen allerdings nicht déiber hinweghuschen, dass diese
Berechnungen sich an die klassischen Methoden zur Bestimmung von Schub-
spannungen orientieren. Zwischen notwendiger Heusigskraft @ir Deck-
schichten (ca. 1,4 GPa [82,/84]) und den ermittelten maximalen Schubspan-
nungen (ca. 300 Pa) liegen immer noch einige Zehnerpotenzen. Bei diesen
Diskrepanzendllt es schwerjiberzeugend einen Zusammenhang zwischen
Schubspannungen und Erosionskorrosion herzustellen.

Deswegen wurden imathsten Schritt die Additiveffekte auf die Elektrode un-

ter Stagnationsbedingungen durch Einsatz von Impedanzmessungen und Zy-
klovoltammetrie ermittelt. Hiermit kann geddt werden, ob es sich bei den ge-
messenen Effekten um reine Adsorption oder um rheologische Beeinflussung
handelt.
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Abbildung 3.28: Stromdichte-Profil bei getauchter Jetétung (Medium
Hexacyanoferrat(ll/11)-losung:A: ohne AdditivB: 0,1 mM
C-14 Quat;C: 0,5 mM C-14 Quat;D: 1 mM C-14 Quat,
Chipmikroelektrodenarray (ID 1pm)
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Abbildung 3.29: Stromdichte-Profil bei getauchter Jetétung (Medium
Hexacyanoferrat(ll/11)-losung:E: ohne AdditivF: 0,1 mM
C-12 Quat(PEG)G: 0,5 mM C-12 Quat(PEG)H: 1 mM
C-12 Quat(PEG), Chipmikroelektrodenarray (ID 1)
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Abbildung 3.30: Einfluss der Konzentration anC-14 Quat auf die
Stromdichte und Schubspannung in Allgigkeit der
Dusenaustrittsgeschwindigkeit u (Konzentrationen: schwarz:
ohne Additiv; giin: 0,1 mM; blau: 0,5 mM; rot: 1 mM),

basierend auf Abl). 3.28
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Abbildung 3.31: Einfluss der Konzentration af-12 Quat(PEG) auf die
Stromdichte und Schubspannung in Alblgigkeit der
Dusenaustrittsgeschwindigkeit u (Konzentrationen schwarz:
ohne Additiv; giin: 0,1 mM; blau: 0,5 mM; rot: 1 mM, ba-
sierend auf Abd,_3.29
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Abbildung 3.32: Verlauf des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Additivkonzentration an C-14 Quat
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Abbildung 3.33: Verlauf des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Konzentration an C-12 Quat(PEG)
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3.4 Statische Additiveffekte

Fur dieUberlegung, wie die eingesetzten Additive died®tung mechanistisch
verandern, musaberpiift werden, ob die Reduzierung der Grenzstromdichten
auf Adsorption der Additive und damit der Blockierung von Elektrodenberei-
chen basiert oder allein durch 8tnungseffekte zu eréiten ist. Hierzu wurden
folgende Methoden zur Untersuchung eingesetzt:

e Impedanzspektrometrie
e Zyklovoltammetrie

Mit Hilfe der Impedanzspektrometrie lassen sich die Kagaeit der Doppel-
schicht ermitteln. Adsorbiert ein Additiv an der Obadhe, so wird erwartet,
dass die Kapazt der Doppelschicht sinkt. Bei der Zyklovoltammetrie wird
direkt die Stromdichte in Aldngigkeit des angelegten Potenzials aufgenom-
men. Findet eine Adsorption und damit eine Blockierung reaktiver Zentren
statt, so resultiert bei gleicher angelegter Spannung ein geringerer Strom.

3.4.1 Impedanzspektrometrie
Experimenteller Aufbau

Fur die Impedanzspektrometrie wurde der in Abbild{ing 3.34 dargestellte Ver-
suchsaufbau geahlt. Es wurde ein Dreielektrodensystem bestehend aus einer
Quecksilberacetat- Referenzelektrode, einer Platin-Gegenelektrode und einer
Gold-Mikroelektrode auf dem Mikroelektrodenarray-Chip eingesetzt.

Messbsung war die bei den Stmungsmessungen verwendete Hexacyano-
ferrat(ll/lll)-L 6sung. Die Bestimmmung der Impedanzen erfolgte durch ein
Gerat der Firma Voltec (VOLTEC Frequenz Response Analyzer TF 2000). Als
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Abbildung 3.34: Versuchsaufbautf Impedanzspektroskopie und Zyklovol-
tammogramm

Sollspannung wurden 0 bzw. -100 m\Worgegeben, die Auslenkung des ein-
gestellten Potenzials betrug 10/. Die ausgewhlten Additive waren C-14
Quat und C-12 Quat(PEG) in einer Konzentration von 1 mM. Die Impedanz-
spektren und die zugéhigen Phasenwinkel wurddiber einen Frequenzbe-
reich von 0,1 bis 10000 Hz ermittelt und im sogenannten BodeiRlet die
Frequenzen aufgetragen. Die mehrfache Aufnahme der Spektren zeigte eine

sehr gute Reproduzierbarkeit (Abbb. 3.85, 3[36,13.37,3.38).
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Abbildung 3.35: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Msssig
mit (schwarz) und ohne (rot) C-14 Quat bei U = 0 pa\Wql.
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Abbildung 3.36: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Msssig
mit (schwarz) und ohne (rot) C-14 Quat bei U = -100 ;mV
vgl. Abb.[3.20, S. 68
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Impedanz Log (I [Ohm])

Abbildung 3.37: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Msssig
mit (schwarz) und ohne (rot) C-12 Quat(PEG) bei U = 0

Impedanz Log (I [Ohm])

Abbildung 3.38: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Msssig
mit (schwarz) und ohne (rot) C-12 Quat(PEG) bei U = -100
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Ergebnisse der Impedanzspektrometrie

Es wurden die Impedanzspektren mit und ohne Additivzusatz aufgezeichnet
und die Ergebnisse in Abbildurig 3|35 und Abbildung B.36 dargestellt. Zwar
sind insbesondere bei der Wahl des Potenzials von -109 emtebliche Ab-
weichungen zu erkennen, doch verlaufen die Kurabnlich. Da die Impe-
danz (Quadrate) im hochfrequenten Bereich (19) nicht O erreicht und somit
nicht rein kapazitiv ist, liegt eine Adsorption durch Hexacyanoferrat-Anionen
vor. Diese Adsorption wird durch die Zugabe des C-14 Quat weiter uitet;st
kleinere Bereiche der Elektrodé@knen hierdurch blockiert sein. Einen domi-
nierenden Adsorptionseffekt besitzt die Zugabe des C-14-Quats jedoch nicht.
Anders als C-14-Quat zeigte C-12 Quat(PEG) keinerleatalishe Adsorp-
tionseigenschaften. Die Vé@uife der Impedanzspektren mit und ohne Addi-
tiv (Abb. [3.37,[3.3B) stimmen guiberein, punktuelle Unterschiede sind auf
Messbereichsumschaltungenizckzutihren.

3.4.2 Zyklovoltammogramm
Experimenteller Aufbau

Fur die Aufnahme der Zyklovoltammogramme wurde der gleiche Versuchsauf-
bau wie bei der Impedanzspektrometrie (vgl. Alb. B.34) sowie identische
Messbsungen geahlt. Das Zyklovoltammogramm wurde im Bereich von
-600 mVy bis +600 m\y; mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s
aufgezeichnet.

Ergebnisse der Zyklovoltammogramme

Die Ergebnisse der Zyklovoltammetrie sind in Abp.  3.39 bzw. [3.40 illu-
striert. Hier besitigen sich die Eindrcke, die sich aus den impedanzspek-
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4,0 ohne Additiv

mit Additiv

Stromdichte 1[mA /cm?’]

06 04 02 00 02 04 06
Spannung U, [V]

Abbildung 3.39: Zyklovoltammogramm der Messung mit (rot) und ohne
(schwarz) C-14 Quat

4,0 ohne Additiv

mit Additiv

Stromdichte I [mA /cm’]

06 04 02 00 02 04 06
Spannung U, [V]

Abbildung 3.40: Zyklovoltammogramm der Messtung mit (rot) und ohne
(schwarz) C-12 Quat(PEG)
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troskopischen Messungen ergeben:ahiénd C-14 Quat offensichtlich den
Elektrolyt- und damit auch den Durchtrittswiderstand leichtoéthreduziert
C-12 Quat(PEG) den Grenzstrom im negativen Polarisationsbereich nicht. Le-
diglich bei positiver Polarisation ist eine Eiwung des Widerstandes zu er-
kennen. Dies bedeutet, dass im Fall A (C-14 Quat) offensichtlich eine Ad-
sorption in Form einer Blockierung von Teilen der Elektrodenobehié statt-
findet, wahrend im Fall B C-12 Quat(PEG) im Messbereich (0 ;am\Keiner-

lei Veranderungen zu finden sind. Bis hierhin bleibt es jedoch fraglich, ob
die Adsorption des C-14 Quat stnungsstabil ist. Zusammenfassend kann
man feststellen, dass ein Grol3teil der gemessenen Grenzstromverminderung
auf sttmungsverbessernde Eigenschaften der Additive und weniger auf eine
Oberflachenadsorption an der Goldelektrodelmkrzufihren ist.
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3.5 Interpretation des Grenzstromrauschens

In den vorherigen Kapiteln konnten anhand von klassischen Berechnungsme-
thoden gemittelte Schubspannungén $tomungssysteme mit und ohne Ad-
ditiveinfluss via Diffusionzgrenzstrommessungen bestimmt werden. Die ermit-
telten Grenzstime waren jedoch starken Fluktuation unterworfen (vgl. Abb.

8.41).

Stromdichte j
[mA / cm?]
3 O [l i

Zeit t [s]

Abbildung 3.41: Normiertes Grenzstromrauschen bei 10 misénaustritts-
geschwindigkeit, Hexacyanoferrat(ll/I11)-System

Diese basieren auf lokalen, offenbar zeitlich nicht konstanten hydrodynami-
schen Vor@ngen in der viskosen Unterschicht bzw. in ihrer unmittelbaren
Nahe. Zentrales Element dieses Kapitels ist die Fragestellung: Weisen die
Fluktuationen der Grenzstromdichten auf grof3e, auf die Wand absgém-

pulse und Energien hin?

In einem ersten Schritt wird zéchst ein einfaches Modell entworfen, dass Zu-
sammenhnge zwischen Grenzstromrauschen und rheologische@ivgen in

der viskosen Unterschicht illustriert. In einem zweiten Schritt werden auf Ba-
sis der Messdaten Prognosen zum Verhalten der wandnalienusig erstellt.
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3.5.1 Beeinflussung der viskosen Unterschicht durch

wandnahe Wirbel

Wirbel in der Nahe der Phasengrenze beeinflussen die Ausdehnung und
Geschwindigkeitsverteilung der viskosen Unterschicht, denn es ist nicht zu
erwarten, dass die mitunter starken Fluktuationen in Geschwindigkeit und
Stromungsrichtung der Bksigkeitsteilchen abrupt an der Grenze auth. Ein
wandnaher Wirbel wird sofort von der Mikroelektrode erfasst. Durch die Ver-
minderung der Grenzschichtdicke und / oderdnhng des Geschwindigkeits-
gradienten erbht sich die Diffusionsgrenzstromdichte. Nachdem der Wirbel
die Reichweite der Elektrode verlassen hat, kann das System wieder relaxieren

(Abb.[3:42).

Neben der Erbhung des Grenzstromes sindiimith auch andere Szenarien
denkbar. lbschen sich beispielsweise die Geschwindigkeitsvektoren zweier
Wirbel in Grenzschichtahe aus, so achst die viskose Grenzschicht an; es re-
sultiert eine Erniedrigung des Stroms. Mit den Fluktuationen der Grenzstrom-
dichte veandern sich auch geifd Gleichung 2.21 die lokalen Schubspannun-
gen. Es gilt also G[. 3.13:

d
& =k- j% max Sin(Wt) (313)

dt 7

Gleichzeitig erkéren sich die sehr unterschiedlichen Amplituden der Schwan-
kungen durch die Tiefe der Wirbelinvasion bzw. durch diedimg des Ge-
schwindigkeitsgradienten in der laminaren viskose Unterschicht (Abb. 3.43).

Demnach sollten die Grenz8tne sinusoidal den Fluktuationen der viskosen
Unterschicht folgen.
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Abbildung 3.42: Beeinflussung der Grenzstromdichte durch wandnahe Wirbel
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Wand Mikroelektrode

Wand Mikroelektrode

Abbildung 3.43: Einfluss der Wirbeldil3e auf die Stromfluktuation

3.5.2 Abgleich des Modells mit Messergebnissen

Zur Verarbeitung von Signalen x(t) als Funktionen der Zeit wiédifig die
Fourier-Analyse oder harmonische Analyse herangezogen. Jédevsise
stetig differenzierbare Funktionf( mit der Periode 2r lasst sich als Sum-

me einfacher harmonischer Funktionen darstellen, d.hUbéslagerung von
Grund- und Oberschwingungen [44, 65].0vde es sich bei den Fluktuationen
um periodisch wiederkehrende hydrodynamische Effekte handeln, so resultier-
ten im Fourier-Spektrum diskrete Frequenzen mit endlichen Amplituden (Abb.
[3.44). In den FFT-Spektren ist jedoch zu erkennen, dass lediglich eine brei-
te Frequenzverteilung vorliegt. Dieses breite Frequenzband spricht gegen eine
geordnete PeriodiAt der Dicke der viskosen Unterschicht. Die Zugabe von
Additiven andert im Fall von C-14-Quat bzw. C-12 Quat(PEG) lediglich die
Amplituden, tihrt aber dennoch nicht zu diskreten Frequenzen (Abb.| 3.44).
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Abbildung 3.44: Fourierspektren ifr die Disenaustrittsgeschwindigkeit 10
m/s; (A) ohne Additiv, (B) 1 mM C-12 Quat(PEG), (C) 1
mM C-14 Quat
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Allerdings kann basierend auf dem oben diskutierten Modell geschlossen wer-
den, dass die Additive die Rheologie in Waatie entsprechend dem Modell
schonender gestalten, denn die reduzierten Amplituden korrelieren direkt mit
einer Verminderung der Schubspannung.

Die fehlenden diskreten Frequenzen im Fourier Spektrum lassen auf einen
nicht linearen und damit chaotischen Charakter der Unterschicht-Fluktuationen
schliel3en.

Zur Uberpiifung dieses Ansatzes wird die statistische Methode der Autokor-
relation eingesetzt. Hiermit kann deterministisches Chaos von periodischen
Vorgangen und 'weiRem Rauschen’(vollkommen statistisch zusammengesetz-
te Frequenzen) unterschieden werden. Die Autokorrelation vergleicht die ent-
wickelten Funktionen zu verschiedenen Zeitpunkten mit einer Ausgangsfunk-
tion zum Zeitpunkt t = 0 (GI._3.34):

corr(f, f) =a(r) = /_zo flt+7)f(t)dt (3.14)

Wahrend sich im Fourier-Spektrum chaotisches Verhalten durch ein breites
kontinuierliches Band von Frequenzen mit eventuell auftretenden einzelnen
charakteristischen Spitzen [23] andeutet, liefert die Autokorrelation eine di-
rekte Charakterisierung des Systems. Die Autokorrelation zeigt einen gegen O
tendierenden Kurvenverlauf (Abp. 3]45). Dies bedeutet, dass der Zusammen-
hang zwischen zwei Signalreihen zum Zeitpunkt t und+ fitir grof3e Zeit-
differenzen verloren geht, abéber kurze Zeiitume erhalten bleibt. Dies
entspricht einem typischen Verlauiirf chaotische Systeme. Eine auf einer
periodischen Schwankung basierende Fluktuati@mde sich hierbei als re-
gelmalige Kurve abbilden; weil3es Rauschen als Balken am Nullpunkt, ohne
jedochiiber ein irgendwie geartetes funktionelles @eutnis (z.B. Periodizit)

zu verfigen (Abb.[ 3.46). In chaotischen Systemen, die auf deterministischen
GesetzrlRigkeiten beruhen, geht wie hier die zeitliche Korrelation zwischen
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Korrelationszeit t [s]

Abbildung 3.45: Autokorrelationen @ir Messdatenrauschen beitgenaus-
trittsgeschwindigkeiten von a) 3 m/s b) 6 m/s und c) 10 m/s
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Abbildung 3.46: Exemplarisches Ergebnis einer Autokorrelation éine Si-
nusfunktion und weil3em Rauschen
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den Signalen f(t) und f(t +) nach und nach verloren. Man spricht hier auch
von einem Gedchtnisverlust.

Der Vergleich der Autokorrelation untereinander zeigt aul3erdem, dass das Sys-
tem mit zunehmender Stmungsgeschwindigkeit (Abb. 3J45) einen schnelle-
ren Geéchtnisverlust erleidet. Dies beweist, dass hier ein chaotisches Verhal-
ten der wandnahen Grenzschicht vorliegt.

3.5.3 Zeitaufgel 6ste Frequenzanalyse

Hinter den Zeit-Frequenz-Analysen steht die Idee, zeitlichanderungen der
Frequenz und damit eventuell verbundene Singualit zu detektieren, die in

der cangigen Fourier-Transformation untergehdirden. Prinzipiell kann dies
durch eine Sickelung der Frequenzuntersuchung erreicht werden.

Bei der Windowed- oder auch Short Term Fourier-Transformation (STFT) wer-
den beispielsweise Zeitfenster (window) durch eine gauf3artige oder sinusoida-
le FunktionlV (¢ —t') festgelegt/[67]. tist hierbei die Zeit im nichttransformier-
ten Spektrum, t' die Anfangszeit eines jeden Fensters im transformierten. Die
Berechnungsgleichungf die STFT lautet analog zur Fourier-Transformation
[67].

STFTY (1, w) = 70[ F(t) - WAt — ¢)]e“tat (3.15)

Es ist hierbei zu béicksichtigen, dass nicht gleichzeitig Zeit und Frequenz
(Heisenberg'sche Unsalferelation) angegeben werdetrkien. Somit ist bei

der STFT die Frequenza@fiung durch die Fensterbreite begrenzt: Bei gerin-
gen Fenster@fien ist die Zeitaufisung gut, die der Frequenz jedoch schlecht,
bei gro3en Fenstern geht die Zeitégfting verloren, jedoch asht sich hier

die Frequenzaudkung.

Einen anderen Ansatz verfolgt die Wavelet-Transformation. Hierbei reduziert
sich der relative Fehler durch die Variation der Fenst#igrmit der Frequenz.
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Bei grof3en Frequenzen kann somit eine genaue Zeitangabe, bei niedrigen Fre-
guenzen eine genaue Frequenzangabe erreicht werden. Dazu wird die Funk-
tion f(t) mit einem Mutter-Wavele® (-7 )d¢ multipliziert. Bei diesem handelt

es sich um eine Funktion, die anigig von der Translation (ein Parameter,

der angibt, wie weit das Wavelet weiter zu verschieben ist), der Skala s (ent-
spricht dem linearen oder logarithmischen Kehrwert der Frequénmd von

der Zeit tist. Die Gleichung der Wavelet-Transformierten Wéllautet:

+o0o

. /f(t)-@b(t_T)dt (3.16)

S
—00

3.5.4 Short-Term-Fourier Transformation (Windowed
Fourier)

Fur beide Messdatenanalysensysteme wurden Auswerteroutinen auf Basis
von Labview (National Instruments) entwickelt. Im Verlaufe der STF-
Transformation wurdenif jede Messung Matrizen errechnet, deren Spektren
im Folgenden diskutiert werden (Abb. 3]47 Und 3.48).

Das mit einer Abtastfrequenz von 20 kHz aufgenommene Grenzstromrauschen
wurden im Bereich von 1 - 2000 Hz analysiert und zweidimensional darge-
stellt. Die Amplituden zeichnen sich durc@fbung aus.

Bei langsamen Shmungsgeschwindigkeiten zeigen insbesondere niedrige
Frequenzen eine grol3e Amplitude, béhlkeren Sttmungsgeschwindigkeiten
verlagern sich die Maxima zubheren Frequenzen (ca. 1000 Hz, Apb. B.47).
Das farblich gekennzeichnete Quadrat der Amplituden reicht bis in den Be-
reich von 10 mA?/cm’. Gleichzeitig zeigt diese zeitaufgsite Form der Fou-
rieranalyse, dass weder zu einem bestimmten Zeitpunkt ein gleiches Frequenz-
spektrum vorherrscht, noch dass die einzelnen Frequenzen zeitlich nacheinan-
der erscheinen. iF das Modell bedeutet dies, dass zu jedem Zeitpunkt t viele
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Abbildung 3.47: STF-Transformation des Messdatenrauschens im getauchten
JettAu=33m/sBu=66m/sCu=10m/s
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Abbildung 3.48: STF-Transformation des Messdatenrauschens im getauchten
Jet bei Misenaustrittsgeschwindigkeit u = 10 m /G:0hne
Additiv; D mit 1 mM C-12 Quat (PEG)E 1 mM C-14-Quat
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Turbulenzelemente zu einem momentanen Abbild deyn@ingsverhltnisse
beitragen, welches aber auf der Zeitskala keineswegs konstant isf (Abb. 3.49).
Werden nun Additive zugesetzt, so ergibt sich im Falle des C-12 Quat(PEG)

[ — . [ —
. e Injektion von - e
s s o e rheologisch aktiven s s e s
o o )
B Additiven [EIEE S

von Mizellaggregaten

—_—

_— Mizellaggregate — —
= __ stabilisieren die laminare
— _ viskose Ung@mschicht

Viskose
Unterschicht

Abbildung 3.49: Uberlagerung vieler Turbulenzelementgft zu einem brei-
ten zeitlich nicht konstanten Frequenzspektrunanipfung
wandnaher Turbulenzelemente durch Mizellagregate

und des C-14-Quats eine deutliche Reduzierung der Amplituden. Bei C-14-
Quat ist diese Tendenz erheblictarkter ausgefgt (Abb. [3.48). Er das
beschriebene Modell bedeutet dies, dass offensichtlich eine adddngige
Dampfung stattfindet. Spekulativerweisénkite durch die Bildung von scher-
induzierten Strukturen den Turbulenzelementen Rotationsenergie entzogen
werden [76]. Alternativ hierzu ist nachgewiesen worden, dass Mizellen sich
in der ansonsten laminaren Grenzschicht in einer Ordnungsstruktur arrangie-
ren (Abb[3.49)[[32, 47, 46], damit den Binungseinschlag auf die Obédhe
dampfen und die Séimung in der viskosen Unterschicht laminarisieren.
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3.5.5 Wavelet-Transformation

Um die in den STFT-Analysen gewonnenen Erkenntnisse zu verifizieren wur-
den die Daten auch der Wavelet-Transformation unterworfen. Wie schon im
Fall der STF-Transformation wurde hiarfeigens eine Untersuchungsrouti-
ne auf Basis von Labview 5.0 (National Instruments) entwickelt. Die Ergeb-
nisse sind in den Abbildunggn 3]50 und 3.51 dargestellt. Mit zunehmender
Stromungsgeschwindigkeit erscheinen die maximalen Amplituden bei immer
hoheren Frequenzen (1000-1500 Hz, Abb. B.50). Diese Amplitudenmaxima
konnen durch gezielte Zugabe von Additiven erheblich gesenkt werden (Abb.
[3.50). Gleichzeitig existiert zu jedem Zeitpunkt ein breites Frequenzspektrum,
welches allerdings auf der Zeitachse variabel ist; insgesamt verlaufen Wavelet-
und Short-Term-Fourier-Transformation gleichartig und zeigen gleiche Ten-
denzen.

Fraglich bleibt allerdings, welche Auswirkungen die ermittelten Frequenzen
und Amplituden besitzen. In den folgenden Kapiteln steht diese Frage im Zen-
trum des Interesses.

3.5.6 Numerische Simulation auf Basis der
Wavelet-Analyse

In den vorherigen Kapiteln hat sich gezeigt, dass die Frequenzspektren mitun-
ter starken Amplitudenfluktuationen unterliegen. Die Ergebnisse der Wavelet-
Transformation zeigen ferner, dass auch bei hoher zeitlichebgwil keine
diskreten Frequenzen zu erkennen sind. Deswegen werden auf Basis dieser
breiten Frequenzspektren Simulationen durchigegf Ziel der Simulationen

war es zulberpiifen, ob die erhaltenen Frequenzspektren Singatanthoher
Intensit provozieren, die erheblidiber das normale Stromrauschen heraus-



3.5

Interpretation des Grenzstromrauschens

Stromdichte j,,
[mA / cm%l
30 -

Zeit t [s]

Stromdichte j,,
[mA / cm?
3 0 Il L [ ; [ [ Il ]

307

Zeit t [s]

Stromdichte j,,
[mA / cm?

30| L l ; l l Il |

307

Zeit t [s]

Abbildung 3.50: Wavelet-Transformation des Messdatenrauschens (links) im
getauchten JefA u = 3,3 m/sBu=6,6 m/s,Cu=10m/s
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Abbildung 3.51: Wavelet-Transformation des Messdatenrauschens im ge-
tauchten Jet bei senaustrittsgeschwindigkeit u = 10 m /
s: C ohne Additiv;D mit 1 mMol /| C-12 Quat(PEG)E 1
mMol / | C-14-Quat
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ragen. Hierzu wurden aus den erhaltenen Frequenzen Grenzstromdiaghten f
einen Zeitpunkt t generiert und aufsummiert:

jp = %:A(w) - sin(w - t)y (3.17)

Um die zugebrige Amplitude und den Aufsummierungsbereich zu erhal-
ten, wird eine Fhche aus der linearen Wavelet-Transformation ausgeschnit-
ten (Abb.[3.52) und der Kurvenverlauf mittels eines Polynoms nachgezeichnet
(Abb.[3.53). Das Polynom wirdif die Amplitude A in die obige Formel einge-
setzt. Der Aufsummierungsbereich wird so definiert, dass sich in diesem alle
Frequenzen mit relevanten Amplituden wiederfinden (z.B. 1 - 2200 Hz, vqgl.

Abb.[351).

Entsprechend Gleichurig 3|17 und der berechneten Funkiiodié Ampli-
tuden wird in einem Bereich von 1 - 2200 Hz aufsummiert. Diese Prozedur
wird fur eine grol3e Anzahl von Zeitpunkten in kleinen Schrittweiten (hier 1 /
250000 s) wiederholt. Das Resultat dieser Berechnung ist in[AbD. 3.54 darge-
stellt. Der Graph zeigt ein signifikantes Maximum in der Umgebungumt=1s.
Dieses Maximunmiberragt dasiormaleRauschen um @fienordnungen; das
Maximum liegt bei ca. 550.000 mA/cim Dieses Panomen tritt reproduzier-

bar stets bei ganzzahligen Zeitasien auf. Die Bedeutung dieses Peaks er-
schlief3t sich aus der y-Achse. Bei den Berechnungen handelt es sich prinzipiell
um Rickberechnungen von Messdaten auf Basis der Wavelet-Transformation.
Demzufolge entspricht die y-Achse einer Stromdichte und damit einer Wel-
lenerscheinung in der viskosen Unterschicht. In Anlehnung an die Untersu-
chungen zu ozeanischen gigantischen Wellenerscheinungen 5,9, 15] 6, 105]
werden diese Erscheinungen im Folgenderradak-Waveébzw. Rougue-Wave
[37,63,64] bezeichnet.

Eine konstruktivdJberlagerung einzelner wandnaher Turbulenzelemehe

kurz vor bzw. hinter dem Zeitpunkt t = 1 (oder auch ganzzahligen Viel-
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Abbildung 3.52: Lineare Wavelet-Transformation eines Datensatzes bei 10

m/s (Hexacyanoferrat(ll/ll)-System) mit Schnittebenig f
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Abbildung 3.53: Anpassung eines Polynoms 4. Grades an den Wavelet-
Verlauf
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Abbildung 3.54: Simulation der Stromdichte auf Basis des Wavelet-
Transformationsdatensatzes mit Einphasung im Bereich um
t=1s

fachen von 1) zu einem gigantischen Maximum bzw. Minimum. Dies
zeigt, dass offensichtlich bei den gegebenen Frequenzen und einer fata-
len Stdmungskonstellation ges® Gleichung 3.13 ein gravierender Ener-
gielibertrag auf die Obe#the nobglich ist. Fraglich ist, welche Auswirkungen
dieses Ereignis auf die Oberflhe haben kann.

3.5.7 Freak-Wave in viskoser Unterschicht

Fur die weitere Betrachtung wird die Grenze der viskosen Unterschicht zur
turbulenten Zone als wellig betrachtet. Unahbgig von der Tatsache, ob
Turbulenzelemente selber in viskoser Unterschicht und Diffusionsgrenzschicht
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vorhanden sind, sollten durch die Freak-Wave grol3e Erdrgreragungen
moglich sein (Abb.[ 3.55).

Turbulente Zone der

E— ) Prandl'schen Grenzschicht
| 0@)8(\0 "'{l'@'c'x;;ﬁ;ﬁ;gae'

Freql-l.e.nz (0) * 21)

— s} \ viskose Unterschicht\
A NN S Y o‘,‘!‘,\ S S

Metall

Abbildung 3.55: Modell zur Impulsibertragung der Freak-Wave auf eine
schutzschichtbehaftete Obadhe

Mit Hilfe von Gleichund 3.1B knnen digibertragenen Energien bestimmt wer-

den [38] 24].

w = 25 = ;p - A%W? (3.18)
Die Energiedichte w besitzt die Einheit eines Druckes (Pascal). Ein Mess-
groRenvergleich ergibt, dass Energiedichte und Schubspannung die gleichen
Einheiten besitzen. Deswegedarinen entsprechend der Gleichungen von Le-
veque, Deslouis und Tribollet (GI. 2]45) und der Kalibrierung bei den gemittel-
ten Schubspannungen (Gl.: 3.12, S. 77) die Energiedichten der Fluktuationen
bestimmt werden (Abl. 3.56).UF den in Abb] 3.54 geschilderten Fall (Maxi-
mum ca. 550.000 mA / cth ergeben sich Energiedichten von ca. 4 GPa (vgl.
Abb.[3.58), die ausreichend sind, um Eisencarbonatdeckschichten auf Stahl in
CO,-Systemen zu zer@ten (Bruchspannunger, = 1400 MPa an Eisencarbo-

nateinkristallen abgesatrt bzw. 100 MPa an realen Deckschichten gemessen
[82,(84]).
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Abbildung 3.56: Kalibrierung der Schubspannungen bzw. Energiedichien f
die Freak-Wave-Maxima, basierend auf GI.: 3.12 (S. 77)

Damit ergibt sich ein zeit- und messsystemiidiges Gesetz, welches quan-
titativ die maximal ndgliche tibertragene Energiedichte und Schubspannung
beschreibt:

Wfreak = Tfreak — KRed/O:c ’ jD,freak‘,(t)S (319)

Mit K gedajor = Kae: (Gl.1[3.12, S.77) gilt:
3
Tfreak — Krey - <Z A(W) : Sin(w : tfreak)) (320)

Damit wird Gleichung 2.46 durch eine zeitébtgige Komponente eagzt.
Bruchspannungen und Schubspannuagren so miteinander korreliert wer-
den. Ubersteigt die Energiedichte der Freak-Wave die Bruchspannung so wird
SILK initiiert, ist sie geringer, so bleibt die Deckschicht stabil.
Konsequenterweise stellt sich nunmehr die Frage nach den Additiiesefi.

Die Wavelet und Fouriertransformationen haben gezeigt, dass sich das Fre-
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guenzspektrum bei Vorhandensein von Additiven erheldictiert. Somit ist
auch mit Effekten bdmlich des sog. Freak-Wave Maximums zu rechnen.
Hierzu werden wie vorher beschrieben die linearen Wavelet-Transformationen
entwickelt, ein Ausschnitt des Wavelet-Spektrums durch ein Polynom an-
gerahert und daraus eine Zeitreihe entwickelt. Die Ergebnisse der Simula-
tionen finden sich in Abb[_3.57. Die berechneten Stromdichtemaxima unter-
scheiden sich erheblich in debHe. C-12 Quat(PEG) reduziert das Maximum
um etwa 50 %, C-14 Quat sogar um fast 90 %. Die Auswirkungen auf die
Ubertragbaren Energiedichten sind in Ab. B8.58 dargestellt. Ohne Additive
sind dietuibertragenen Energien problemlos in der Lage, die Deckschichten zu
zersbren.

Wird C-12 Quat(PEG) als Additiv hinzugegeben, reduzieren sich zwar die
ubertragenen Energiedichten drastisch, dennoch sind diese grol3 (ca. 300 MPa)
genug, um zumindest die experimentell ermittelte Bruchspannung (ca. 70 - 100
MPa [82,/84]) aufzubringen. Folglich ist auch hier mit Erosionskorrosion zu
rechnen.

C-14 Quat zeigt erwartungsgafi die go3te Reduktion der Energibertragung.

In der dargestellten Zeitreihe ist das Maximum mal3stabsbedingt nicht mehr vi-
sualisierbar. Dennoch ist dibertragene Energiedichte mit ca. 5-6 MPa nicht
zu vernachassigen, da hier durch wenige Einsiag eine Eriadung der Deck-
schicht, so wie sie 8HMITT UND BoscHformulierten, denkbar ist [78].
Grundstzlich sollten sich solche Singulaxien auch in den Rohdaten wieder-
spiegeln, da die Messtechnik dies bei einer Aufzeichnungsfrequenz von 200
kHz erlauben irde. Allerdings kann die Mikroelektrode eine solch kurzfri-
stige und dramatische Fluktuation des Grenzstroms nichéltigen, da damit

der Widerstand der &isung quasi auf das Niveau eines metallischen Leiters
sinken wirde. Somit wird es auch in Zukunft nur schweoglich sein, eine
solche Freak-Wave direkt zu identifizieren.
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Abbildung 3.57: Stromdichten an den Freak-Wave-Maxima mit und in Abwe-
senheit von Additiven, Jetgeschwindigkeit u = 10 m/s; ge-
mittelte Schubspannung, = 90 Pa
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Abbildung 3.58: Energiedichten an den Freak-Wave-Maxima mit und in Ab-
wesenheit von Additiven, Jetgeschwindigkeit u = 10 m/s; ge-
mittelte Schubspannung, = 90 Pa
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3.5.8 Entwicklung der Freak-Wave

Bislang wurden Sttmungssituationen auf Basis von Messdaten analysiert. In
diesem Kapitel soll nun prinzipiell untersucht werden, wie es zu einer sol-
chen Freak-Wave kommt. Hierzu wurde ein Frequenzspektrum (1 bis 5000 Hz)
gewahlt, in dem jede Amplitude gleich 1 gesetzt wird (Apb. 3.59). Dadurch

1,5+

-
[}

Amplitude [mA / cm”]
=)
(V)]

0,0

0 1000 2000 3000 4000 5000

Frequenz [Hz]

Abbildung 3.59: Vorgegebene Amplitudenverteilun@rfdie Freak-Wave Si-
mulationen; alle Amplituden werderilf die Simulationen
gleich 1 gesetzt

wurde geviahrleistet, dassasntliche Frequenzen bei den Berechnungen den
gleichen Stellenwert besitzen. Auf Basis dieses Frequenzspektrums wurden
zwei Simulationsalgorithmen entwickelt, die aufzeigen sollen,iohilfe Ent-
stehung der Freak-Wave alle oder nur einige Frequenzen verantwortlich sind.

e Im ersten Algorithmus werden, angefangen von sehr kleinen Fre-
guenzkandern (1 - 100 Hz), schrittweise immen@ere Frequenzberei-
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Abbildung 3.60: Entwicklung der Freak-Wave mit immer@ser werdendem

Frequenzbereich; Ansicht aus zwei verschiedenen Perspekii-
ven
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Abbildung 3.61: Observation einzelner Frequenzbereiche

che (bis zu 1 - 5000 Hz) simuliert und die Ergebnisse in einem dreidi-
mensionalen Diagramm dargestellt.

e Der zweite Algorithmus bescénkt sich auf eng limitierte Frequenzbe-
reiche, d. h. es werden beispielsweise Frequé&ndér von 1 bis 100 Hz
mit denen von 3000 bis 3100 Hz verglichen.

Die Ergebnisse dieser Simulationen sind in den Abbildurijgen 3.60 und 3.61
dargestellt. Es wird deutlich, dass allein auf Basis der Frequenzbereiche, in
denen die wandnahen 8imungsfluktuationen ermittelt werden konnten, sich
zwangshufig diese Freak-Wave in Form einer Singukgrientwickelt. Da-

bei wird das Maximum umsodhmer und scérfer, je gbRer der Frequenzbe-
reich wird. Allerdings tihrt die Erweiterung des Frequenzbereiches zu der
Annaherung an einen Grenzwert (Apb. 3.60). Bei einem gleébigen Spek-
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trum, wie es hier modellhaft eingesetzt worden igtersteigt die Freak-Wave

die Amplitude der einzelnen Frequenz um das bis zu 3000-fache. In der Um-
gebung der Singulaat ist eine erbhte Rauigkeit der Wellen zu erkennen, die
jedoch auch erheblichedtien erreichendgnnen.

Die Observation einzelner kleiner Frequenzbereiche (Abb] 3.61) verfestigt die-
se Eindiicke. Frequenzen oberhalb von 4000 Hz tragen nur noch minimal zur
Ausbildung der Freak-Wave bei, da die hochfrequenten Wellen sich gegensei-
tig ausbschen. Dies erlért den Grenzwert in Abl). 3.61. Bei niedrigeren Fre-
guenzen ist ein breites Maximum zu erkennen, dass mit Auswahl edhesdn
Frequenzbereichs immer mehr Steilheit gewinnt (bis ca. 3500 Hz).

Fur die Stbmungsmessungen bedeutet dies, dass eine Freak-Wave bei den er-
mittelten Frequenzen zwangsifig auftritt und es sich hierbei nicht um ein
Messartefakt handelt. Gleichzeitig sind die wichtigsten Frequenzen im Bereich
bis zu 3500 Hz zu suchen.
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3.6 Elektrochemische Messungen im
Mikrokanal

Bislang wurde mit der Jet-Apparatur ein bekanntes, rechneriscmglighes
System betrachtet. Da es sich bei den betrachteten rheologischen Zusam-
menlangen um die Schnittstelle Wand ABkigkeit handelt, wurde innerhalb
dieser Arbeit auch ein System untersucht, in welchem Wandeffekte eine zen-
trale Rolle spielender Mikrostbmungskanal

Mikrokanale und Mikroreaktoren spielen in der Chemie- und Biotechnolo-
gie eine immer gil3ere Rolle. Sotfrt der Einsatz von Mikroreaktoren in
der Ethylenoxidherstellung zu einem enormen Zuwachs an Selaktiei
gleichzeitiger Reduzierung der Kosten (z.B. durcinére Reaktionstempera-
turen [54]). Auf Mikrotechnologie basierendeanNnetauscher zeigen einen
um GrdlRenordnungen bessererakietransfer als klassische makroskopische
Warmetauscher [54]. Grundif diese aul3ergéitnlichen Eigenschaften ist,
dass sich jedes Fluidteilchen immer in Waata befindet. Bislang wurden

die Vorgange innerhalb von Mikrokaten durch modifizierte makroskopische
Gesetze angémert. Innerhalb dieses letzten Teils der Arbeit wird die in der
Jetzelle bewhrte Mikroelektrodentechnologie zum Studium vorb8tungen

in Mikrokanalen eingesetzt.

3.6.1 Erstellung der Mikrokan ale

Fur die Grenzstrommessungen in Mikrokden mussten diegngige Mikro-
systemtechnologie und die Mikroelektrodenarrays in geeigneter Form kombi-
niert werden. Hierbei bot sich insbesondere die Foturanglas-Technologie an
[34,[17,18]. Foturangldsd’ ist ein fotosensitives Glas, das sich hervorragend
fur die Erzeugung von Mikrostrukturen eignet[26] 25]. Dieses Material ver-
einigt Glaseigenschaften (Transparenartd, chemische und thermische Re-
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sistenz [[8/ 33]) und die Riglichkeit sehr feine Strukturen im Mikrometerbe-
reich mit sehr hohem Aspektveilinis (Lochtiefe / Lochbreite) zu erzeugen.
Prozessierbar sind hier Strukturen bis ;2% bei Wandrauigkeiten von etwa
1 um. Wie schon bei der Beschreibung der Prozessierung der Silizium-Wafer
wird auch hier zuachst eine kurz&lbersichtiber die Prozessschritte gege[ﬁ)en

(Abb.[3.:62) :

1. UV-Exposition 3. Anisotropes Atzen

Maske

Foturanglas

4. Thermisches l
) Diffusionsbonden
2. Erhitzen
N/
/7
7

Vi

Abbildung 3.62: Technologische Schritte zur Erstellung der Mikrokbn53]

UV-Belichtungen des Foturanglases

Das Spezialglas wird mit UV-Licht der Welleamige 290 - 330 nm durch eine
Maske belichtet (Abb[ 3.62, 1. Schritt). Dies ist bis zu Materialdicken von 2

SDie genauen Prozessparameter sind Eigentum der Mikroglas GmbH

115
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mm moglich. Der hier zu strukturierende Glaswafer besal’ eine Dicke von 1
mm. Damit war eine Leistungsdichte von 2 Jfcausreichend, um die Fotu-
ranplatte zu strukturieren. Die durch die Belichtung provozierten chemischen
Vorgange innerhalb des Glases werden in den folgenden Gleichungen geschil-
dert.

Ce3'+hy — Ce'm +e” (3.21)
Agt +e- — Ag (3.22)

Die im Glas befindlichen Cer(3+)-lonen werden durch die Bestrahlung mit UV-
Licht zu Cer(4+) oxidiert. Das freiwerdende Elektron reduziert die im Glas
befindlichen Silberionen.

Tempern

Durch den Prozessschritt der UV-Belichtung werden Silberatome in den be-
lichteten Bereichen gebildet. &tirend des Temperprozesses bei Temperaturen
zwischen 500 und 60C (vgl. Abb.[3.63) kristallisiert das Glas um die Silber-
keime aus (Abl. 3.62, 2. Schritt)

Atzen

Die kristallinen Bereiche zeigen beiAtzen in 10%iger Flussaire bei 25C
eine bis zu 20-fachétzrate gegetiber nicht belichteten glasigen Bereichen.
Damit ist diese Form des strukturierend&izens in hohem Maf3e anisotrop.
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Abbildung 3.63: Temperaturprogramnilf den Temperprozess [53]

Thermisches Bonden der Anschlussstrukturen

Um aus den zuichst zweidimensionalen Strukturen ein dreidimensionales Ka-
nalsystem zu entwickeln, werden unterschiedlich gestaltete Schichten prozes-

siert (vgl. Abb[3.64).

Die groberen Kanalziifthrungen werden thermisch miteinander verschmolzen
(Abb. [3.62). Diese Methode ist allerdings niir frelativ grof3e Strukturen
applizierbar, da hier dhrend des thermischen Bondprozesses Unebenheiten
entstehen.

Um die Glaselemente miteinander zu verschmelzen, mussten diese aufeinander
positioniert werden. Hierzu wurde die glatte Glasoldetile mit einem Tropfen
Wasser benetzt und die zweite bzw. die dritte Schicht aufgelegt (Abb] 3.64,
obere drei Schichten). Die AdBionskafte des Wassers erlaubten noch geringe
Verschiebungen in der Ebene. Die positionierte Glaseinheit wurde dann im
Ofen verschmolzen.
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Kanalzufiihrung <

/ /

[ ="

Mikrokanaleinheit

Abbildung 3.64: Ebenen der Mikrokanaleinheit
Kleben der Mikrostruktur

Bevor die Verbindung der Zuleitung zum eigentlichen Mikrokanal erstellt wer-
den konnte, musste die thermisch gebondete Zuleitungseinheittzsinmi-
kropoliert werden. Die Verbindung zwischen Glaschip und Zuleitung erfolgte
durch UV-hartenden Klebstoff (Vitralit 1558, Fa. Elosol). Hierzu wurde der
mikrostrukturierte Chip auf einelthn mit Klebstoff befilmte glatte Glasplatte

gegeben (AbH. 3.65).
G}a#‘(

~0 v

befilmte Giaép

Glasplattchen ’/’g

B _ RE D
N 7

Abbildung 3.65: Befilmung des Glasgtks mit UV-hartendem Klebstoff
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Mit einem feinen Glasgttchen konnte so der Kleber herangeschoben werden,
der den Kanalchip anschlie3end unterwanderte. Der befilmte Chip wurde von
der Glasplatte abgehoben und auf diélzgren, gebondeten Strukturen aufge-
setzt und unter einem Lichtmikroskop positioniert. Die Klebeverbindung wur-
de dann unter UV-Licht ca. 5 min ausgetet.

Zum Aufkleben des auf einer Platine kalt gebondeten Mikroelektrodenarrays
wurde der Vorgang wiederholt (Abp. 3]66).

Mikrokaniile I favAive
]

Mikrokanal-
zufiihrungen

“ELMINOS”

111}
Si-Chip mit Mikroelektroden;
Mikrokaniile aus Foturanglas

Abbildung 3.66: Mikrostromungskanal auf Si-Mikroelektrodenarray

3.6.2 Experimentelles
Systematik des Messaufbaus

Fur die Messungen in den Mikrosimungskaalen wurde das gleiche Chip-
layout benutzt wie im Falle der Jet-Apparatur. Es stehen pro Chip 20 in den
Kanalen liegende Mikroelektroden mit einem Durchmesser voruabzur



120 3 Eigene Arbeiten

Foturanglas®-Einheit mit Mikrokanélen

Abbildung 3.67: Layout des Kanals und Sensorchips

Einheit

Mikrokanile
a
Foturan - Glas

l—>» Silizium basiertes Mikroelektrodenarray

Abbildung 3.68: Mikrostromungskanal in Plexiglas Messzelle
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Verfugung, die einzeln kontaktiert werden konnten. Die aufgeklebten Mikro-
karéle besitzen Kadle mit Randmalf3en von 1000 x 1000, 500 x 500 und 100
x 1000 m?. Die Anordnung und Geometrie der Kale sowie die Lage der
Elektroden sind aus Abbildurig 3167 zu entnehmen. Die geklebte Chipein-
heit wurde in eine eigens entwickelte Plexiglasform gelegt (Abb. ]3.68) und
samt Potenziostaten in einem Farad&fif positioniert. Wie schon in der
Jet-Apparatur erfolgte die Messung potenziostatidoér ein Drei-Elektroden
System (Abb.[ 3.69). Der Bksigkeitsstrom wird durch eine Spritzenpumpe
(Perfusor, Braun Melsungen) erzeugt. Die Mésahg entsprach dem schon in
der Jet-Apparatur eingesetzten Hexacyanoferrat(ll/111)-System (vgl.[ Tdb. 3.6).
Die Uibrigen Versuchsparameter sind in Tabgllé 3.8 zusammengefasst.

Tabelle 3.8:Parameteriir die Versuche im Mikrostimungskanal

Versuchstemperatur 25°C
vorgewahltes Potenzial - 100 mVy
Gegenelektrode Platindraht ID 0,5 mm
Referenzelektrode | Ag/AgCl Glaselektrode
Additive C-12 Quat (PEG)
C-14 Quat

Tabelle 3.9:Physikalische Daten der Messung (Hexacyanoferrat(ll/IIl),
vgl. Tab[3.6, S. 64)[29, 30]

Dichte 1,053 g/ml
kin. Viskos.| 1,02- 10°° m?/s
Temperatur;, 204+ 1°C
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Abbildung 3.69: Messaufbauir den Mikrostbtmungskanal
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Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Verbinden der Referenz- und Gegenelektrode mit dem Potenziostat
und Anschluss des Perfusors an das Mikrokanalsystem wurden daekiart

der Messbsung bei einer Flussrate von 1000 ml/h géspAm Potenziostaten
wurde ein Potenzial von 0 my/gewahlt, anschlieRend die Messelektrode an-
geschlossen, ein Volumenstrom an der Spritzenpumpe eingestellt (200 bis 1800
ml/h) und das Grenzstromrauschen mit HypernoiseAq.vi bei einer Aufzeich-
nungsfrequenz von 200 kHz aufgezeichnet.

3.6.3 Ergebnisse der Str 6mungsmessung im
Mikrokanal

Die Untersuchungen der $tnungsverhltnisse lassen sich unter zwéber-
schriften fassen

e Bestimmung der gemittelten $tmungsverhltnisse.

e Untersuchung des Stmungsrauschens.

In einem ersten Schritt werden, wie schon bei den Versuchen in der Jet-
Apparatur, die gemittelten Stromdichten mit derd&ungsgeschwindigkeit
bzw. mit den Reynoldszahlen (vgl. Abb. 370 mit Tab.]| 3.9) korreliert und
auf Basis der Kalibrierung die korrespondierenden Schubspannungen errech-
net und gegebenenfalls Additiveiadise bestimmt (Ablp. 3.71).

Die Ergebnisse sind in Abl. 3]71 dargestellt. Es sind mehrere deutliche Ef-
fekte zu erkennen. Zum einen sind die betraglichen Grenzstromdichten in den
Kanalen mit geringem Querschnitt bei gleicherd@tungsgeschwindigkeit er-
heblich gblRer als im gbl3ten Kanal, zum andereilfren die eingesetzten Ad-
ditive lediglich im gib3ten eingesetzten Kanal (1 mm x 1 mm) zu einer Redu-
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Abbildung 3.70: Abhangigkeit der Reynoldszahl von der &tungsge-
schwindigkeit

zierung der Grenzstromdichte und zu einer Reduktion der Schubspannung.
Damit zeigt der giRRte Kanal noch eine gutdbereinstimmung mit der Makro-
welt, wahrend die Stmungsverhltnisse bei den kleinsten Durchmessern of-
fensichtlich gainzlich anders gelagert sind. Die éhten Stromdichten verwun-
dern nicht, da in Mikrokaalen das Gil3enverhltnis zwischen AuRengtmung

und Grenzschicht erheblich geringer @lkfals in Makrosystemen. Der Ge-
schwindigkeitsgradient (damit auch Schubspannung und Grenzstromdichte)
muss zur Gewhrleistung der Durchflussgeschwindigkeit erheblidhf3gr sein

(vgl. Abb.[3.72). Allerdingdiberrascht, dass in den kleinen Kien die Ad-
ditive keinen Einfluss wie in Makrokaten auf die Sttmung augben. Dies
muss Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

In einem zweiten Schritt wird wieder das Rauschen des Grenzstromes ei-
ner Wavelet-Analyse unterworfen. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen
[3.73,[3.74] 3.75 dargestellt. Derdfdte Kanal zeichnet das Bild nach, wel-
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Abbildung 3.71: Abhangigkeit der Stromdichten (bzw. Schubspannung) von
der Stbmungsgeschwindigkeit und Additivkonzentration:
rot: ohne Additiv, blau: 1 mM C-12 Quat (PEG);igr. 1
mM C-14 Quat
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Abbildung 3.72: VergroRerung des Geschwindigkeitsgradienten bzw. der
Schubspannung in Mikrokanalsmungen
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Abbildung 3.73: Wavelet-Spektreniir 1000m x 1000m Kanal beiu = 2,5
m/s ; A: ohne Additiv; B: 1 mM C-12 Quat (PEG); C: 1 mM

C-14 Quat
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Abbildung 3.74: Wavelet-Spektrentir 500 ym x 500 um Kanal bei u = 2,5
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ches sich schon bei den Versuchen in der Jet-Apparatur abzeichnete. Es zei-
gen sich breite Frequenabder bei einer Simungsgeschwindigkeit von 2,5
m/s. Die ermittelten maximalen Amplituden entsprechen im Maximum et-
wa 10% der in der Jet-Apparatur ermittelten. Sowohl C-12 Quat (PEG) als
auch C-14 Quat reduzieren die Amplituden, wenngleich letzteres erheblich
effektiver arbeitet. Anders sind die V&lnisse in den kleineren Kafen:
Zwar sind die Sttmungen nachangiger Einscétzung laminar, dennoch kann
mit der Verminderung des Kanalquerschnitts nicht von einer Laminarisierung
die Rede sein. Obwohl die Reynoldszahlen teilweise erheblich unterhalb
der kritischen Gal3e von 2300 liegen, zeigen sich Fluktuationsbilder, dre f
starke Turbulenzen typisch sind. Dies deutet darauf hin, dasséasgige
Ahnlichkeitsbetrachtung, wie sie bei der Verwendung der Reynoldszahl an-
gestellt wird, nicht mehr ihre volle @tigkeit besitzt.

Moglicherweise sind diese starken Fluktuationen eine Folge von der Vermen-
gung von angrenzenden oder geigieerliegenden turbulenten Grenzschichten.
Turbulenzelementednnen sich so gegenseitig beeinflussen und damit kommt
es zu starken Turbulenzen (vgl. Abb. 3.76).

o= - O
O 097& Grenzschicht

freie Stromung

Wand Mikroelektrode

Abbildung 3.76: Beeinflussung der Grenzschicht durch Wechselwirkung der
Turbulenzelemente mit denjenigen anderer Grenzschichten

Additive besitzen wiederum keinerlei signifikante Effekte. Es scheint sogar,
dass ein schwacher Anstieg der Amplituden in FlieRRsystemen mit Additiven zu
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verzeichnen ist. Die Unterschiede in den Spektren sind aber so gering, dass
enddiltige Aussageriiber die Trends nicht getroffen werdedrien.

Man kann als Schluss ziehen, dass starke Fluktuationen innerhalb der viskosen
Unterschicht auch in Mikrokanalsystemen existieren und damit auf stark tur-
bulente Stbomungen innerhalb der $tmung hinweisen. Aul3erdem resultieren

in kleinen Karalen bei gleicher Simungsgeschwindigkeit erhebliclbtere
Stromdichten, was auf ein v@ndertes Stimungsprofil hinweist. Im Makro-
stromungssystem wirksame schubspannungsvermindernde Additive verlieren
diese Eigenschaft im Mikrokanal. Dies bedeutet gleichzeitig, dass die in Ka-
pitel 3.4 ermittelte unter Stagnationsbedingungen erhaltene Adsorption durch
die Stbmung eliminiert werden kann und sowohl hier als auch unter den Be-
dingungen des getauchten Jets ausschlief3liohmsingsmodifizierende Effekte

der Additive eine Rolle spielen.
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Geringe Mengen makromolekularer Stoffe oder supramolekularer Aggregate
(z.B. Mizellen) kbnnen die Friktion zwischen géimenden Fluiden und Wan-
dungen erheblich absenken. Die Mechanismen werden derzeit noch kontrovers
diskutiert. Schubspannungsmessungen nach klassischen Verfahren (Druckver-
lust, Rotationsviskosimetriejihren ramlich haufig zu wllig anderen Ergeb-
nissen als nach elektrochemischen Methoden. Offenbar stammen die Messda-
ten von molekularkinetisch unterschiedlichen \&mmgen, da sie in stark unter-
schiedlicher Entfernung von der Phasengrenze generiert werden: mikroelek-
trochemisch in nanoskaliger, klassisch in mikroskaliger Entfernung.

Die klassisch mechanischen Verfahren erlauben gute Progrigsaminte-

grale GbRen wie den Druck- und Energieverlust entlang einer adpten
Forderstrecke. Nicht erlsten lonnen sie die Entstehung von sehr lokalen
Phanomenen wie stmungsinduzierter Lokalkorrosion (kurz SILK). Ausge-
hend von der akzeptierten Vorstellung, dass SILK immer dann initiiert wird,
wenn die sttmungsimmanenten fluiddynamischenakKe grol3 genug sind,

um vorhandene Schutzschichten zu Z@est, wurden Korrelationen zwischen

der Schubspannung als leicht empirisch augjiches Mal3 idr die kritische
Stromungsintensdt erstellt, oberhalb derer mit SILK zu rechnen ist. Ein
Grol3envergleich praktisch auftretender Schubspannungen zeigte allerdings,
dass diese um GRenordnungen zu gering sind, um die Deckschichten zu
zerstrren. Offenbar handelt es sich hierbei um ei@Rtmen, welches direkt an

der Phasengrenze bzw. in der viskosen Unterschicht stattfindiedestmiert

fur den Einsatz zur Untersuchung dieseamdmens waren also elektrochemi-
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sche Grenzstromdichtemessungen mit einem sowdhth als auch zeitlich

sehr sensiblen Sensorsystem, den Mikroelektroden.

In einem ersten Schritt wurde hiérfein Gold-Mikroelektrodenarray auf Basis

der Si-Planartechnologie mit zum TeililBkseitenanbindung entwickelt, wel-
ches in die verschiedenen untersuchter8tingssysteme integriert werden
konnte.

Um den prinzipiellen Zusammenhang zwischen Ergebnissen der elektroche-
mischen Stimungsmessungen undd@mmungsabéingigen Korrosionserschei-
nungen zulberptifen, wurde der Sensor in eine Jet-Apparatur integriert. Als
Indikator-Redoxsystem wurde die diffusionskontrollierte Reduktion von Koh-
lensaure erstmalsilr Sttbtmungsmessungen appliziert, da diese é@ngiges
Korrosionssystem darstellt. Im hochturbulenten Bereich des getauchten Jet-
Systems wurden die Zusammémger ~ ;3 undr ~ u? fur Systeme mit und
ohne Additiv gefunden. Durch Zugabe von C-14 Quat (N-Tetradecyl-N, N, N-
Trimethylammoniumbromid) oberhalb der kritischen Mizellbildungskonstante
wurde die Schubspannung um bis zu 65 % reduziert und damit dien8hg
wandschonender gestaltet. Korrosionsuntersuchungen unter gleichen Elektro-
lytbedingungen folgten dem Trend.

Bei den Messungen im C&bystem degradierten die verwendeten Elektroden
schon nach kurzer Zeit. Deshalb wurde ein elektrodenschonenderes elektro-
chemisches Redoxsystelinr fdie weiteren Messungen ausg@gdwt: Hexacya-
noferrat(ll/1ll). Unter den Bedingungen des getauchten Jets konnten die im
CO,-Redoxsystem gewonnen Erkenntnisse verifiziert werden. C-14 Quat er-
wies sich auch hier als effektiver 8mungverbesserer. Ein weiteres Additiv

mit amphipathischer Struktur, C-12 Quat (PEG) (5 PEG Cocomonium metho-
sulfat), ebenfalls ein quantes Ammoniumsalz, zeigte erheblich weniger aus-
gepragte stomungsverbessernde Eigenschaften.

Insgesamt wurde aber auch deutlich, dass die so ermittelten Schubspannun-
gen ebenfalls um @GfRenordnungen zu gering waren, um in der Lage zu
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sein, die idtige Energiedichte auf eine Obédhe zulibertragen, so dass ei-

ne Deckschicht mit gngiger Festigkeit mechanisch zérstwird. Deswegen
stand im zweiten Teil der Arbeit die Interpretation des Grenzstromrauschens
im Zentrum des Interesses. Hierzu wurde ein Modell entworfen, welches
das Rauschen des Grenzstroms als Fluktuation der Dicke der viskosen Un-
terschicht beschreibt. Aus Fourier- und Autokorrelationsuntersuchungen er-
gab sich, dass die Fluktuationen nicht von regdbiger, sondern von chaoti-
scher Natur sind. Mit Hilfe von zeitaufgidten Frequenzanalysen wie Short-
Term-Fourier- und Wavelet-Transformation konnten zeitaigige Frequenz-
spektren ermittelt werden, mit deren Hilfe &mungssimulationen erfolgen
konnten. Diese ergaben, dass die Fluktuationsfrequenzen sighesiagern
konnen, dass eine singue Welle mit extrem grol3er Amplitude in der visko-
sen Unterschicht entstehen kann. Diese Welle, auch als Freak-Wave bezeich-
net, kann Energiedichten auf die Obadhelibertragen, die problemlos ausrei-
chen, um eine Schutzschicht durch einen einzelnen Impuls zweststSogar
schwache Stimungsverbesserer wie C-12 Quat (PEG) sind nicht in der La-
ge, dielbertragenen Energien soweit zu reduzieren, dass die Schutzschicht un-
bescladigt bleibt. Erst der Zusatz eines gut wirkenden Additivs wie C-14 Quat,
welches im Modell durch scherinduzierte mizellare Strukturen Wirbeln Energie
entziehen und die laminare 8imung in der viskosen Unterschicht stabilisieren
kann, Asst didibertragenen Energiedichten unter die kritischen Bruchspannun-
gen sinken. Mit Hilfe des messdatenuntataten Freak-Wave Modells konn-

ten so zum ersten Mal Simungs- und Korrosion@momene quantitativ mit-
einander korreliert und ein zeit- und fluktuationsfrequenaaliges Gesetzif

die Initiierung der sttmungsinduzierten Lokalkorrosion formuliert werden.

Zur Verstirkung von Wandeffekten wurden im letzten Schritt Messungen in
Mikrokanalen mit glatten festen Wandungen durclidet. Hierzu wurden

auf Basis der Foturangla¥ -Technologie Kanalsysteme mit unterschiedlichen
Geometrien und Durchmessern entwickelt. Messungen in 1000 x 1640
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Kanalen besitigten allgemein die Zusammeinige in den Makrosystemen.
Der Zusatz von Additiven reduzierte nicht nur die mittleren Grenzsstrom-
dichten, sondern auch die Amplituden der Fluktuationen in der viskosen Un-
terschicht. Wurden die Kanalgeometrien auf 500 x 500 bzw. 100 x 1000
wm? verringert, ergaben sich keinerlei @mungsverbessernde durch Additi-
ve hervorgerufene Effekte. Die 8tnungsgeschwindigkeitsa@hgigen mittle-

ren Grenzstromdichten lagen aul3erdem um Faktor dreehals im Makro-
kanal. Demzufolge sollte grundizlich die Giltigkeit der makroskopischen
Stromungsmodellelfr den Einsatz in Mikrokanalsysteméahberpiift werden.

Die Sttomungsverhltnisse in Mikrokanalsystemen sollten somit Gegenstand
weiterer Forschungen - gegebenenfalls mit anderen Untersuchungsmethoden -
sein. Hierzu bietet sich der Einsatz einer ebenfalls niclinsingsinvasiven
Methode an: Untersuchung der @mmungsverhltnisse mittels NMR-Veloci-
metrie.
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A Anhang

A.1 Variablen

Variable Beschreibung

c Konzentration

D Diffusionskoeffizient

f Frequenz

Fs Oberflachenreibungskraft

F Faraday-Konstante

g Erdbeschleunigung

h geodhtische Hbhe, Abstand Dse / Sensor
Ip Diffusionsgrenzstrom

ID Diffusionsgrenzstromdichte
K mittlere Hohe der Wandrauigkeit
L, B Lange, Breite

l, viskose lange

|, Mischlange

m Masse

P Druck

Pe Peclet-Zahl

Re Reynoldszahl

r Radius

Sc Schmidt-Zahl

Einheit
[mol/l]
[d/s]
[HZ]
[N/
[C]
[l
[m]
[A]
[A/fh
[m]
[m]
[m/s]
[m]
[ka]
[Pa]

[m]
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t Zeit [S]

u Stitomungsgeschwindigkeit [m/s]
Ug Stromungsgeschwindigkeit der Aul3eristrung [m/s]
u* Schubspannungsgeschwindigkeit [m/s]
W Energiedichte [Pa]
W+ konjugiert komplexe Funktion des Zeitfensters

X,y Abstand [m]
Opy Grenzschichtdicke [m]
Ap Druckdifferenz [Pa]

€ relative Rauigkeit

] dynamische Viskositt [Pas]
v kinematische Viskositt [m?/s]
w Kreisfrequenz [HZz]

p Dichte [kg/n¥]
70 Schubspannung [Pa]
Tuw krit kritische Schubspannung [Pa]

¢ Widerstandsbeiwert
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