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1 Einleitung

Die Impulsaustauschintensität str̈omender Fluide mit festen Wandungen be-

stimmt den Fließwiderstand, Ẅarmëubergang, Stoffaustausch und die Erosions-

korrosionsgef̈ahrdung bei Feststoffen.̈Ublicherweise wird diese durch die sog.

Schubspannung als integrale Größe ausgedrückt. Seit langem ist bekannt, dass

die Schubspannung, das Maß für die 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 gewünschten rheologischen Wirkung

zersẗort 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 veränderte supramolekulare Strukturen nach Durchlaufen

großer Scherfelder wieder reversibel zurückbilden [68, 87, 32, 47, 108].

Die Messung der Schubspannung als Maßstab für die Wirksamkeit der Additi-

ve führt in den klassischen mechanischen Messverfahren (Druckverlust, Rota-

tionsviskosimetrie) ḧaufig zu anderen Ergebnissen als nach elektrochemischen

Methoden. Offenbar basieren die Messdaten aus unterschiedlichen Methodi-

ken auf molekularkinetisch unterschiedlichen Vorgängen, 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 eines Strömungs-
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systems wider und erlauben gute Prognosenüber die Wirksamkeit der Additi-

ve. Gleichzeitig gestalten diese oberflächenaktiven Substanzen die Strömung

wandschonender und verhindern bzw. unterdrücken die Entstehung von

strömungsinduzierter Lokalkorrosion (SILK), die auch als Erosionskorrosion

bezeichnet wird. Ausgehend von der akzeptierten Vorstellung, dass SILK

immer dann initiiert wird, wenn die strömungsimmanenten fluiddynamischen

Kräfte groß genug sind, um vorhandene Schutzschichten zu zerstören, sollte

die Bruchspannung der schützenden Deckschicht und die kritische Schubspan-

nung miteinander korrelierbar sein. Letztere sollte dann als Maß für die kriti-

sche Str̈omungsintensiẗat gelten, oberhalb der SILK initiiert wird. Im Vergleich

fallen die klassisch als Schubspannungen ermittelten fluiddynamischen Kräfte

um Gr̈oßenordnungen zu gering aus, um zerstörerisches Potenzial zu entfalten.

In einigen Str̈omungsmodellen werden deshalb Turbulenzelemente innerhalb

der hydrodynamischen Grenzschicht, die durch wiederholten Impulsaustausch

zu einer Erm̈udung der Oberfl̈ache f̈uhren [76], f̈ur das Auftreten von SILK ver-

antwortlich gemacht. Die klassischen mechanischen Messmethoden können

diese Turbulenzelemente jedoch nicht erfassen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe der Mikroelektrochemie

Strömungsmessungen direkt an der Phasengrenze durchzuführen. Dabei wird

ausgenutzt, dass diese Methode selber die Strömung nicht ver̈andert und

gleichzeitig sehr pr̈azise lokale Str̈omungsbedingungen widerspiegelt. Durch

mikroelektrochemische Rauschanalyse sollte die wandnahe Strömungsdynamik

hinsichtlich wandbezogener Impulsaustauschintensitäten und Wechselwirkungs-

energiedichten charakterisiert und der Einfluss supramolekularer Aggregate

(z.B. Mizellen) untersucht werden. Hierzu wurden zwei Strömungssysteme

untersucht: der getauchte Jet als Vertreter eines hochturbulenten und hinsicht-

lich der Erosionskorrosion wichtigen Strömungssystems, und Mikrokanäle,

die aufgrund r̈aumlicher Dimensionen Wechselwirkungseffekte mit der Wand

versẗarken.
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2 Stand des Wissens

2.1 Zusammenfassung hydrodynamischer

Prinzipien

Strömende Fl̈ussigkeiten und Gase sind Gegenstand der Strömungsmechanik.

Diese beschreibt den Transport von Massen (Flüssigkeit oder Gas) aufgrund

von Schwerkraft oder von Druckdifferenzen unter Berücksichtigung der Mo-

lekülreibung. In der Hydrodynamik werden die inkompressiblen Strömungen

und in der Aerodynamik die kompressiblen Strömungen untersucht. Die

Strömungsmechanik kann je nach Berücksichtigung der molekularen Reibung

in die Str̈omung idealer und in die Strömung realer Fl̈ussigkeiten und Gase

eingeteilt werden [38].

2.1.1 Technische Beschreibung von Str ömungen

Die Beschreibung realer Flüssigkeitsstr̈omungen ist zu komplex, um sie umfas-

send mit Hilfe von generellen Gesetzmäßigkeiten zu umschreiben. Deswegen

werden einige Vereinfachungen eingeführt:

• Es wird angenommen, dass die Flüssigkeit inkompressibel ist. Dies

bedeutet, dass es keinerlei Veränderung der Dichte in Raum und Zeit

gibt. Diese Voraussetzung ist meist unter den Gegebenheiten der

Flüssigkeitsstr̈omung erf̈ullt [91].
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• Die angenommenen Flüssigkeiten verhalten sich entsprechend dem

Newton’schen Reibunggesetz (Isotropie). Newton’sches Verhalten zei-

gen im Wesentlichen ẅassrige L̈osungen und die meisten organischen

Substanzen wie z.B. Alkohole und Kohlenwasserstoffe [91].

Sollen technische Anlagen geplant werden, so wird z.B. zur Berechnung

der ben̈otigten Pumpenleistung auf die aus Kontinuitätsgleichung und Ener-

gieerhaltungssatz abgeleitete Bernoulli-Gleichung zurückgegriffen [38]. Aus

Praktikabiliẗat werden gleich drei Darstellungsformen (Tab. 2.1) verwandt:

Energie-, Druck- und Ḧohenform.

Tabelle 2.1:Formen der Bernoulli-Gleichung

Energie- 1
2 ·m · u2 + p

ρ + m · g · h = Eges

form kinet. Energie Druckenergie pot. Energie
Druck- ρ

2 · u
2 + p + ρ · gh = pges

form dyn. Druck stat. Druck geod̈at. Druck
Höhen- u2

2·g + p
ρ·g + h = hges

form kinet. Höhe Druckḧohe geod̈at. Höhe

Neben den statischen Energien (potenzielle Energie, abhängig von der zu trans-

portierenden Masse m, der zuüberwindenden Ḧohe h und der Druckenergie,

abḧangig von einer zu kompensierenden Druckdifferenz p), muss auch kine-

tische Energie (abḧangig von der Str̈omungsgeschwindigkeit 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 Realiẗat treten beispielsweise an den Schnittstellen fest / flüssig aber

auch durch Verwirbelungen innerhalb der Strömung immer Energieverluste
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auf, die in Korrekturtermen berücksichtigt werden1. Für den Druckverlust un-

ter Wandreibungsbedingungen∆pV innerhalb eines Strömungssystems gilt:

∆pV = ζ · aρ
2
u2 (2.1)

Der entstandene Druckverlust ist demnach stark von den angelegten Strömungs-

geschwindigkeiten abhängig. In den sogenannten Widerstandsbeiwertζ gehen

u.a. Parameter wie Wandrauigkeit und Strömungszustand, in den Faktora die

Dimensionen des Systems (z.B. Rohrlänge) ein [95].

2.1.2 Str ömungseinfluss auf den Widerstandsbeiwert

ζ ist je nach Str̈omungszustand unterschiedlich definiert. Für eine laminaren

Rohrstr̈omung (Re< 2300) gilt:

ζ =
64

Re
(2.2)

Die Reynoldszahl Re ist dabei definitionsgemäß von der Dichteρ, dem Rohr-

innendurchmesserd, der dynamischen Viskosität η und insbesondere von der

Strömungsgeschwindigkeitu abḧangig (Gl. 2.3)

Re =
u · ρ · d
η

(2.3)

Im Fall der turbulenten Strömungen m̈ussen gleich mehrere Ansätze verfolgt

werden [95]. In diesem Zusammenhang sei hier nur der Bereich3000 < Re <

100.000 exemplarisch erẅahnt. Hier gilt nach Blasius [95]:

ζ =
0, 3164

4
√
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 Flächen steigt der Widerstand stark an. Er ist bei großen

Re-Zahlen nur vom Rauigkeitsmaß, in einem weitenÜbergangsgebiet zugleich

auch noch von der Re-Zahl selber abhängig. Die Berechnung des Widerstands-

beiwertesζ 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 genügend stark, um alle Erhebungen zuüberdecken. Der

Druckverlust ist in diesem Fall zwar etwas größer als im glatten Rohr, verläuft

aber nach den gleichen Gesetzmäßigkeiten (wie im laminaren Gebiet). Mit zu-

nehmender Re-Zahl wird die Grenzschicht dünner und damit intoleranter ge-

gen̈uber Rauigkeiten. Es folgt ein quadratisches Widerstandsgesetz. Unbeach-

tet der Vielzahl von Rauigkeitsformen und deren Verteilung wird die relative

Rauigkeitε gem̈aß

ε =
K

d
(2.5)

beschrieben. K ist hier die mittlere Höhe aller Erhebungen. Gleichzeitig wird

deutlich, dass Wandeffekte mit zunehmenden Rohrquerschnitt geringer aus-

fallen. Bei vollsẗandig ausgebildeter Strömung gilt das quadratische Wider-

standsgesetz;ζ ist hierbei unabḧangig von der Re-Zahl [95]. Nach Prandtl und

Kármán gilt:
1√
ζ

= 2 · log
d

K
+ 1, 14 (2.6)

Die hier geschilderten Zusammenhänge sind lediglich von empirischer Natur.

Es wird jedoch deutlich, dass Druckverluste stark von Strömungsgeschwindig-

keitenundWandeffekten beeinflusst werden. Damit hängen diese maßgeblich

von der Ausbildung einer Grenzschicht ab. Die physikalischen Grundlagen für

die Formierung von Grenzschichtströmungen werden darum in den folgenden

Kapiteln vertieft.
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2.2 Grenzschicht

Grenzschichten (engl. ”boundary layer”) sind Bereiche ungleichförmiger

Strömungen in einer d̈unnen Schicht zwischen einer freien Strömung und ei-

ner festen Berandung. Diese Schichten sind nichtüber große Bereiche kon-

stant, sondern entwickeln sich allmählich in Str̈omungsrichtung. Innerhalb der

Grenzschicht vollzieht sich demnach das reale Verhalten des reibungsbehafte-

ten Fluids, ẅahrend die Außenströmung”ideal”, d.h. reibungsunbeeinflusst,

abl̈auft [74].

Abbildung 2.1: Verhalten der Grenzschicht entlang einer dünnen Platte
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In Abbildung 2.1 ist eine d̈unne Platte dargestellt, die von einer freien

Strömung mit einer Geschwindigkeit U0 angestr̈omt wird. An der Platte gilt

die Haftbedingung. Es bildet sich eine Grenzschicht imÜbergangsbereich zwi-

schen Platte und unbeeinflusster, freier Strömung aus. Dieser̈Ubergangsbereich

ist durch die Geschwindigkeitsverteilung u(y) charakterisierbar, wobei y der

Abstand von der angeströmten Platte ist. Die Dicke der Grenzschicht wächst

mit der Plattenl̈ange x. Die GrenzschichtdickeδPr wird durch die Position y

definiert, wo die lokale Geschwindigkeit nur noch maximal 1% von der Au-

ßengeschwindigkeit U0 abweicht [74].

δPr = y(Uy=0,99·U0) (2.7)

Wie bei allen realen Strömungen kann auch die Grenzschichtströmung laminar

oder turbulent verlaufen. Nahe der Anströmkante, wo die Grenzschichtdicke

noch gering ist und die resultierende wandnahe Strömung 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 derÜbergang zwischen laminarer und turbulenter

Grenzschicht stattfindet, wird als Transition bezeichnet. Die Dicke der turbu-

lenten Grenzschicht nimmt hier sprunghaft 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 Schubspannungenτ ,

das Verḧaltnis zwischen der Geschwindigkeitsänderungdu und dem Abstand

von der Plattey, schlagartig zu und verringern sich wieder langsam entlang der

Plattenl̈ange x.

Für die Charakterisierung des Grenzschichtverhaltens werden lokale Reynolds-

zahlen definiert, die sich entweder auf die DickeδPr der Grenzschicht (Gl.: 2.8)

oder auf die Distanz zur Plattenkantex beziehen (Gl.: 2.9).
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ReδPr
=
U0 · δPr
µ

(2.8)

Rex =
U0x

µ
(2.9)

2.2.1 Laminare Grenzschicht

Im Fall einer laminar angeströmten d̈unnen Platte ist der Druck p in der Au-

ßenstr̈omung wie auch in der sehr dünnen Grenzschicht konstant, dp/dx = 0.

Unter diesen Umständen f̈uhrt eine dimensionsanalytischeÜberlegung zu ei-

nem funktionalen Gesetz für das GrenzschichtwachstumδPr(x) [2]. Entlang

der Platte ergeben sich folgende Abhängigkeiten (Gl. 2.10, Beschreibungen

der Variabeln finden sich im Anhang).

δPr = f(x, U0, µ, ρ) (2.10)

Ein mit der Str̈omung fahrender Beobachter sieht das Wachstum als Funktion

der Laufzeitt = x/U0, und der relative Z̈ahigkeitseinflussν = µ/ρ kontrolliert

das Fluidverhalten, so dass gilt:

δPr = f(t, µ) (2.11)

Aus der Dimensionsbetrachtung ergibt sich folgende Proportionalität (Gl.

2.12):

δPr ∼
√
ν · t =

√√√√ν · x
U0

(2.12)

Die laminare Grenzschicht nimmt mit größerwerdendem Abstand von der Plat-
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tenanstr̈omkante x zu und mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit U0 ab.

Der Wert der Proportionalitätskonstanten in Gleichung 2.12 wie auch das

Gleichgewichtsprofil der laminaren Grenzschicht muss einer detaillierteren

Strömungsbetrachtung unterzogen werden, wie sie von Blasius (1908) erstmals

durchgef̈uhrt wurde [74]. Hierzu wurde die Navier-Stokes-Gleichung aufgrund

von Ähnlichkeitsannahmen in der Grenzschicht vereinfacht und mit Reihen-

ans̈atzen gel̈ost. Es resultiert f̈ur die Grenzschichtdicke (Gl. 2.13):

δPr = 5, 0 ·
√√√√νx
U0

=
5, 0x√
Rex

(2.13)

In Abbildung 2.2 ist das selbstähnliche Geschwindigkeitsprofil für die laminare

Grenzschicht dargestellt.

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 (Gl. 2.14),

τ0 = µ

(
du

dy

)
y=0

= 0, 332 · µ · U0

x

√
Rey (2.14)

wobei der Proportionalitätsfaktor direkt aus dem Geschwindigkeitsprofil (Abb.

2.2) ableitbar ist. Wie Gleichung 2.14 zeigt, nimmt die Schubspannung mit

zunehmender Distanz ab und mit größerwerdender Außengeschwindigkeit zu.

Dieses Verhalten ist invers zur Zunahme der Grenzschichtdicke. Die Ober-

flächenreibungskraft FS, also das Integral der lokalen Schubspannungüber die

Plattenfl̈ache mit gegebener Länge L und Breite B, ergibt sich aus

Fs =
∫ L
0
τ0Bdx (2.15)

Einsetzen von Gleichung 2.14 führt zu

Fs = 0, 664 · µ · U0 ·
√
ReLB (2.16)

mit

ReL =
U0 · L
ν

(2.17)

Die Plattenreibungszahl ReL (Gl.: 2.17) beschreibt hier den Effektüber die ge-

samte Plattenlänge L. DiesëUberlegungen besitzen lediglich bis zum Transi-

tionsbereich G̈ultigkeit. Aus experimentellen Untersuchungen folgte ein Tran-

sitionwert von Rex = 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 Wirbelaktivität und sẗandig fluktuierenden

Strömungsverḧaltnissen.

Abbildung 2.3: Zonen in der turbulenten Grenzschicht

In der N̈ahe der Wand sind die Fluktuationen gedämpft, so dass eine visko-

se Unterschicht mit nahezu laminaren Strömungsbedingungen auftritt. Analog

zum laminaren Fall entwickelt sich die Grenzschicht in Strömungsrichtung.

Geschwindigkeitsgradient und Schubspannungsverhältnis ändern sich in Ab-

hängigkeit des Abstandes zur Plattenkante, wobei dieÄnderungsrate aller-

dings so gering ist, dass lokale Gleichgewichtsverhältnisse angenommen wer-

den k̈onnen. Verantwortlich f̈ur eine lokale Schubspannungτ0 in der gesam-

ten Grenzschicht ist der Impulsaustausch zwischen Außenströmung und Wand

[69, 91]. Dies bedeutet, dass die gesamte Grenzschicht im Wesentlichen durch

eine konstante Schubspannungτ = τ0 gepr̈agt ist (Abb. 2.3). Imäußeren
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Bereich n̈ahert sichτ allmählich dem Grenzwert 0 der Außenströmung [13].

Basierend auf dieser̈Uberlegung wird die”Schubspannungsgeschwindigkeit”

u? definiert (Gl. 2.18).

u∗ =

√√√√τ0
ρ

(2.18)

Diese dient als wesentliche Skalierungsgröße f̈ur das Geschwindigkeitsprofil

in der Grenzschicht. Außerdem wird der an der Wand maßgebliche viskose

Einfluss durch die Einf̈uhrung der viskosen L̈ange lv wiedergegeben (Gl. 2.19)

lν =
ν

u∗
(2.19)

Viskose Unterschicht

Die Str̈omungsverḧaltnisse in der viskosen Unterschicht entsprechen weitge-

hend laminaren Strömungsbedingungen. Es gilt gemäß dem Newton’schen

Ansatz:

τ0 = µ ·
(
du

dy

)
y=0

(2.20)

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

keitsprofil (Gl. 2.21)

u =
τ0
µ
y (2.21)

Dieses Geschwindigkeitsprofil kann durch Gleichung 2.22 entdimensioniert

dargestellt werden. Die Geschwindigkeitsverteilung ist somit nahe der Wand

linear. G̈ultig ist diese Annahme für einen Abstand von der Wand bis zu y =

5,0 lν [13, 74].
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u

u∗
=
y

lν
(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 Fließbedingungen in der viskosen Unterschicht

besitzen [19, 58, 62, 106]. Die viskose Unterschicht wird deswegen als lami-

nar dominierter Str̈omungbereich bezeichnet, in der durchaus Fluktuationen in

Dicke und Geschwindigkeitsverteilung auftreten.

Turbulente Zone

Der Impulsaustausch (d.h. die Schubspannung) wird durch mehr oder weniger

großr̈aumige Wirbel in der turbulenten Zone der Grenzschicht hervorgerufen.

Diese Zone ist geprägt von einer zeitlich und lokal fluktuierenden Geschwin-

digkeitsverteilung. Aus der zeitlichen Mittelung resultiert eine Durchschnitts-

geschwindigkeitu in x- undv = 0 in y-Richtung (Abb. 2.4).

Abbildung 2.4: Einfluss der Wirbelstruktur; momentanes und zeitlich gemit-
teltes Str̈omungsprofil [2]
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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, so können die Geschwin-

digkeitsfluktuationen in und senkrecht zur Hauptströmungsrichtung beobachtet

werden. Im zeitlichen Mittel kann der Impulsaustausch aufgrund der Wirbel-

bewegung folgendermaßen interpretiert werden [2]: Ein Fluidpaket aus den

wandnahen Schichten mit Impulsdefizit in x-Richtung -ρu′ wird mit der Ge-

schwindigkeitv′ in wandentfernte Zonen transportiert. Hieraus ergibt sich eine

Impulsaustauschrate, welche zeitlich gemittelt der Schubspannung entspricht

(Gl. 2.23):

τ0 = −ρ · u′v′ (2.23)

Da das zeitliche Mittel -ρu′v′ der fluktuierenden Geschwindigkeitskompo-

nenten ein finiter Wert ist, ergibt sich, dass eine Korrelation zwischen beiden

Größen existiert. Ereignisse mit u’< 0 und v’> 0 bzw. u’> 0 und v’< 0 do-

minieren die Zeitskala (vgl. Abb. 2.5); dies ist eine Indikation für die Struktur

der Turbulenz in der Scherströmung. Aus Gleichung 2.18 ergibt sich, dass sich

sowohl u’ als auch v’ proportional zur Wandschubspannungsgeschwindigkeit

verhalten [2].
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Mischl ängenmodell nach Prandtl

In einer turbulenten Strömung sind vorrangig die ausgedehntesten Wirbel für

den Impulsaustausch verantwortlich (Abb. 2.4). Ein Austausch von Fluid-

elementen von der Lagey − l/2 zur Lagey + l/2 erzeugt ein Geschwindig-

keitsdefizit, welches sich proportional zum Geschwindigkeitsgradienten und

zur Mischl̈angelm verḧalt. Aus Kontinuiẗatsgr̈undenv′ ∼ u′ ergibt sich:

τ0 = ρ · l2m
(
du

dy

)2

(2.24)

Die Mischl̈ange (bzw. Wirbelgr̈oße)lm ist für den Impulsaustausch verantwort-

lich und ist direkt proportional zum Wandabstand. Es gilt:

τ0 = ρκ2y2
(
u

dy

)2
(2.25)

Mit der Definition der Schubspannungsgeschwindigkeit 2.18 ergibt sich:

du

dy
=

1

κ
· u

∗

y
(2.26)

Somit ist dieÄnderung der mittleren Strömungsgeschwindigkeit sowohl eine

Funktion des Abstandes als auch der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die

Integration von Gleichung 2.24 führt zu einem logarithmischen Geschwindig-

keitsverteilungsgesetz für turbulente Str̈omung [74] mit fester Berandung (Gl.

2.27).

u

u∗
=

1

κ
ln y + C (2.27)

κ ist die sogenannte ”VON K ÁRMÁN-Kappa-Konstante”, die aufgrund von Ex-

perimenten f̈ur eine Vielzahl von Str̈omungstypen den Wertκ ∼= 0, 40 an-
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nimmt. C ist eine Integrationskonstante und als solche eine Funktion der Rand-

bedingungen und muss für Unterzonen der Grenzschicht seperat ausgewertet

werden.

Turbulente Innenzone

Die Innenzone grenzt an die viskose Unterschicht. Der Einfluss der Viskosität

macht sich hier durch die Randbedingungen bemerkbar. Der mathematische

Übergang zwischen dem linearen Gesetz der viskosen Unterschicht und dem

logarithmischen Gesetz liegt bei einem Wandabstand y = 11,8 / lnu. Es folgt

eine Beziehung, welche für einen Bereich von 30< y/lν < 500 g̈ultig ist:

u

u∗
= 2, 5 ln

y

lν
+ 5, 5 (2.28)

Im Bereich zwischen den Gesetzmäßigkeiten der viskosen Unterschicht und

der turbulenten Innenzone existiert eine Pufferzone.

Turbulente Außenzone

In der turbulenten Außenzone besitzt die Viskosität keinen registrierbaren Ein-

fluss auf die Geschwindigkeitsverteilung. Für denÜbergang zwischen turbu-

lenter Außenzone und der freien Strömung giltu = U0 bei y = δPr. Für Glei-

chung 2.27 ergibt sich:

U0 − u

u∗
= −2, 5 ln

y

δPr
(2.29)

Gleichung 2.29 wird als Außengesetz bezeichnet. Die Gültigkeit dieses Geset-

zes ist durch den̈Ubergang zur turbulenten Innenzoney/lν > 500 gegeben.
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Diese Zone dehnt sicḧuber einen Großteil der Grenzschicht (85%) aus. Mes-

sungen haben jedoch gezeigt, dass die Strömungsverḧaltnisse im Außenbereich

nicht vollsẗandig durch die rein logarithmische Beziehung beschrieben werden

können. Imäußersten Bereich ist die Grenzschicht nur intermittierend turbu-

lent. Dies bedeutet, dass rotationsfreie Fluidelemente von außerhalb in die

Grenzschichtstr̈omung eingemischt werden [74].



2.3 Folgen wandnaher Fluiddynamik 19

2.3 Folgen wandnaher Fluiddynamik

Neben den makroskopischen Effekten, wie auf Wandreibung basierende

Druck- und Energieverluste, verursachen Strömungen mitunter Erosionskorro-

sionsscḧaden z.B. in Pipeline- oder Fernwärmesystemen. Diese Schäden treten

oft lokal an Str̈omungssẗorungen auf und f̈uhren unter Bildung von Lokalkorro-

sion zu einem schnellen Materialversagen, binden damit hohe Geldmittel und

stellen somit einen nicht zu vernachlässigbaren Kostenfaktor im Betrieb sol-

cher Anlagen dar (Abb. 2.6).

Abbildung 2.6: Durch Erosionskorrosion hervorgerufener Schaden an einer
Erdgassonde

2.3.1 Erosionskorrosion

Erosionskorrosion wird entsprechend DIN 50920 als Zusammenwirkung von

mechanischem Oberflächenabtrag (Erosion) und Korrosion beschrieben, wobei

die Korrosion im Allgemeinen durch Zerstörung 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 Initiierung von Erosionskorrosion wurde von

PINI UND WEBER [66] formuliert (Abb. 2.7).

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

Dieses Modell verlangt, dass zu Beginn eine deckschichtbehaftete Oberfläche

vorliegt. Oberfl̈achenrauigkeiten provozieren Mikroturbulenzen, die lokal zu

einem Ausd̈unnen und damit zu Porenbildung in der Deckschicht führen. Ge-

steigerte Korrosionsaktivität an diesen porösen Stellen f̈uhrt zu einer fortge-

setzten Zerstörung mit anschließendem Angriff auf die ungeschützte Metall-
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oberfl̈ache. Die Neubildung einer Schicht mit Schutzcharakter kann dabei

durch die Str̈omung unterbunden werden.

Pḧanomenologisch wird hier also sowohl der Abtrag als auch die Neubildung

einer Deckschicht berücksichtigt. Die BildungsrateφB der Deckschicht ist da-

bei proportionial zur Stoffumsatz- bzw. Korrosionsgeschwindigkeitw [55]:

φB = k1 · w (2.30)

Die AbbaurateφA der Deckschicht wird hingegen maßgeblich durch die Schub-

spannungτ bestimmt:

φA = k2 · τ c (2.31)

Der Proportionaliẗatsfaktork2 wird wesentlich durch die Bindungskräfte zwi-

schen den Deckschichtpartikeln und den Adhäsionskr̈aften zwischen Deck-

schicht und Metallgrund bestimmt, während k1 die Kinetik der Korrosions-

reaktion repr̈asentiert. F̈ur den Fall des stationären Zustands(φA = φB) gilt:

w =
k2

k1
· τ c (2.32)

Es ist ersichtlich, dass für jedes Korrosionssystem eine kritische Schubspan-

nungτkrit existieren muss, oberhalb der sich keine Deckschicht mehr ausbil-

den kann (Abb. 2.8). Die kritische Schubspannung kann demzufolge auch als

Maß für kritische Str̈omungsintensiẗaten angesehen werden, oberhalb der mit

strömungsinduzierter Korrosion zu rechnen ist.

Sollen hydrodynamische Kräfte für lokale Zersẗorungen von Deckschichten

verantwortlich gemacht werden, müssen diese größer als die Bindungskräfte

innerhalb des Kristallverbunds der Deckschicht bzw. zwischen Metall und

Deckschicht sein. Entsprechend den klassischen Modellen fallen diese Kräfte,
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Abbildung 2.8: Abhängigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit w von der
Schubspannungτ

die üblicherweise auch als Schubspannung ausgedrückt werden, selbst an

Strömungssẗorungen (bis zu 500 Pa) um Größenordnungen zu gering aus, als

dass damit eine Zerstörung der Deckschichten (Bruchspannungen bei sulfidi-

schen oder carbonathaltigen Schutzschichten 100 bis 1400 MPa) erklärt werden

könnte [55, 76, 81, 83].

2.3.2 ´Ermüdungsmodell´ zur Vorhersage von

Erosionskorrosion

SCHMITT UND BOSCHnäherten sich dem Phänomen der strömungsinduzierten

Lokalkorrosion und der Wirkung effektiver Inhibitoren durch ein Modell, wel-

ches nicht nur qualitative Zusammenhänge, sondern auch Deckschichtsta-

bilit äten und Wirbelenergien berücksichtigt. Wandnahen Turbulenzelemen-

ten werden hier zerstörerische Kr̈afte zugesprochen [76, 78]. Durch wand-

nahe Fluktuationen entstehen Druckschwankungen in Wandnähe, die zu ei-

ner Erm̈udung der Deckschicht führen. Sieht man die Deckschicht als Kri-

stallverbund, so sollte eine wiederholte Impulsübertragung durch wandnahe

Wirbel mit kritischen Energien zur Lockerung des Kristallverbundes führen

(Abb. 2.9). Das Turbulenzelement, hier durch einen kleinen Stempel sym-

bolisiert, muss ausreichend Energieübertragen, um Adḧasions- und interkri-
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Abbildung 2.9: Lösen des Kristallverbundes durch lokale Impulse [78]

stalline Kr̈afte zuüberwinden. Außerdem darf eine gewisse Wirkfläche nicht

überschritten werden (Abb. 2.10). Für das Modell wurden deshalb mechani-

Abbildung 2.10: Bedingungen f̈ur die Deckschichtzerstörung [78]

sche Eigenschaften der Deckschicht mit von wandnahen Turbulenzelementen

ausgëubten hydrodynamischen Kräften korreliert. Es ergibt sich ein Zusam-

menhang zwischen der kritischen Schubspannungτw(krit) und der Bruchspan-

nungσy der Deckschicht [78]:

σy = Kv · τw(krit) (2.33)

KV beschreibt hier einen Faktor, der die Impulsübertragungsfrequenz, den

charakteristischen Radius eines Wirbelelements und die Wirbelfrequenz re-

präsentiert. Einzelne Mikrowirbel̈ubertragen Energie auf die Oberfläche. Es
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resultiert eine Erm̈udung der Schutzschicht mit nachgelagerter Rissbildung und

Schichtabplatzung. Die Zerstörung einer Deckschicht ist demnach unter kri-

tischen Bedingungen nur eine Frage der Zeit. Werden genügend Impulse n

übertragen, so führt dies zu einem Deckschichtbruch (Gl. 2.34)

n =
σy

σeinfacherImpuls
(2.34)

Kann dieübertragene 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 oberflächenaktiver Additi-

ve erkl̈art sich dadurch, dass bei ausreichender Wirkstoffkonzentration gebil-

dete supramolekulare Aggregate (vgl. Kap. 2.5) mit wandnahen Turbulen-

zen in Wechselwirkung treten und dadurch die Impulsaustauschintensität so

weit absenken, dass kritische Werte für die Initiierung von SILK unterschrit-

ten werden. Durch Einführen des FaktorsKSAC in Gleichung 2.33 wird der

Effekt oberfl̈achenaktiver Substanzen (Surface Active Compounds, kurz SAC)

ber̈ucksichtigt.

σy = Kv ·KSAC · τw(krit) (2.35)

Dieses Modell erm̈oglichte erstmals, die Wahrscheinlichkeit der Initiierung von

SILK in praktischen Korrosionssystemen verlässlich abzuscḧatzen und kriti-

sche Inhibitorkonzentrationen zur Vermeidung von SILK zu formulieren [77].

Untersẗutzt wird dieses Modell durch elektrochemische Rauschmessungen an

Drahtmikroelektroden. Hierbei zeigten sich mitunter stark schwankende Dif-

fusionsgrenzstr̈ome, deren Fluktuationen wie auch absolute Größe durch Ad-

ditive teilweise erheblich gemildert werden konnten [55, 104, 80].

Die Schẅache dieses Modells folgt aus der Anzahl der notwendigen Energie-

transfers:Üblicherweise werden mehr als eine Million Impulse benötigt, um in

der Summe gen̈ugend Energie aufzubringen, um eine Deckschicht (z.B. Car-

bonat) zu zerstören. BURSTEIN UND SASAKI postulieren in diesem Zusam-
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menhang, dass nur dann Erosionkorrosion auftritt, wennein einzelnerImpuls

bereits gen̈ugend Energie besitzt, um Schutz- und Passivschichten zu zerstören

[11].

2.3.3 Untersuchung von Erosionskorrosion

Gem̈aß DIN 50920, Teil 1, k̈onnen f̈ur Korrosionsversuche unter Strömungsbe-

dingungen drei verschiedene Testverfahren angewendet werden [4]. Hierbei

wird zwischen R̈uhrversuch, dem Einsatz rotationssymmetrischer Strömungen

(rotierende Scheibe, rotierender Zylinder) und dem Einsatz von Rohr- und

Kanalstr̈omungen differenziert. In der Praxis kommen auch Rührautoklaven

mit rotierendem K̈afig [86] und die Jet-Strömung, die auch einen wesentli-

chen Punkt dieser Arbeit darstellt, zum Einsatz. Wichtig für die Beurtei-

lung von Erosionskorrosion ist die Gewährleistung von eindeutig definierten

Strömungsbedingungen. Neben den in der DIN 50920 erwähnten Untersu-

chungsmethoden zeichnet sich besonders die mathematisch beschreibbare, teil-

weise hoch turbulent verlaufende Jet-Strömung aus.

Getauchte Jet-Str ömung

Unter den Bedingungen eines runden, normal zur Oberfläche auftreffenden

getauchten Strahls resultiert das in Abb. 2.11 beschriebene Strömungsprofil.

Aufgrund der Achsensymmetrie können Str̈omungs- und Fluideigenschaften in

radialer Richtung betrachtet werden. Die Hauptgeschwindigkeitskomponente

des str̈omenden Mediums̈andert 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 ausged̈unnt. Die maximale Geschwindigkeit und die damit verbundenen

Änderungen in der Hydrodynamik werden durch Düsendurchmesser und Ab-
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Abbildung 2.11: Der getauchte Jet: Hydrodynamische Betrachtung [14, 76]

stand zwischen D̈use und Prallfl̈ache definiert [14, 20].

Die Region A verl̈auft hydrodynamisch laminar. In Region B nehmen die Tur-

bulenzen stark zu. Die Strömung bildet sich zu einem Wandstrahl um, d.h.

die Hauptorientierung des Strömungsvektors verläuft parallel zur angeströmten

Fläche [48]. Die Str̈omung ist in diesem Bereich stark turbulent mit hohen

Schubspannungen behaftet. Dieser Bereich zeichnet sichüblicherweise durch

hohe Erosionskorrosionsaktivität aus. GIRALT und TRASS haben f̈ur diesen

Bereich eine empirische Beziehung zwischen Schubspannung mit charakteri-

stischen Str̈omungsgr̈oßen ermittelt [27, 28].

τw = 0, 0447 · ρ · u2 ·Re−0,182 ·
(
x

d

)−2
(2.36)

Dieser Zusammenhang wurde für den Bereich3 ≤ x
d ≤ 5 und für ein Verḧaltnis

h : d = 8 ermittelt (h: Abstand zwischen D̈use und Prallfl̈ache) [89]. Neben

geometrischen Faktoren besitzt auch das umgebende Medium Einfluss auf die

Strahlbildung [51].
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2.4 Grundlagen der elektrochemischen

Str ömungsmessung

Elektrochemische Methoden sind bereits seit langem zum Studium von

Strömungen etabliert [43]. Insbesondere wandnahe Strömungssituationen

können durch in der Wand integrierte Elektroden sehr gut analysiert werden.

Die Grundlagen dieser Messungen werden im Folgenden geschildert.

2.4.1 Substanztransport in Fluidstr ömungen

Drei Faktoren beeinflussen den Substanztransport in Fluiden: Diffusion

(hervorgerufen durch einen Konzentrationsgradienten), Konvektion (induziert

durch die Str̈omung) und Migration (hervorgerufen durch ein elektrisches

Feld). F̈ur den reinen nicht durch eine chemische Reaktion beeinflussten Stoff-

transport gilt demnach:

j = jdiff + jconv + jmig = −D · grad(C) + vc+ λcE (2.37)

Hierin ist j die Stofftransportstromdichte, c die Konzentration einer Substanz,

D der Diffusionskoeffizient in der Flüssigkeit,λ die Ionenbeweglichkeit, E das

elektrische Feld undv der Geschwindigkeitsvektor der Strömung. Basierend

auf Überlegungen, dass die Flüssigkeit inkompressibel, der Diffusionskoeffi-

zient unabḧangig der Konzentration und die Strömung laminar verl̈auft, resul-

tiert die allgemeine Transportgleichung [91]

dc

dt
= Dδc− v · grad(C)− λdiv(cE) (2.38)

Gleichung 2.38̈ahnelt sehr den Gleichungen von Navier-Stokes. Somit können

die gleichen Methoden zur Lösung eingesetzt werden. Zunächst kann der durch
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das elektrische Feld resultierende migratorische Anteil durch einenÜberschuss

an nicht geladenen Teilchen unterdrückt werden. Eine andere Vereinfachung

ist, dass keinerlei Fluidbewegung stattfindet. Dann reduziert sich die Gleichung

auf das 2. Fick’sche Gesetz [91]:

dc

dt
= D ·∆c (2.39)

Die einzig empirische N̈aherung zur L̈osung des konvektiven Diffusionspro-

blems ist die des Nernst’schen diffusionsgeprägten Transports. Nernst nimmt

an, dass bei konvektivem Diffusionstransport Substanz durch eine Schicht

transportiert werden muss, in der die Konzentration zur Oberfläche hin mit

einem linearen Konzentrationsgradienten abnimmt (Gl. 2.40). Diese Schicht

wird als Nernst’sche Diffusionsgrenzschicht bezeichnet (Abb. 2.12). Glei-

chung 2.39 ist in der Nernst’schen Diffusionsgrenzschicht gültig und der Kon-

zentrationsgradient kann mit

(
dc

dy

)
y=0

=
c0 − c∗

δN
(2.40)

beschrieben werden, worin c0 und c∗ den Konzentrationen in der Lösung bzw.

den Konzentrationen an der Phasengrenze entsprechen. Die Werte für die

Nernst’sche DiffusionsgrenzschichtδN können experimentell bestimmt werden

und betragen bei laminarer Strömung 1 bis 100µm [91]. Es zeigte sich, dass

die Diffusionsgrenzschicht mit größer werdender Flüssigkeitsgeschwindigkeit

u abnimmt.

δN =
1

un
(2.41)

Der Exponent n kann Werte von 0,5 bis 1 annehmen. Im Fall der lamina-

ren Str̈omung kann ein einfacher Zusammenhang zwischen der Strömungsge-

schwindigkeit und der Diffusionsgrenzschicht ermittelt werden. Da elektroche-
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Abbildung 2.12: Nernst’sche Diffusionsgrenzschicht

mische Str̈omungsmessungen meist an der Phasengrenze stattfinden, resultiert

eine Abḧangigkeit der Diffusions- von der jeweiligen Strömungsgrenzschicht:

δ ∼
(
D

ν

) 1
3

δPr (2.42)

Daraus folgt, dass beiüblichen kinematischen Viskositäten (ν ≈ 10−2cm2/s)

und Diffusionskoeffizienten (D = 10−6 − 10−5cm2/s) die Nernst’sche Diffu-

sionsgrenzschicht im laminaren Fall etwa 10% der Prandtl’schen Grenzschicht

umfasst. Der Proportionalitätsfaktor, das Verḧaltnis zwischen kinematischer

Viskosiẗat und Diffusionskoeffizient, wird auch als Schmidt-Zahl bezeichnet.

Sc =
ν

D
=
u0l

D
÷ u0l

ν
=
Pe

Re
(2.43)

Pe ist hierbei die Peclet Zahl, die das Verhältnis zwischen Konvektion und Dif-

fusion beschreibt. Wird die Strömung turbulent (aufgrund hoher Reynoldszah-

len, rauen Oberfl̈achen), dann sind die Transportbedingungen erheblich kom-

plizierter und nur noch semiquantitativ zu erfassen. Im Kapitel Grenzschicht-

strömungen wurden die unterschiedlichen Bereiche der Grenzschicht erläutert.
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Abbildung 2.13: Nernst’sche Diffusionsgrenzschicht in der viskosen Unter-
schicht [50]

Man findet, dass bei Schmidt-Zahlen von 103 die Diffusionsgrenzschicht ca.

1/6 der viskosen Unterschicht beansprucht [91] (vgl. Abb. 2.13). Die Diffu-

sionsgrenzschicht reagiert somit direkt auf Veränderungen (Abb. 2.14) in der

viskosen Unterschicht.

2.4.2 Diffusionsgrenzstrommessung zur Detektierung

von wandnahen Str ömungseffekten

Bislang wurde in diesem Kapitel auf allgemeine Gesetzmäßigkeiten zum Stoff-

transport in str̈omenden Medien eingegangen. Sollen lokale Strömungsinten-

sitäten ermittelt werden, so m̈ussen direkt an der Phasengrenze Daten gewon-

nen werden. Hierbei nutzt man die leichte und hochempfindliche Detektier-

barkeit von elektrischen Strömen 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

Moleküle. Der diffusionskontrollierte Bereich einer elektrochemischen Reak-

tion erweist sich hierbei für Str̈omungsuntersuchungen als hoch interessant, da

sich der Diffusionsgrenzstrom reziprok zur Dicke der Diffusionsgrenzschicht

verḧalt. Es gilt [36, 101]:

i∞ =
zFDc

δN
(2.44)

Basierend auf den Zusammenhängen zwischen Strömung und Grenzschichten

ist die Diffusionsgrenzstromdichte direkt mit der Schubspannung verknüpft.

Unter Ber̈ucksichtigung von Elektrodengeometrien (l = Länge und b = Breite

der angestr̈omten Elektrode) formulierten DESLOUISund TRIBOLLET [16]

τ =
µ

0, 813 · z3 · c0 · l2 · b3 ·D2 · j
3
D (2.45)

und damit f̈ur die GrenzstromdichtejD

τ = K · j3
D (2.46)

Diese Gleichung wird auch als Leveque-Gleichung [16] bezeichnet. Beeinflus-

sen Wirbel lokal die viskose Unterschicht [19, 58, 62, 106], so führt 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 (Abb. 2.14). Damit können 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 Aufl̈osung erfordern. Dies bedeutet, dass neben einer schnellen Messda-

tenerfassung auch kleine Messsonden eingesetzt werden müssen, die selbst kei-

nerlei Ver̈anderung der Strömung provozieren. F̈ur diesen Einsatz bieten sich

Mikroelektroden an.
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Eigenschaften von Mikroelektroden

Definitionsgem̈aß 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 die Größenordnung der

Nernst’schen Diffusionsgrenzschicht reduziert wird. Der Begriff Mikroelek-

trode wird dann benutzt, wenn die charakteristische Dimension der Elektrode

eine Gr̈oße von 20µm nichtüberschreitet [35]. Makroelektroden verfügen hin-

gegenüber eine Fl̈ache von mindestens 1 mm2.

Im makroskopischen Bereich ist die Stromstärke bei diffusionskontrollierten

Reaktionen proportional zur Elektrodenoberfläche. Bei Mikroelektroden ist der

flächenbezogene Umsatz erheblich höher. F̈ur Makroelektroden kann der Mas-

sentransport senkrecht zur Elektrodenoberfläche 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 wohl gängigsten Typ der Mi-

kroelektroden, bildet sich ein in Abwesenheit einer Strömung hemispḧarisches

Diffusionsfeld aus (Abb. 2.16). Infolge dessen nimmt der flächenbezogene

Teilchenfluss mit geringer werdendem Abstand zur Elektrode (im an der Elek-

trodenoberfl̈ache angrenzenden Medium) zu. Das Diffusionsfeld einer Mikro-

scheibenelektrode wird durch Gleichung 2.47 beschrieben [35].

dc

dt
= D ·

δ2c

δr2 +
1

r

δc

δr
+
δ2c

δz2

 (2.47)

Für den Diffusionsgrenzstrom an einer Mikroscheibenelektrode gilt Gl. 2.48,

iD = 4r0nFDc0 (2.48)

wobeir0 dem Elektrodenradius,n der Anzahl der ausgetauschten Elektronen,
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F der Faraday Konstante,D dem jeweiligen Diffusionskoeffizienten undc0 der

Ausgangskonzentration des umzusetzenden Stoffes entspricht.

Abbildung 2.16: Diffusion an Makro- und Mikroelektrode

An Makroelektroden stellen sich stationäre Bedingungen nur langsam ein. Für

eine Scheibenelektrode mit 1 cm Durchmesser ergibt sich eine Einstellzeit von

360 Stunden [109]. F̈ur die Messung schneller Vorgänge ist diese Elektroden-

dimension somit wenig geeignet. Eine Scheibenelektrode mit einem Radius

von 10µm erreicht hingegen schon nach ca. 1,3 s, eine 1µm nach 0,01 s einen

station̈aren Zustand.

Neben der̈uberaus schnellen Ansprechzeit sind Mikroelektroden vor allen Din-

gen aufgrund ihrer geringen Größe f̈ur lokale Str̈omungsintensiẗatsmessungen

von Interesse. Im Allgemeinen sind sie kleiner als die Flächenprojektion eines

Wirbels [10] innerhalb einer Strömung. Somit erm̈oglichen sie ortsaufgelöste

Messungen, mit deren Hilfe einzelne Turbulenzelemente abgebildet werden

können.

Prinzipiell könnte man f̈ur schnelle Messungen nach dem Prinzipje kleiner,
desto besser vorgehen, jedoch ist die messtechnische Handhabung von sehr

kleinen Elektroden wegen der resultierenden geringen Ströme sehr aufwendig.

Je nach Einsatzgebiet existieren verschiedene Möglichkeiten zur Herstellung

von Mikroelektroden. Bei Strömungsmessungen sind neben den aus dünnen

Drähten hergestellten [55, 79, 103] auch fotolithografisch prozessierte Elektro-

den von großem Interesse. Letztere sind im Gegensatz zu Drahtmikroelektro-

den quasi deckungsgleich herzustellen.
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SCHMITT und FASSBENDER konnten in vorangegangen Arbeiten die Sta-

bilit ät der fotolithografisch hergestellten Mikroelektroden auf Basis der Si-

Planartechnologie entscheidend verbessern. Dabei focussierten sie ihre Ar-

beiten auf die essentielle Erhöhung der Stabiliẗat der Passivierungsschichten.

Durch Einf̈uhrung 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 Wochen erhöht werden [21].

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

Schubspannungsverminderer

Korrosionsinhibitoren sind gem̈aß ISO 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 verändert werden [3].

Inhibitoren behindern in der Regel durch Adsorption an der Oberfläche des

zu scḧutzenden 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 große Molekülgruppen wie aromatische

Systeme. Bei einigen Inhibitoren erfolgt die Schutzwirkung durch Hydropho-

Abbildung 2.18: Ausbildung eines viskosen Films durch Adsorption von Ad-
ditiven an der Metalloberfl̈ache: a)̈uber polare Gruppen, b)
kooperative Adsorption von quartären Ammoniumsalzen und
dem korrespondierenden Anion und c)über aromatische bzw.
heterocyclische Systeme
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bierung der Metalloberfl̈ache. In str̈omenden 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 Maß für die 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, 87].̈Uber die molekularkinetische Deutung dieses

Interphasenpḧanomens existieren eine Vielzahl von Untersuchungen [57].

Einigkeit besteht darin, dass viskoelastische Systemeigenschaften eine ent-

scheidende Rolle spielen aber dass sich der Mechanismus der fließwiderstands-

vermindernden Wirkung von Polymeren von dem der Mizellbildner unterschei-

det [107]. Ẅahrend bei Polymeren der ´coil-stretch´ Mechanismus infolge

scherinduzierter Wechselwirkungen geknäuelter Makromolek̈ule 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 Typ stäbchen-, wurm- und fadenförmiger Mi-

zellen (Abb. 2.19) 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 fadenf̈ormigen 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 ihrer gewünschten

rheologischen Wirkung zerstört zu werden, hat sich das Interesse beim Studi-

um wandreibungsvermindernder Stoffe in den letzten zwei Jahrzehnten mehr

auf das diesbez̈ugliche Eigenschaftsprofil von Mizellbildnern, d.h. ober-

flächenaktiven Substanzen verlegt, da sich hier scherinduziert veränderte

supramolekulare Stukturen nach Durchlaufen hoher Scherfelder wieder re-

versibel zur̈uckbilden [87, 46, 47, 108]. Neben der Veränderung der
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Flüssigkeitsstr̈omung wird ein Einfluss von Oberflächenadsorbaten angenom-

men. Die zugesetzten oberflächenaktiven Substanzen bilden zusammen mit

eingelagerten Wassermolekülen einen viskosen Film an der Phasengrenze zwi-

schen Werkstoff und fl̈ussigem Medium (vgl. Abb. 2.18). Dieser kann eben-

falls dann zu einer D̈ampfung von wandnahen Wirbeln führen.

Besonders Polyethoxylate mit hohen Molmassen größer als 1 Mio Dalton

[52, 56, 71, 88] und stäbchenmizellbildende Tenside [47] (vgl. Abb. 2.19)

zeigen str̈omungsverbessernde Eigenschaften.

Abbildung 2.19: Darstellung verschiedener Mizellsysteme [31, 39, 42]
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3 Eigene Arbeiten

3.1 Einleitende Bemerkungen

Strömungen und deren Einflüsse auf die Phasengrenze zwischen fließendem

Medium sind nicht nur von akademischen Interesse. Immer wieder treten Er-

scheinungen wie Erosion und strömungsinduzierte Lokalkorrosion auf, die in

ihren Folgen nicht nur von wirtschaftlichem Interesse, sondern auch aufgrund

von Sicherheitsaspekten höchste Relevanz besitzen. Diese Erscheinungen sind

bislang nur qualitativ durch einige Modelle erfasst worden.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen mit Hilfe der getauchten Jet-Strömung kriti-

sche Str̈omungsbedingungen 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 Einflüsse Additive auf die Strömung besitzen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die Messdaten verschiedenen Daten-

analysenmethoden unterworfen und ein hierauf fundiertes Modell entwickelt,

wodurch quantitativ die f̈ur die Initiierung von Erosionskorrosion essenzielle

Zersẗorung von Deckschichten beschrieben werden kann.

Im letzten Teil der Arbeit wurde in eigens entwickelten Mikrokanälen

die Wirkungsweise von Additiven in diesem weitergehend unerforschten

Strömungssystem untersucht.
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3.2 Herstellung der Mikroelektrodenarrays

Die als Sensor verwendeten Mikroelektrodenarrays wurden auf Basis der Si-

Planartechnologie im Verbundprojekt ’ELMINOS’ Elektrochemische Mikro-

und Nanosysteme von G. Buss und F. Fassbender unter den Vorgaben der ver-

schiedenen Teilprojekte konzipiert [12]. Die eingesetzten Chips besaßen eine

Größe von 10 x 10 bzw. 15 x 15 mm2 bei 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

verfügtenüber 20 Scheibenelektroden mit einem Durchmesser von 15µm.

3.2.1 Übersicht über die Prozessierungsschritte

Aufgrund der Komplexiẗat der Prozessierung soll hier zunächst einleitend eine

kurzeÜbersichtüber 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 SiO2-Schicht wird Fotolack

aufgetragen und durch Belichtung strukturiert. Nach der Entwicklung werden

die Gr̈aben f̈ur die Leiterbahnen in das Siliziumdioxid geätzt und der Wafer an-

schließend komplett metallisiert. Im Lift-Off-Prozess wird dasüberscḧussige

Metall abgehoben. Zur Herstellung einer Schutzschicht wird der strukturier-

te Wafer durch PECVD mit einer Duplex-Schicht, bestehend aus SixNy und

SiO2, bedeckt. Um diëOffnung von Elektroden und Bondpads zu ermöglichen,

erfolgt ein zweiter photolithografischer Schritt. Während des anschließenden

physikalisch - chemischen̈Atzprozesses (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 sẗorend wirken. F̈ur die Beurteilung der G̈ute eines Reinraumes wird

dieser nach Anzahl und Größe der im Reinraum vorhandenen Partikel klassi-

fiziert. Ein Reinraum erreicht z.B. Class 100, wenn auf einem Kubikfuß nicht

mehr als 1000 Partikel mit einer Größe bis zu 500 nm anzutreffen sind. Die

hier beschriebenen Mikroelektrodenarrays wurden im Reinraum des Instituts

für Schichten und Grenzflächen (ISG-2) der Forschungszentrum Jülich GmbH

prozessiert. Der Reinraumbereich wurde von der Siemens AG produziert und

entspricht einem Reinraum class 100 der US Fed. Std 209 E und ist für den

gleichzeitigen Einsatz von 5 Mitarbeitern ausgelegt.

3.2.3 Basis- und Verbrauchsmaterial

Für alle fotolithografischen Arbeitsschritte wurden gering mit Arsen n-dotierte

3”-Si-Wafer in< 100 > Orientierung als Substrat verwendet. Für die 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 Hauptlösemittelkomponente enthält AZ5214 2-

Acetoxy1-methoxypropan. Haftvermittler für den Fotolack ist Hexamethyldi-

silazan (HMDS), ein g̈angiges Agenz in der Siliziumbeschichtungstechnologie.



3.2 Herstellung der Mikroelektrodenarrays 43

3.2.4 Thermische Nassoxidation

Nach Grundreinigung in ẅassriger NH4F-Lösung und automatischem Spül-

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 min wächst 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

für den Transfer von Strukturen auf ein Substrat. Durch Belichtung wird eine

auf der Vorlage befindliche Struktur auf ein fotosensitives Materialübertragen.

Nach der Entwicklung erscheint die Struktur der Maske auf dem Substrat.

Der erste Schritt f̈ur die Herstellung mikrostrukturierter Bauteile oder Bau-

Abbildung 3.3: Belackung durch Aufschleudern und Ausbacken

Abbildung 3.4: Belichtung des belackten Wafers

elemente ist die Anfertigung geeigneter Belichtermasken. Die Masken beste-

hen aus Quarzglasscheiben mit einer lichtundurchlässigen Chromschicht. Ein
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Elektronenstrahlschreiber̈ubertr̈agt CAD-Layouts auf die mit dem Elektro-

nenstrahllack beschichteten Masken. Nach anschließender Entwicklung wird

die Chromschicht via nasschemischenÄtzens strukturiert. F̈ur die eigentliche

Abbildung 3.5: Belichter f̈ur die Photostrukturierung

Strukturierung wird ein fotosensitiver Lack auf das Substrat (hier Wafer) auf-

geschleudert (Abb. 3.3) und der Wafer nach Abdampfen des Lacklösemittels

(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 Substratübertragen

(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 kleinstm̈oglicheübertragbare Strukturgröße betr̈agt etwa

800 nm; dies entspricht etwa dem doppelten der Wellenlänge des Belichters

(Firma Karl Suss). Werden kleinere Strukturen benötigt, so muss das Muster

durch Projektionsbelichtung verkleinertübertragen werden.

Zur Erstellung der Leiterbahnstrukturen wurde der ELMINOS-Wafer auf der

Lackschleuder zun̈achst mit Haftvermittler HMDS befilmt, nach dem Erhitzen

mit Fotolack AZ 5214 beschichtet und auf der Heizplatte getrocknet. Die Be-

lichtung (Abb. 3.5)̈ubertrug die Strukturen der Maske auf den Fotolack. Nach

dem Entwickeln wurde die G̈ute des Prozesses unter dem Mikroskopüberpr̈uft.

Die Prozessparameter sind in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1:Prozessparameter für den ersten fotolithografischen Prozessschritt

Prozessschritt Prozessparameter
Lackschleuder
Lackschleuder 4000 U/min
HMDS-Lack 90 s bei 90◦C auf Hotplate

Fotolack AZ 5214 600 s bei 90◦C auf Hotplate
Belichtung

Belichterleistung 7 mW
Belichtungsdauer 4,3 s

Entwicklung
Entwicklerlösung MIF-312 : Wasser = 1 : 1

Entwicklungsdauer 60 s

3.2.6 Nasschemisches Ätzen

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-L̈osung (AF 91-9, Riedel de Haen) getaucht und bei Raumtem-

peratur isotrop gëatzt. An den Stellen, wo sich Fenster im Lack befanden,

wurden Gr̈aben in das SiO2 gëatzt. Zur Vermeidung von durch Blasenbil-

dung verursachten Defekten wurde das nasschemischeÄtzen im Ultraschallbad

durchgef̈uhrt. Die Grabentiefe wurde profilometrisch (DEKTAK 3030, Firma

VEECO Instruments GmbH) bestimmt. Die Prozessparameter finden sich in

Tabelle 3.2

Tabelle 3.2:IsotroperÄtzschritt

Prozessschritt Prozessparameter
Ätzgeschwindigkeit 80 nm / min im Ultraschallbad

Ätzdauer ca. 3 min
Grabentiefe ca. 200 nm

3.2.7 Metallisierung durch PVD

PVD (engl.: Physical Vapour Deposition) bezeichnet physikalische Verfahren

zur Erzeugung und Abscheidung dünner und d̈unnster Schichten. Das Be-

schichtungsmaterial (z.B. Gold) wird durch hohe Temperaturen in die Gaspha-

seüberf̈uhrt und die einzelnen Atome scheiden sich atomar auf dem Substrat

ab. Die Verdampfungsenergie kann auf vielfältige Weise zugeführt werden:

elektrische Widerstandsheizung, Lichtbogenverdampfen, Laserbeschuss oder

durch Elektronenstrahlverdampfung.

Bei dem hier angewandten Methode erfolgte die Metallisierung durch Elektro-

denstrahlverdampfung (L560, Firma Leybold, vgl. Abb. 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 SiO2 wurde eine d̈unne Chromschicht

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

fläche.

3.2.8 Lift-Off-Prozess

Die atomar abgeschiedene Metallschicht besitzt nur direkten Haftkontakt zur

Waferoberfl̈ache an den Stellen, die als Fenster in der Lackschicht fungieren.

Löst man den Lack an, so verbleibt nur dort das Metall auf dem Wafer. Die

Abbildung 3.8: Nassb̈anke f̈ur Lift-Off, Spincoating undÄtzprozess

Ablösung erfolgte im Aceton-Ultraschallbad. Nach dem Abheben der Metall-

schicht wurde der Wafer mit Aceton und Isopropanol gespült, eventuell anhaf-

tendes Aceton durch Isopropanol entfernt, mit Reinstwasser abgespült und 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 1500◦C heiße Kammern ein-

geleitet, reagieren miteinander und die Reaktionsprodukte lagern sich als feste

Schichten auf den Werkstücken 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 ausschließlich durch thermische Energie, sondern

zus̈atzlich durch Glimmentladungen geliefert. Im Extremfall können so anor-

ganische Schichten bereits bei Raumtemperatur abgeschieden werden [40].

Abb. 3.9 zeigt den schematischen Aufbau des PECVD-Reaktors. Dieser be-

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 Energie für 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 strömt bei laufender Pumpe das Reaktionsgasge-

misch ein. Durch Variation des Gasflusses wird ein Druck von 1 - 2 mbar

geẅahrleistet.

Systematik des Schichtaufbaus im Plasma

Der Aufbau der Schichten (hier Multilayerschichten bestehend ausSiO2 und

Si3N4) gliedert sich in 6 Schritte [22, 90, 100, 73, 60, 49]:

• Erzeugung der reaktiven Spezies durch Stoßreaktionen zwischen be-

schleunigten Elektronen oder Ionen mit Gasteilchen im Plasma

• Diffusion der reaktiven Teilchen zur Substratoberfläche

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

fläche

• Schichtbildende Reaktion chemisorbierter oder physisorbierter Moleküle

• Desorption fl̈uchtiger Reaktionsprodukte

• Abdiffusion der desorbierten Teilchen.

Diese Prozedur wird entsprechend der Anzahl der Schichten wiederholt. Es

entsteht so eine Passivierungsschicht bestehend ausSiOx und SiyNz. Die

Zusammensetzung ist mechanistisch bedingt nicht stöchiometrisch. In den

Schichten k̈onnen je nach Prozessparameter Wasserstoffatome in Größenord-

nungen von bis zu 40 Atomprozent eingebaut werden, da prinzipiell die Ab-

scheidung nach folgendem Mechanismus (Gl. 3.1 und 3.2) erfolgt.

SiH4 +NH3 ⇀↽ SixNyHz +H2 (3.1)
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SiH4 + 2N2O ⇀↽ SiO2 + 2N2 + 2H2 (3.2)

Die Rauigkeit einer so abgeschiedenen Schicht ist im Bereich von± 10

nm anzusiedeln. Ein Rauigkeitsprofil der sogenannten Duplexpassivierungs-

schicht ist in Abb. 3.10 dargestellt. Die Abscheidung der Duplex-

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

Passivierungsschicht erfolgte durch einen Techniker des ISG gemäß Tabelle

3.3, wobei die gesamte Fläche 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 Tab. 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 die Löslichkeit 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
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Tabelle 3.3:Prozessparameter für die PECVD

Prozessschritt Parameter Prozessschritt Parameter
SiO2 SiNx

Druck 2 mbar 1,33 mbar
Temperatur 300◦C 300◦C

Durchflussraten
v̇ (SiH4) 180 ml / min v̇(SiH4) 200 ml / min
v̇ (N2O) 680 ml / min v̇(NH3) 10 ml / min

Wachstumsrate 77 nm / min 12 nm / min
Plasmaleistung 60 W 15 W

Tabelle 3.4:Prozessparameter für den zweiten fotolithografischen Prozess-
schritt

Prozessschritt Prozessparameter
Lackschleuder
Lackschleuder 4000 U/min
HMDS-Lack 90 s bei 90◦C auf Hotplate

Fotolack AZ 5214 600 s bei 90◦C auf Hotplate
Belichtung

Belichterleistung 7 mW
Belichtungsdauer 4,3 s
Umkehrprozess

Umpolung 90 s bei 115◦C
Flutbelichtung 17 s
Entwicklung

Entwicklerlösung MIF-312 : Wasser = 1 : 1
Entwicklungsdauer 60 s

Ausḧartung 30 min bei 150◦C auf Hotplate
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und Bondpads freigelegt. Der restliche, erheblich größere Teil der Oberfl̈ache

blieb weiter von Lack bedeckt und anschließend wurde ausgehärtet, um die

Löslichkeit in Aceton herabzusetzen.

3.2.11 Öffnen der Elektrodenfenster und Bondpads:

RIE

NasschemischëAtzverfahren arbeiten in der Regel isotrop und unterätzen

die Lackstruktur. AnisotropëAtzverfahren setzen Plasma ein und werden

allgemein als Trocken̈atzverfahren bezeichnet. Bei den plasmaunterstützten

Ätztechniken unterscheidet man prinzipiell zwischen drei Verfahren:

• Physikalisches̈Atzen (ion sputtering bzw. ion milling): Das physika-

lische Ätzen bietet geringe Selektivität, arbeitet aber v̈ollig anisotrop

(Abb. 3.11) Das eingesetzte Plasma ist in den meisten Fällen ein In-

ertplasma (z.B. Argon). Das Substrat wird rein physikalisch durch den

Plasmaeinschlag zerstäubt. Ausgeschlagene, nicht flüchtige Substratteil-

chen k̈onnen sich willk̈urlich auf Oberfl̈achen abscheiden.

• Chemisches̈Atzen ist im Gegensatz zum physikalischenÄtzen hoch se-

lektiv, verläuft jedoch isotrop (Abb. 3.11).

• Beim reaktiven Ionen̈atzen (ReactiveIon Etching) steht ein chemisch

physikalisches̈Atzverfahren zur Verf̈ugung. DerÄtzmechanismus kann

als chemisch unterstütztes physikalisches Zerstäuben formuliert werden.

Wie das Zusammenspiel zwischen physikalischen und chemischenÄtzen

agiert, ḧangt von den eingesetzten Gas-Festkörpersystemen ab.

Im hier eingesetzten reaktiven Ionenätzen wird analog zum PECVD-Verfahren

ein hochfrequentes elektrisches Feld zwischen zwei kapazitiv gekoppelten, par-
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Abbildung 3.11: Gegen̈uberstellung von anisotropen und isotropenÄtz- pro-
zess

allel angeordneten Elektroden in einer Vakuumkammer erzeugt. Dieses erzeugt

ein Plasma, welches das auf der Kathode liegende Substrat beschießt, an der

auch das hochfrequente Feld anliegt. Die gebildeten Ionen sind zu träge, um

dem Wechselfeld zu folgen. Das statische elektrische Feld beschleunigt diese

jedoch tendenziell zur Kathode.

Im Plasma gebildete Radikale lösen das züatzende Material auf und bilden

leicht flüchtige Produkte. So entstehen aus eingespeistem Fluoroform im Plas-

ma Fluorradikale, welche zusammen mit den Siliziumverbindungen der Passi-

vierungsschicht zu fl̈uchtigem Tetrafluorsilan reagieren (Gl. 3.3).

CF4 + e− → CF+
3 + ·F + 2e− (3.3)

Si+ 4F · → SiF4 ↑ (3.4)
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Dies entspricht den Vorg̈angen des isotropen chemischenÄtzens im Plasma.

Damit ist der RIE-Prozess hochgradig selektiv, die Anisotropie ergibt sich aus

weitergehenden Betrachtungen: Fluorradikale reagieren mit Siliziumatomen

auf der Substratoberfläche. Es bilden sich jedoch zunächst nur zwei Si-F Bin-

dungen aus. Unter gleichzeitigem Beschuss durch CF+
3 -Ionen zerbricht die

Oberfl̈achenbindung zum Silizium. Dies ist der eigentlicheÄtzprozess und

es entsteht eine neue Oberfläche, welche mit andiffundierenden Fluorradika-

len weiterreagiert. Da die Ionen senkrecht zur Oberfläche einschlagen, wird

haupts̈achlich in axialer Richtung, also anisotrop, geätzt [61].

Um die Passivierungsschichtüber 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 anisotropesÄtzen

gëoffnet (vgl. Tab.: 3.5). Der systematische Verlauf des Vorgangs ist in der

folgenden Aufz̈ahlung dargestellt:

• Entfernen von eventuell verbliebenen Lackschleiern auf der Elektrode

bzw. Bondpad durch Sauerstoff-Plasma

• AnisotropesÄtzen durch Beschuss mitCHF3 bzw.CF4 Plasma

• Entfernen der oberen Chromdiffusionsbarrierenschicht durch inerten Ar-

Plasmabeschuss (Sputter-Prozess)

• Entfernung des verbliebenen gehärteten Fotolacks durch Sauerstoff-

Plasma.

Im letzten Arbeitsschritt wurden die fertigen Wafer (siehe Abb. 3.12) mit einem

Diamanten entlang der Chipkanten längs und quer angeritzt, gebrochen und so

vereinzelt.
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Tabelle 3.5:Prozessparameter für RIE (Reaktive Ion Etching)

Prozess Plasma- Prozess- v̇ Druck Dauer gëatzte
-Nr. leistung gas [ml / min] [mbar] [s] Schicht

1 200 O2 30 0,040 20 Fotolack
2 300 CHF3, 20 0,050 variabel SiO2,

CF4 20 Si3N4
3 300 Ar 30 0,040 20 - 30 Cr
4 200 O2 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 Strömung und deren Beeinflussung durch

gezielte Zugabe von amphipathischen Additiven wurde die getauchte Jet-

Strömung eingesetzt. Das zugehörige 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 Herzstück der sogenannten Jet-Apparatur ist die Jetzelle. Hier

strömt ein Fl̈ussigkeitsjetstrahl durch eine Düse (Durchmesser 1 mm) senk-

recht auf eine Proben- bzw. Sensorfläche. Die Jetzelle ist dabei vollständig

mit Flüssigkeit gef̈ullt. Um konstante Temperaturen zu gewährleisten ist die-

se Einheit in einem elektrisch beheizbaren Metallblock eingesetzt. Sensor und

gegebenenfalls Korrosionsproben können durch eines der zwei Saphirgläser

beobachtet werden. An den Kanten im Zellinneren sindÖffnungen f̈ur die In-

tegration von Elektroden und Thermoelementen eingelassen.

Als Reservoir f̈ur das Versuchsmedium dient ein elektrisch beheizbarer 2-Liter

Autoklav aus Chrom-Nickel-Stahl (1.4571, Firma Hofer Hochdrucktechnik,

Mühlheim). Eine Zahnradpumpe fördert das Medium aus dem Vorratsbehälter

über einen Massedurchflussmesser (ABB MassMeter, Stonehouse, England)

durch die Einspritzd̈use. Der Fl̈ussigkeitsstrahl trifft so auf den in der Jetzelle

zentrierten Sensor (vgl. Abb. 3.19). DerÜberlauf an der Oberseite der Jet-

zelle geẅahrleistet die R̈uckführung des Mediums in den Vorratsbehälter. Al-

le medienber̈uhrten Rohrleitungen bestehen aus Titan, alle Ventile aus Werk-

stoff 1.4571, der Pumpenkörper der Zahnradpumpe aus Hastelloy C22. Die

Zahnr̈ader wurden aus PTFE-Grafit gefertigt undüber einen stopfbruchlosen
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Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau der Jet-Apparatur

Magnetr̈uhrkopf angetrieben. Die F̈orderleistung der Zahnradpumpe kannüber

die Drehzahl gesteuert werden. Der Antrieb der Pumpe erfolgtüber einen elek-

tronisch stufenlos einstellbaren Gleichstrommotor.

Für die Bestimmung der D̈usenaustrittsgeschwindigkeit wurde ein nach dem

Coriolis-Prinzip arbeitender Direkt-Masse-Durchflussmesser eingesetzt. Alle

medienber̈uhrenden Teile sind hier aus Hastelloy C22 gefertigt. Das Messprin-

zip ist vom Phasenzustand des Mediums unabhängig, so dass auch mehrpha-

sige Str̈omungsmessungen vorgenommen werden können. Der systematische

Aufbau der Jetzelle ist in Abbildung 3.15 dargestellt.
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Abbildung 3.14: Jet-Apparatur

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

Für die Herstellung der auf der Silizium-Planartechnologie basierenden Sen-

soren musste zur weitestgehenden Vermeidung von Strömungssẗorungen ei-

ne R̈uckseitenankontaktierung des Sensorchips gewährleistet werden. Hierzu

wurden zwei Verfahren entwickelt:

• Laser-Methode

• Print-Methode

Im ersten Verfahren wurden mittels eines Lasers Löcher in die Bondpads des

Si-Chips geschossen. Da an den Löchern keine isolierende Siliziumdioxid-

Schicht mehr vorhanden ist, musste zur Unterdrückung von Leckstr̈omen ei-

ne Oxidschicht mit 10% iger ẅassriger L̈osung an Wasserstoffperoxid er-

zeugt werden. F̈ur die bessere Benetzbarkeit wurde eine 1%ige wässrige Ten-

sidlösung zugesetzt. In die isolierten Löcher wurde ein Au-Draht (50µm

Durchmesser) eingefädelt und ein leitender Kontakt mit den Bondpads durch

Leitsilber hergestellt (vgl. Abb. 3.16).

Die dünnen Dr̈ahte wurden mit den Kontaktdrähten (0,3 mm Durchmesser)

durch leitf̈ahigen Klebstoff (Conductive Silver Epoxy, Plano GmbH) verbun-

den. F̈ur die Integration in die Jet-Apparatur wurde der Chip rückseitig in

Epoxidharz (Scandiplast, Fa. Tempelmann) eingegossen, nach dem Aushärten

eine Torlonfassung aufgesetzt und die Kontaktkabel durch das Gewinde (M8)

abgef̈uhrt. Zur Stabilisierung wurde der Torlonkörper mit weiterem Epoxid-

harz aufgef̈ullt und die noch ungeschützen Bondpads mit einem isolierenden

Lackfilm überzogen.

Das zweite Verfahren basiert auf der Auftragung von Leitsilberleiterbahnen auf

den Chip. Nachdem die Chipkanten durch Aufbringen einer dünnen Epoxid-

harzschicht (Scandiplast, Fa. Tempelmann) elektrisch isoliert worden waren,
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Abbildung 3.16: Rückseitenankontaktierte Chips a) Laser-Methode, b) Print-
Methode

konnten ausgehend von den Bondpads des Chips mittels eines dünnen Pinsels

Leiterbahnen aus Leitsilberüber die Kante des Sensorchips auf die Rückseite

übertragen werden (vgl. Abb. 3.16). Für die Ankontaktierungen wurden die

schon bei der Laser-Methode verwendeten Leitlitzen auf den Leiterbahnen mit

leitfähigem Klebstoff (Conductive Silver Epoxy, Plano GmbH) befestigt. Das

weitere Vorgehen verlief anolog zur Laser-Shot-Methode.

Der eingesetzte Sensor verfügteüber 20 gleichm̈aßigüber den Chip verteilte

Gold- Mikroscheibenelektroden mit einem Durchmesser von 15µm. Es konn-

ten allerdings aus Platzmangel nicht alle Elektroden kontaktiert werden.

3.3.3 Elektrolyt und Versuchsbedingungen

Als Elektrolyt diente eine ẅassrige, sauerstofffreie Hexacyanoferrat-Lösung

[55] und eine kohlens̈aurehaltige hochkonzentrierte Salzlösung (Tab. 3.6).

Das Redoxsystem Hexacyanoferrat(II/III) wird wegen seines einfachen Ein-
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Elektronen-̈Ubergangs ḧaufig für elektrochemische Messungen eingesetzt:

[Fe(CN)6]
3− + e− ⇀↽ [Fe(CN)6]

4− (3.5)

Die Verwendung des Hexacyanoferrat(II/III)-Systems erfordert die Einstellung

eines hohen pH-Wertes, um die Konkurrenzreaktion, die Bildung von Berli-

ner Blau, zu unterdrücken. Die daf̈ur notwendigen Parameter finden sich in

Tabelle 3.6. Dies hat zur Konsequenz, dass die Ergebnisse zunächst nur einge-

schr̈ankt für Prognosen bei realen Bedingungen herangezogen werden können,

daüblicherweise saure bis neutrale Korrosionssysteme mit Strömungsrelevanz

betracht werden. Das Hexacyanoferrat(II/III)-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 Kohlensäure im Potenzialbereich von -550 bis

-700 mVH einen Diffusionsgrenzstrombereich besitzt. Somit ist dieses Sys-

tem grunds̈atzlich für Str̈omungsmessungen applizierbar. Bei dieser Reakti-

on erfolgt vorzugsweise eine Direktreduktion adsorbierter undissoziierter Koh-

lens̈aure unter Bildung von Wasserstoff und HCO−
3 , welches an der Phasen-

grenze durch Protonierung in adsorbierte Kohlensäure umgesetzt wird. Diese

phasengrenzkatalysierte Reaktionssequenz lässt sich wie folgt formulieren:

CO2(aq) ⇀↽ CO2(ad) (3.6)

CO2(ad) +H2O ⇀↽ H2CO3(ad) (3.7)

H2CO3(ad) + e− ⇀↽ Had +HCO−
3(ad) (3.8)

H+ +HCO−
3(ad) → H2CO3 +H2O (3.9)

Geschwindigkeitsbestimmend ist die Hydratisierung von Kohlensäure an der

Elektrodenoberfl̈ache [75]. Anders als im Fall des Hexacyanoferrat(II/III)-

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 direkteÜbertragbarkeit gegeben.

Tabelle 3.6:Stoffmengenkonzentrationen in der Messlösung

Hexacyanoferrat(II/III) H2CO3

Substanz Konzentration Substanz Konzentration
NaCl 1 M CO2 3 bar

K2CO3 0,12 M NaCl 2,35 M
KHCO3 0,12 M CaCl2 0,35 M

K3[Fe(CN)6] 12 mM
K4[Fe(CN)6] 12 mM

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

Hexacyanoferrat(II/III) H2CO3

Dichte 1,053 g/ml 1,10 g/ml
kin. Viskos. 1,02· 10−6 m2/s 1,05· 10−6 m2/s
Temperatur 20± 1 ◦C 20± 1 ◦C

Diff.-koeffizient 1,472 cm2/s 1,4720 cm2/s
(CO2 in wässriger L̈osung)

Um mikroelektrochemisch wandnahe Strömungsintensiẗaten in Anwesenheit

wandreibungsvermindernder Substanzen zu quantifizieren, wurden zwei Ad-

ditive ausgeẅahlt: C-12 Quat(PEG) als Vertreter eines gut löslichen Kugel-

mizellbildners und wenig effektiven Erosionskorrosionsinhibitors und C-14

Quat als Sẗabchenmizellbildner [45], der sich günstig auf die Erosionskorro-

sion auswirkt (Abb. 3.17). Die Additivkonzentrationen wurden so gewählt,

dass sowohl Bereiche unterhalb bzw. in der Umgebung als auch deutlich

oberhalb der kritischen Mizellbildungskonstante (CMC) abgedeckt wurden.

Die CMC für C-14 Quat betrug 0,035 mM [7] und die Länge der gebildeten
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Abbildung 3.17: Additive für die Str̈omungsmessungen

Sẗabchenmizellen 250 nm [45]. Für C-12 Quat(PEG) ergibt sich eine CMC

von 0,4 mM bei einem Kugelmizelldurchmesser von 1 - 5 nm1. Die Additive

wurden daher in Konzentrationen von 0,1, 0,5 und 1 mM eingesetzt.

3.3.4 Versuchsvorbereitung und Durchführung

Für die Durchf̈uhrung der elektrochemischen Messungen wurde der Chip-

Sensor zentriert im Zellboden in eine elektrisch isolierende Halterung ein-

geschraubt, ẅahrend Referenz- (Ag/AgCl, Fa. Mettler Toledo) und Pt-

Gegenelektrode (Fa. Goodfellows) seitlich herangeführt wurden (Abb. 3.19).

Nach dem Verschließen der Apparatur wurde mehrfach abwechselnd evakuiert

und mit Argon (im Hexacyanoferratsystem) bzw. CO2 begast. Referenz-,

Gegen- und Arbeitselektrode wurden mit einem batteriebetriebenen Potenzio-

staten (Typ 1002 PC.T, Fa. Jaissle) verbunden. Die Messdatenarchivierung

1Die Bestimmung der CMC bzw. Mizellgrößen erfolgte durch Herrn Dr. J. Meyer, Goldschmidt AG Essen,
mittels dynamischer Oberflächenspannungsmessungen bzw. dynamischer Lichtstreuung
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Abbildung 3.18: Messaufbau

erfolgte mit Hilfe einer Messkarte (DAQCard-AI-16XE-50, National Instru-

ments) und durch eine eigens dafür erstellten Datenaquisitionssoftware2 auf

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

Um die Jetzelle mit Fl̈ussigkeit zu fluten wurden alle Zuleitungen geöffnet

(die Mediumr̈uckführung blieb dabei geschlossen) und einÜberdruck ange-

legt. Dabei str̈omte die Messl̈osung in die Zelle. Zur Entfernung von Gas-

blasen wurde die Mediumrückführung gëoffnet und die gesamte Jet-Apparatur

evakuiert. Diese Prozedur wurde so lange wiederholt, bis keine Blasen mehr

in der Jetzelle vorhanden waren. Vor dem Start der Strömungsmessung wurde

die Datenerfassungsfrequenz auf 20 kHz festgelegt. Die Messungen erfolgten

bei Düsenaustrittsgeschwindigkeiten von 3 bis 20 m/s.

2Hypernoise Aquisition, erstellt durch Herrn Dr. Peter Plagemann, Labor für Korrosionsschutztechnik, Fach-
hochschule S̈udwestfalen
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Abbildung 3.19: Mikroelektrodenarray in Jetzelle
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3.3.5 Stromdichte-Potenzialmessungen

Für die elektrochemischen Messungen im diffusionskontrollierten Potentialbe-

reich musste dieser durch Stromdichte-Potenzial-Messungen identifiziert wer-

den.

Abbildung 3.20: Stromdichte-Potenzialkurve für das Hexacyanoferrat(II/III)-
Redox-System, gemessen an Goldmikroelektroden ID 15µm

Für das Hexacyanoferrat(II/III)-System ergab sich ein eindeutig zuzuordnender

diffusionskontrollierter Bereich von -200 bis + 300 mVH . Es bietet sich somit

ein Vorgabepotenzial von 0 mVH an. Im CO2-System sind die Verḧaltnisse

komplizierter. Zwar ist ohne Strömung kein eindeutiger diffusionskontrol-

lierter Bereich erkennbar, dennoch kann man durch Anlegen einer geringen

Strömungsgeschwindigkeit einen diffusionskontrollierten Bereich definieren.

Messungen im CO2-System erfolgten daraufhin bei einem Potenzial von -600

mVH .
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Abbildung 3.21: Stromdichte-Potenzialkurve für die kathodische Reduktion
von Kohlens̈aure, gemessen an Goldmikroelektroden ID
15µm

3.3.6 Messungen im CO 2-Redoxsystem

Für die Str̈omungsmessungen wurden verschiedene Arbeitselektroden im Ab-

stand von 1 bis 5 mm vom Strahlmittelpunkt als Chip-Strömungssensor ein-

gesetzt (vgl. Abb. 3.19). Die Diffusionsgrenzstrommessung erfolgte bei

Düsenaustrittsgeschwindigkeiten von bis zu 20 m/s und auf die Jetdüsen be-

zogenen Re-ZahlRe = u·d
ν von bis zu Re = 20000. F̈ur den Bereich von 1

bis 5 mm vom Strahlauftreffpunkt ergab sich ein Strömungsprofil gem̈aß (Abb.

3.22). Die ermittelte Abḧangigkeit zwischen D̈usenaustrittsgeschwindigkeit

und Diffusionsgrenzstrom entspricht weitgehend den Erwartungen. Mit zu-

nehmender Strömungsgeschwindigkeit steigt die Stromdichte stark an. In late-

raler Beschreibung ergibt sich nahe am Strahlmittelpunkt (Bereich 1 - 2 mm)

zun̈achst ein Abfall der Grenzstromdichte. Im folgenden Bereich (2 - 3 mm)

durchl̈auft das Profil ein betragliches Maximum, gefolgt von einem deutlichen

Abfall. Einenähnlichen Verlauf konnten auch M̈ULLER [55] und MATSUMU-
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Abbildung 3.22: Stromdichte-Profil bei getauchter Jet-Strömung (Medium
2,35 mol / l NaCl; 0,35 mol / l CaCl2; p = 3 bar CO2; T =
25◦C, an Chipmikroelektroden (ID 15µm)

RA [51] feststellen. Die Zusammenhänge zwischen Stromdichte und errechne-

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

Die formale Abḧangigkeit der Schubspannungτw von der Grenzstromdichte

wird entsprechend Abb. 3.23 durch folgende Gleichung beschrieben:

τw = 2, 7 · 10−3Nm4A−3 · j3
D (3.10)

Demnach ist die eingangs erwähnte Korrelation zwischen Schubspannung und

Grenzstrom mit einem ProportionalitätsfaktorKCO2 = 2, 7 · 10−3Nm4A−3

erfüllt. Im nächsten Schritt muss diskutiert werden, welche Effekte ein Ad-

ditiv auf den Grenzstrom besitzt. Hierzu wurden exemplarisch zwei quartäre

Ammoniumsalze ausgewählt, die, wie sp̈ater noch gezeigt wird, sich zum Teil

günstig auf die Korrosionsstabilität von Stahlproben im strömenden Medium

auswirken.
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Abbildung 3.23: Korrelation zwischen SchubspannungτW und Stromdichte
jD bei einem Abstand von x = 3 mm vom Strahlmittelpunkt

3.3.7 Additiveinfluss auf die Schubspannung

Für 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

Einflüsse auf die Stromdichte. Wurde C-14 Quat injiziert, so verringerten sich

die betraglichen Stromdichtemaxima mit zunehmender Konzentration des Ad-

ditivs bis zu einem S̈attigungswert (0,5 mM).

Eine weitere Erḧohung der Konzentration oberhalb der kritischen Mizellbil-

dungskonzentration (CMC 0,035 mM [7]) zeigte keine weiteren Effekte (Abb.

3.24). Dieübrigen Bereiche außerhalb des betraglichen Maximums bleiben

durch das Additiv nahezu unbehelligt. Der maximale Effekt der Reduzierung

der Grenzstromdichten findet sich insbesondere im hochturbulenten Bereich

der getauchten Jetströmung, eben jener Bereich, in dem mit gesteigerter Erosi-

onskorrosionsaktiviẗat zu rechnen ist [55].
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Abbildung 3.24: Einfluss der Konzentration an C-14 Quat auf die Stromdich-
te in Abḧangigkeit der D̈usenaustrittsgeschwindigkeit u und
Abstand x, CO2-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: Abhängigkeit der Schubspannung von Düsenaustrittsge-
schwindigkeit und Additivkonzentration (C-14 Quat), CO2-
System, vgl. Gl.: 2.36, S. 26

Um den erhaltenen strömungsverbessernden3 Effekt zu klassifizieren, wer-

den entsprechend der Kalibrierkurve (Abb. 3.23) mit Hilfe der gemesse-

nen Stromdichten die Wandschubspannungen berechnet und in einem Dia-

gramm gegen die Strömungsgeschwindigkeit aufgetragen (Abb. 3.25). Um den

strömungsverbessernden Effekt besser zu umschreiben, wird folgender Faktor

definiert:

KFI = 1− τmitAdditiv
τohneAdditiv

(3.11)

Dieser Faktor wird alsFlow Improvement-Faktor bezeichnet. Es ergibt sich

folgendes Bild (Abb. 3.26).

Ohne Additiv ist die erhaltene Strömungsverbesserung definitionsgemäß 0.

Senkt ein Additiv wie hier dargestellt die ermittelte Schubspannung, so ist der

KFI größer als Null. Im Fall des C-14-Quats kann so in Abhängigkeit der Kon-

3strömungsverbessernd = wandschonend
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Abbildung 3.26: Verhalten des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Additivkonzentration, CO2-System

zentration ein Wert f̈ur die Str̈omungsverbesserung von bis zu 65 % erhalten

werden.

3.3.8 Korrosionsversuch im CO 2-System

Prinzipiell sollte sich dieser Trend auch in Korrosionsuntersuchungen verifi-

zieren lassen. Hierzu wurde unter gleichen Elektrolytbedingungen ein Stahl-

coupon (Werkstoff 38 Mn5) bei 90◦C an Stelle des Mikrosensors in die Jet-

Apparatur integriert und 96 h bei 90◦C der Str̈omung (10 m/s) ausgesetzt.

Die Korrosionsuntersuchungen zeigen einen vergleichbaren Trend. Mit zu-

nehmender Additivkonzentration nimmt die Erosionskorrosionsrate unter den

geẅahlten Str̈omungsbedingungen ab (Abb. 3.27) und erreicht wie auch bei

den Grenzstrommessungen einen Sättigungswert.
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Dies bedeutet, dass der Einsatz des elektrochemischen Mikrosensorsystems

verlässliche Prognosen̈uber das Erosionskorrosionsverhalten in strömenden

Medien erm̈oglicht.

Abbildung 3.27: Abtragsraten und Proben nach Korrosionstest ei-
nes Stahlcoupons (38 Mn5) bei 90◦C, 10 m/s
Düsenaustrittsgeschwindigkeit; Versuchsdauer 96 h;
Medium 2,35 M NaCl, 0,35 M CaCl2; 3 bar CO2
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3.3.9 Bewertung des Sensorsystems

Während der elektrochemischen Diffusionsgrenzstrommessungen unter Ver-

wendung des CO2-Redoxsystems zeigte sich, dass eine Elektrode nurüber

einen geringen Zeitraum verlässliche Ergebnisse liefert. Dies war kein Resultat

der Reibung zwischen strömendem Medium und Goldelektrodenfläche, son-

dern war Folge des angelegten elektrischen Potentials von -600 mVH und der

damit verbundenen Wasserstoffentwicklung, die sich negativ auf die Stabilität

der d̈unnen Goldelektrode auswirkte. Demzufolge wurde für alle folgenden

Strömungsmessungen ausschließlich das schonendere Hexacyanoferrat(II/III)-

Redoxsystem ausgewählt.

3.3.10 Hexacyanoferrat(II/III)-System

Die Str̈omungsmessungen erfolgten analog zum CO2-System an verschiede-

nen Mikroelektroden im Abstand von 1 bis 5 mm von Strahlmittelpunkt (vgl.

Abb. 3.19) bei Str̈omungsgeschwindigkeiten von bis zu 20 m/s und Re bis

200004. Für den Bereich von 1 bis 5 mm vom Strahlauftreffpunkt ergaben

sich in Abḧangigkeit verschiedener Additive und Additivkonzentrationen die

in Abb. 3.28 und 3.29 dargestellten Strömungsprofile.

Die ermittelten Str̈omungsprofile zeigen gutëUbereinstimmungen mit den im

CO2-System ermittelten. Im Bereich um 3 mm vom Strahlauftreffpunkt ist das

Stromdichtemaximum zu erkennen.Ähnlich wie im CO2-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. 3.28). In den

übrigen Zonen ist die Reduzierung nicht so stark ausgeprägt.

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

4bezogen auf die Jetdüse



3.3 Experimentelles: Elektrochemische Messungen im getauchten Jet 77

Dennoch finden sich hier Effekte in Abhängigkeit der Additivkonzentration.

Das Str̈omungsprofil bleibt auf niedrigerem Niveau erhalten.

Für einen Abstand von 3 mm vom Düsenauftreffpunkt ergibt sich folgender

Zusammenhang zwischenτw und der Grenzstromdichte (Abb. 3.30, 3.31, Gl.:

3.12, vgl. auch Gl. 3.10, S. 70)

τw = 3 · 10−8Nm4A−3 · j3
D (3.12)

Es ergibt sich somit ein ProportionalitätsfaktorKHex = 3·10−8Nm4A−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-

gem̈aß dann auch imFlow Improvement-Faktor wieder (Abb. 3.32, 3.33). C-14

Quat wirkt erheblich effektiver als Strömungsverbesserer. Insgesamt kann eine

Strömungsverbesserung von bis zu 80 % erreicht werden.

Diese Ergebnisse dürfen allerdings nicht darüber hinwegẗauschen, dass diese

Berechnungen sich an die klassischen Methoden zur Bestimmung von Schub-

spannungen orientieren. Zwischen notwendiger Zerstörungskraft f̈ur Deck-

schichten (ca. 1,4 GPa [82, 84]) und den ermittelten maximalen Schubspan-

nungen (ca. 300 Pa) liegen immer noch einige Zehnerpotenzen. Bei diesen

Diskrepanzen f̈allt es schwer,überzeugend einen Zusammenhang zwischen

Schubspannungen und Erosionskorrosion herzustellen.

Deswegen wurden im nächsten Schritt die Additiveffekte auf die Elektrode un-

ter Stagnationsbedingungen durch Einsatz von Impedanzmessungen und Zy-

klovoltammetrie ermittelt. Hiermit kann geklärt 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 Jet-Strömung (Medium
Hexacyanoferrat(II/III)-L̈osung:A: ohne AdditivB: 0,1 mM
C-14 Quat;C: 0,5 mM C-14 Quat;D: 1 mM C-14 Quat,
Chipmikroelektrodenarray (ID 15µm)
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Abbildung 3.29: Stromdichte-Profil bei getauchter Jet-Strömung (Medium
Hexacyanoferrat(II/III)-L̈osung: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 15µm)
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Abbildung 3.30: Einfluss der Konzentration anC-14 Quat auf die
Stromdichte und Schubspannung in Abhängigkeit der
Düsenaustrittsgeschwindigkeit u (Konzentrationen: schwarz:
ohne Additiv; gr̈un: 0,1 mM; blau: 0,5 mM; rot: 1 mM),
basierend auf Abb. 3.28

Abbildung 3.31: Einfluss der Konzentration anC-12 Quat(PEG) auf die
Stromdichte und Schubspannung in Abhängigkeit der
Düsenaustrittsgeschwindigkeit u (Konzentrationen schwarz:
ohne Additiv; gr̈un: 0,1 mM; blau: 0,5 mM; rot: 1 mM, ba-
sierend auf Abb. 3.29
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Abbildung 3.32: Verlauf des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Additivkonzentration an C-14 Quat

Abbildung 3.33: Verlauf des Flow-Improvement-Faktors mit zunehmender
Konzentration an C-12 Quat(PEG)
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3.4 Statische Additiveffekte

Für dieÜberlegung, wie die eingesetzten Additive die Strömung mechanistisch

ver̈andern, muss̈uberpr̈uft werden, ob die Reduzierung der Grenzstromdichten

auf Adsorption der Additive und damit der Blockierung von Elektrodenberei-

chen basiert oder allein durch Strömungseffekte zu erklären ist. Hierzu wurden

folgende Methoden zur Untersuchung eingesetzt:

• Impedanzspektrometrie

• Zyklovoltammetrie

Mit Hilfe der Impedanzspektrometrie lassen sich die Kapazitäten der Doppel-

schicht ermitteln. Adsorbiert ein Additiv an der Oberfläche, so wird erwartet,

dass die Kapazität der Doppelschicht sinkt. Bei der Zyklovoltammetrie wird

direkt die Stromdichte in Abḧangigkeit 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

Für die Impedanzspektrometrie wurde der in Abbildung 3.34 dargestellte Ver-

suchsaufbau geẅahlt. Es wurde ein Dreielektrodensystem bestehend aus einer

Quecksilberacetat- Referenzelektrode, einer Platin-Gegenelektrode und einer

Gold-Mikroelektrode auf dem Mikroelektrodenarray-Chip eingesetzt.

Messl̈osung war die bei den Strömungsmessungen verwendete Hexacyano-

ferrat(II/III)-L ösung. Die Bestimmmung der Impedanzen erfolgte durch ein

Ger̈at der Firma Voltec (VOLTEC Frequenz Response Analyzer TF 2000). Als
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Abbildung 3.34: Versuchsaufbau für Impedanzspektroskopie und Zyklovol-
tammogramm

Sollspannung wurden 0 bzw. -100 mVH vorgegeben, die Auslenkung des ein-

gestellten Potenzials betrug 10mV . Die ausgeẅahlten Additive waren C-14

Quat und C-12 Quat(PEG) in einer Konzentration von 1 mM. Die Impedanz-

spektren und die zugehörigen Phasenwinkel wurden̈uber einen Frequenzbe-

reich von 0,1 bis 10000 Hz ermittelt und im sogenannten Bode-Plotüber die

Frequenzen aufgetragen. Die mehrfache Aufnahme der Spektren zeigte eine

sehr gute Reproduzierbarkeit (Abb. 3.35, 3.36, 3.37, 3.38).
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Abbildung 3.35: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Messlösung
mit (schwarz) und ohne (rot) C-14 Quat bei U = 0 mVH , vgl.
Abb. 3.20, S. 68

Abbildung 3.36: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Messlösung
mit (schwarz) und ohne (rot) C-14 Quat bei U = -100 mVH ,
vgl. Abb. 3.20, S. 68
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Abbildung 3.37: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Messlösung
mit (schwarz) und ohne (rot) C-12 Quat(PEG) bei U = 0
mVH , vgl. Abb. 3.20, S. 68

Abbildung 3.38: Bode-Diagramm des Impedanzspektrums der Messlösung
mit (schwarz) und ohne (rot) C-12 Quat(PEG) bei U = -100
mVH , vgl. Abb. 3.20, S. 68
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Ergebnisse der Impedanzspektrometrie

Es wurden die Impedanzspektren mit und ohne Additivzusatz aufgezeichnet

und die Ergebnisse in Abbildung 3.35 und Abbildung 3.36 dargestellt. Zwar

sind insbesondere bei der Wahl des Potenzials von -100 mVH erhebliche Ab-

weichungen zu erkennen, doch verlaufen die Kurvenähnlich. Da die Impe-

danz (Quadrate) im hochfrequenten Bereich (104 Hz) nicht 0 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 unterstützt,

kleinere Bereiche der Elektrode können 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) keinerlei zusätzliche Adsorp-

tionseigenschaften. Die Verläufe der Impedanzspektren mit und ohne Addi-

tiv (Abb. 3.37, 3.38) stimmen guẗuberein, punktuelle Unterschiede sind auf

Messbereichsumschaltungen zurückzuf̈uhren.

3.4.2 Zyklovoltammogramm

Experimenteller Aufbau

Für die Aufnahme der Zyklovoltammogramme wurde der gleiche Versuchsauf-

bau wie bei der Impedanzspektrometrie (vgl. Abb. 3.34) sowie identische

Messl̈osungen geẅahlt. Das Zyklovoltammogramm wurde im Bereich von

-600 mVH bis +600 mVH mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s

aufgezeichnet.

Ergebnisse der Zyklovoltammogramme

Die Ergebnisse der Zyklovoltammetrie sind in Abb. 3.39 bzw. 3.40 illu-

striert. Hier besẗatigen sich die Eindr̈ucke, die sich aus den impedanzspek-



3.4 Statische Additiveffekte 87

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

Abbildung 3.40: Zyklovoltammogramm der Messlösung mit (rot) und ohne
(schwarz) C-12 Quat(PEG)



88 3 Eigene Arbeiten

troskopischen Messungen ergeben: Während C-14 Quat offensichtlich den

Elektrolyt- und damit auch den Durchtrittswiderstand leicht erhöht, reduziert

C-12 Quat(PEG) den Grenzstrom im negativen Polarisationsbereich nicht. Le-

diglich bei positiver Polarisation ist eine Erhöhung 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 Elektrodenoberfläche statt-

findet, ẅahrend im Fall B C-12 Quat(PEG) im Messbereich (0 mVH) keiner-

lei Veränderungen zu finden sind. Bis hierhin bleibt es jedoch fraglich, ob

die Adsorption des C-14 Quat strömungsstabil ist. Zusammenfassend kann

man feststellen, dass ein Großteil der gemessenen Grenzstromverminderung

auf str̈omungsverbessernde Eigenschaften der Additive und weniger auf eine

Oberfl̈achenadsorption an der Goldelektrode zurückzuf̈uhren ist.
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3.5 Interpretation des Grenzstromrauschens

In den vorherigen Kapiteln konnten anhand von klassischen Berechnungsme-

thoden gemittelte Schubspannungen für Str̈omungssysteme mit und ohne Ad-

ditiveinfluss via Diffusionzgrenzstrommessungen bestimmt werden. Die ermit-

telten Grenzstr̈ome waren jedoch starken Fluktuation unterworfen (vgl. Abb.

3.41).

Abbildung 3.41: Normiertes Grenzstromrauschen bei 10 m/s Düsenaustritts-
geschwindigkeit, Hexacyanoferrat(II/III)-System

Diese basieren auf lokalen, offenbar zeitlich nicht konstanten hydrodynami-

schen Vorg̈angen in der viskosen Unterschicht bzw. in ihrer unmittelbaren

Nähe. Zentrales Element dieses Kapitels ist die Fragestellung: Weisen die

Fluktuationen der Grenzstromdichten auf große, auf die Wand ausgeübte Im-

pulse und Energien hin?

In einem ersten Schritt wird zunächst ein einfaches Modell entworfen, dass Zu-

sammenḧange zwischen Grenzstromrauschen und rheologischen Vorgängen in

der viskosen Unterschicht illustriert. In einem zweiten Schritt werden auf Ba-

sis der Messdaten Prognosen zum Verhalten der wandnahen Strömung erstellt.
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3.5.1 Beeinflussung der viskosen Unterschicht durch

wandnahe Wirbel

Wirbel in der N̈ahe der Phasengrenze beeinflussen die Ausdehnung und

Geschwindigkeitsverteilung der viskosen Unterschicht, denn es ist nicht zu

erwarten, dass die mitunter starken Fluktuationen in Geschwindigkeit und

Strömungsrichtung der Flüssigkeitsteilchen abrupt an der Grenze aufhören. Ein

wandnaher Wirbel wird sofort von der Mikroelektrode erfasst. Durch die Ver-

minderung der Grenzschichtdicke und / oder Erhöhung des Geschwindigkeits-

gradienten erḧoht sich die Diffusionsgrenzstromdichte. Nachdem der Wirbel

die Reichweite der Elektrode verlassen hat, kann das System wieder relaxieren

(Abb. 3.42).

Neben der Erḧohung des Grenzstromes sind natürlich auch andere Szenarien

denkbar. L̈oschen sich beispielsweise die Geschwindigkeitsvektoren zweier

Wirbel in Grenzschichtn̈ahe aus, so ẅachst die viskose Grenzschicht an; es re-

sultiert eine Erniedrigung des Stroms. Mit den Fluktuationen der Grenzstrom-

dichte ver̈andern sich auch gem̈aß Gleichung 2.21 die lokalen Schubspannun-

gen. Es gilt also Gl. 3.13:

dτ

dt
= k · j3

D,max · sin(ωt) (3.13)

Gleichzeitig erkl̈aren sich die sehr unterschiedlichen Amplituden der Schwan-

kungen durch die Tiefe der Wirbelinvasion bzw. durch die Erhöhung des Ge-

schwindigkeitsgradienten in der laminaren viskose Unterschicht (Abb. 3.43).

Demnach sollten die Grenzströme sinusoidal den Fluktuationen der viskosen

Unterschicht folgen.
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Abbildung 3.42: Beeinflussung der Grenzstromdichte durch wandnahe Wirbel



92 3 Eigene Arbeiten

Abbildung 3.43: Einfluss der Wirbelgr̈oße auf die Stromfluktuation

3.5.2 Abgleich des Modells mit Messergebnissen

Zur Verarbeitung von Signalen x(t) als Funktionen der Zeit wird häufig die

Fourier-Analyse oder harmonische Analyse herangezogen. Jede stückweise

stetig differenzierbare Funktion f(τ ) mit der Periode 2π lässt sich als Sum-

me einfacher harmonischer Funktionen darstellen, d.h. alsÜberlagerung von

Grund- und Oberschwingungen [44, 65]. Würde 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 Periodizität der Dicke der viskosen Unterschicht. Die Zugabe von

Additiven ändert im Fall von C-14-Quat bzw. C-12 Quat(PEG) lediglich die

Amplituden, f̈uhrt aber dennoch nicht zu diskreten Frequenzen (Abb. 3.44).
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Abbildung 3.44: Fourierspektren f̈ur die Düsenaustrittsgeschwindigkeit 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 Wandnähe 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

schließen.

Zur Überpr̈ufung dieses Ansatzes wird die statistische Methode der Autokor-

relation eingesetzt. Hiermit kann deterministisches Chaos von periodischen

Vorgängen und ’weißem 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 (Gl. 3.14):

corr(f, f) = a(τ) =
∫ +∞

−∞
f(t+ τ)f(t)dt (3.14)

Während 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 0

tendierenden Kurvenverlauf (Abb. 3.45). Dies bedeutet, dass der Zusammen-

hang zwischen zwei Signalreihen zum Zeitpunkt t und t +τ für große Zeit-

differenzen verloren geht, aberüber kurze Zeitr̈aume erhalten bleibt. Dies

entspricht einem typischen Verlauf für chaotische Systeme. Eine auf einer

periodischen Schwankung basierende Fluktuation würde sich hierbei als re-

gelmäßige Kurve abbilden; weißes Rauschen als Balken am Nullpunkt, ohne

jedochüber ein irgendwie geartetes funktionelles Gedächtnis (z.B. Periodizität)

zu verf̈ugen (Abb. 3.46). In chaotischen Systemen, die auf deterministischen

Gesetzm̈aßigkeiten beruhen, geht wie hier die zeitliche Korrelation zwischen
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Abbildung 3.45: Autokorrelationen f̈ur Messdatenrauschen bei Düsenaus-
trittsgeschwindigkeiten von a) 3 m/s b) 6 m/s und c) 10 m/s

Abbildung 3.46: Exemplarisches Ergebnis einer Autokorrelation für eine Si-
nusfunktion und weißem Rauschen
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den Signalen f(t) und f(t +τ ) nach und nach verloren. Man spricht hier auch

von einem Ged̈achtnisverlust.

Der Vergleich der Autokorrelation untereinander zeigt außerdem, dass das Sys-

tem mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit (Abb. 3.45) einen schnelle-

ren Ged̈achtnisverlust erleidet. Dies beweist, dass hier ein chaotisches Verhal-

ten der wandnahen Grenzschicht vorliegt.

3.5.3 Zeitaufgel öste Frequenzanalyse

Hinter den Zeit-Frequenz-Analysen steht die Idee, zeitliche Veränderungen der

Frequenz und damit eventuell verbundene Singularitäten zu detektieren, die in

der g̈angigen Fourier-Transformation untergehen würden. Prinzipiell kann dies

durch eine Sẗuckelung der Frequenzuntersuchung erreicht werden.

Bei der Windowed- oder auch Short Term Fourier-Transformation (STFT) wer-

den beispielsweise Zeitfenster (window) durch eine gaußartige oder sinusoida-

le FunktionW (t−t′) festgelegt [67]. t ist hierbei die Zeit im nichttransformier-

ten Spektrum, t’ die Anfangszeit eines jeden Fensters im transformierten. Die

Berechnungsgleichung für die STFT lautet analog zur Fourier-Transformation

[67].

STFTwf (t′, ω) =
+∞∫
−∞

[f(t) ·W ∗(t− t′)]e−iωtdt (3.15)

Es ist hierbei zu berücksichtigen, dass nicht gleichzeitig Zeit und Frequenz

(Heisenberg’sche Unschärferelation) angegeben werden können. Somit ist bei

der STFT die Frequenzauflösung durch die Fensterbreite begrenzt: Bei gerin-

gen Fenstergrößen ist die Zeitaufl̈osung gut, die der Frequenz jedoch schlecht,

bei großen Fenstern geht die Zeitauflösung verloren, jedoch erhöht sich hier

die Frequenzaufl̈osung.

Einen anderen Ansatz verfolgt die Wavelet-Transformation. Hierbei reduziert

sich der relative Fehler durch die Variation der Fenstergröße mit der Frequenz.
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Bei großen Frequenzen kann somit eine genaue Zeitangabe, bei niedrigen Fre-

quenzen eine genaue Frequenzangabe erreicht werden. Dazu wird die Funk-

tion f(t) mit einem Mutter-WaveletΨ( t−τs )dt multipliziert. Bei diesem handelt

es sich um eine Funktion, die abhängig von der Translationτ (ein Parameter,

der angibt, wie weit das Wavelet weiter zu verschieben ist), der Skala s (ent-

spricht dem linearen oder logarithmischen Kehrwert der Frequenzω) und von

der Zeit t ist. Die Gleichung der Wavelet-Transformierten WelleΨ lautet:

Ψψ
f =

+∞∫
−∞

f(t) · ψ
(
t− τ

s

)
dt (3.16)

3.5.4 Short-Term-Fourier Transformation (Windowed

Fourier)

Für beide Messdatenanalysensysteme wurden Auswerteroutinen auf Basis

von Labview (National Instruments) entwickelt. Im Verlaufe der STF-

Transformation wurden für 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 durch Färbung aus.

Bei langsamen Strömungsgeschwindigkeiten zeigen insbesondere niedrige

Frequenzen eine große Amplitude, bei höheren Str̈omungsgeschwindigkeiten

verlagern sich die Maxima zu höheren Frequenzen (ca. 1000 Hz, Abb. 3.47).

Das farblich gekennzeichnete Quadrat der Amplituden reicht bis in den Be-

reich von 105 mA2/cm4. Gleichzeitig zeigt diese zeitaufgelöste Form der Fou-

rieranalyse, dass weder zu einem bestimmten Zeitpunkt ein gleiches Frequenz-

spektrum vorherrscht, noch dass die einzelnen Frequenzen zeitlich nacheinan-

der erscheinen. F̈ur das Modell bedeutet dies, dass zu jedem Zeitpunkt t viele
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Abbildung 3.47: STF-Transformation des Messdatenrauschens im getauchten
Jet:A u = 3,3 m / s;B u = 6,6 m / s;C u = 10 m / s

Abbildung 3.48: STF-Transformation des Messdatenrauschens im getauchten
Jet bei D̈usenaustrittsgeschwindigkeit u = 10 m / s:C ohne
Additiv; D mit 1 mM C-12 Quat (PEG);E 1 mM C-14-Quat
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Turbulenzelemente zu einem momentanen Abbild der Strömungsverḧaltnisse

beitragen, welches aber auf der Zeitskala keineswegs konstant ist (Abb. 3.49).

Werden nun Additive zugesetzt, so ergibt sich im Falle des C-12 Quat(PEG)

Abbildung 3.49: Überlagerung vieler Turbulenzelemente führt zu einem brei-
ten zeitlich nicht konstanten Frequenzspektrum; Dämpfung
wandnaher Turbulenzelemente durch Mizellagregate

und des C-14-Quats eine deutliche Reduzierung der Amplituden. Bei C-14-

Quat ist diese Tendenz erheblich stärker ausgeprägt (Abb. 3.48). F̈ur das

beschriebene Modell bedeutet dies, dass offensichtlich eine additivabhängige

Dämpfung stattfindet. Spekulativerweise könnte 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 Strömungseinschlag auf die Oberfläche

dämpfen und die Strömung 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 hierfür eigens eine Untersuchungsrouti-

ne auf Basis von Labview 5.0 (National Instruments) entwickelt. Die Ergeb-

nisse sind in den Abbildungen 3.50 und 3.51 dargestellt. Mit zunehmender

Strömungsgeschwindigkeit erscheinen die maximalen Amplituden bei immer

höheren Frequenzen (1000-1500 Hz, Abb. 3.50). Diese Amplitudenmaxima

können 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 zeitlicher Auflösung keine

diskreten Frequenzen zu erkennen sind. Deswegen werden auf Basis dieser

breiten Frequenzspektren Simulationen durchgeführt. Ziel der Simulationen

war es züuberpr̈ufen, ob die erhaltenen Frequenzspektren Singularitäten hoher

Intensiẗat provozieren, die erheblicḧuber das normale Stromrauschen heraus-
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Abbildung 3.50: Wavelet-Transformation des Messdatenrauschens (links) im
getauchten Jet:A u = 3,3 m/s;B u = 6,6 m/s;C u = 10 m/s
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Abbildung 3.51: Wavelet-Transformation des Messdatenrauschens im ge-
tauchten Jet bei D̈usenaustrittsgeschwindigkeit u = 10 m /
s: C ohne Additiv;D mit 1 mMol / l C-12 Quat(PEG);E 1
mMol / l C-14-Quat
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ragen. Hierzu wurden aus den erhaltenen Frequenzen Grenzstromdichten für

einen Zeitpunkt t generiert und aufsummiert:

jD =
∑
ω
A(ω) · sin(ω · t)t0 (3.17)

Um die zugeḧorige Amplitude und den Aufsummierungsbereich zu erhal-

ten, wird eine Fl̈ache aus der linearen Wavelet-Transformation ausgeschnit-

ten (Abb. 3.52) und der Kurvenverlauf mittels eines Polynoms nachgezeichnet

(Abb. 3.53). Das Polynom wird für 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, vgl.

Abb. 3.51).

Entsprechend Gleichung 3.17 und der berechneten Funktion für die Ampli-

tuden wird in einem Bereich von 1 - 2200 Hz aufsummiert. Diese Prozedur

wird für eine große Anzahl von Zeitpunkten in kleinen Schrittweiten (hier 1 /

250000 s) wiederholt. Das Resultat dieser Berechnung ist in Abb. 3.54 darge-

stellt. Der Graph zeigt ein signifikantes Maximum in der Umgebung um t = 1 s.

Dieses Maximum̈uberragt dasnormaleRauschen um Größenordnungen; das

Maximum liegt bei ca. 550.000 mA/cm2. Dieses Pḧanomen tritt reproduzier-

bar stets bei ganzzahligen Zeitabständen auf. Die Bedeutung dieses Peaks er-

schließt sich aus der y-Achse. Bei den Berechnungen handelt es sich prinzipiell

um Rückberechnungen 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 Folgenden alsFreak-Wavebzw. Rougue-Wave

[37, 63, 64] bezeichnet.

Eine konstruktiveÜberlagerung einzelner wandnaher Turbulenzelemente führt

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(II/III)-System) mit Schnittebene für
die Modellierung

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 = 1 s

fachen von 1) zu einem gigantischen Maximum bzw. Minimum. Dies

zeigt, dass offensichtlich bei den gegebenen Frequenzen und einer fata-

len Str̈omungskonstellation gem̈aß Gleichung 3.13 ein gravierender Ener-

gieübertrag auf die Oberfl̈ache m̈oglich ist. Fraglich ist, welche Auswirkungen

dieses Ereignis auf die Oberfläche haben kann.

3.5.7 Freak-Wave in viskoser Unterschicht

Für die weitere Betrachtung wird die Grenze der viskosen Unterschicht zur

turbulenten Zone als wellig betrachtet. Unabhängig von der Tatsache, ob

Turbulenzelemente selber in viskoser Unterschicht und Diffusionsgrenzschicht
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vorhanden sind, sollten durch die Freak-Wave große Energieübertragungen

möglich sein (Abb.: 3.55).

Abbildung 3.55: Modell zur Impuls̈ubertragung der Freak-Wave auf eine
schutzschichtbehaftete Oberfläche

Mit Hilfe von Gleichung 3.18 k̈onnen diëubertragenen Energien bestimmt wer-

den [38, 24].

w =
dE

dV
=

1

2
ρ · A2ω2 (3.18)

Die Energiedichte w besitzt die Einheit eines Druckes (Pascal). Ein Mess-

größenvergleich ergibt, dass Energiedichte und Schubspannung die gleichen

Einheiten besitzen. Deswegen können entsprechend der Gleichungen von Le-

veque, Deslouis und Tribollet (Gl. 2.45) und der Kalibrierung bei den gemittel-

ten Schubspannungen (Gl.: 3.12, S. 77) die Energiedichten der Fluktuationen

bestimmt werden (Abb. 3.56). Für den in Abb. 3.54 geschilderten Fall (Maxi-

mum ca. 550.000 mA / cm2) ergeben sich Energiedichten von ca. 4 GPa (vgl.

Abb. 3.58), die ausreichend sind, um Eisencarbonatdeckschichten auf Stahl in

CO2-Systemen zu zerstören (Bruchspannungenσy = 1400 MPa an Eisencarbo-

nateinkristallen abgeschätzt bzw. 100 MPa an realen Deckschichten gemessen

[82, 84]).
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Abbildung 3.56: Kalibrierung der Schubspannungen bzw. Energiedichten für
die Freak-Wave-Maxima, basierend auf Gl.: 3.12 (S. 77)

Damit ergibt sich ein zeit- und messsystemabhängiges Gesetz, welches quan-

titativ die maximal m̈ogliche übertragene Energiedichte und Schubspannung

beschreibt:

wfreak = τfreak = KRed/Ox · jD,freak,(t)3 (3.19)

Mit K Red/Ox = KHex (Gl.: 3.12, S.77) gilt:

τfreak = KHex ·
(∑
ω
A(ω) · sin(ω · tfreak)

)3
(3.20)

Damit wird Gleichung 2.46 durch eine zeitabhängige Komponente ergänzt.

Bruchspannungen und Schubspannung können so miteinander korreliert wer-

den.Übersteigt 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 Additiveinflüssen.

Die Wavelet und Fouriertransformationen haben gezeigt, dass sich das Fre-
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quenzspektrum bei Vorhandensein von Additiven erheblichändert. Somit ist

auch mit Effekten bez̈uglich 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-

gen̈ahert und daraus eine Zeitreihe entwickelt. Die Ergebnisse der Simula-

tionen finden sich in Abb. 3.57. Die berechneten Stromdichtemaxima unter-

scheiden sich erheblich in der Höhe. C-12 Quat(PEG) reduziert das Maximum

um etwa 50 %, C-14 Quat sogar um fast 90 %. Die Auswirkungen auf die

übertragbaren Energiedichten sind in Abb. 3.58 dargestellt. Ohne Additive

sind dieübertragenen Energien problemlos in der Lage, die Deckschichten zu

zersẗoren.

Wird C-12 Quat(PEG) als Additiv hinzugegeben, reduzieren sich zwar die

übertragenen Energiedichten drastisch, dennoch sind diese groß (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 erwartungsgemäß die gr̈oßte Reduktion der Energieübertragung.

In der dargestellten Zeitreihe ist das Maximum maßstabsbedingt nicht mehr vi-

sualisierbar. Dennoch ist diëubertragene Energiedichte mit ca. 5-6 MPa nicht

zu vernachl̈assigen, da hier durch wenige Einschläge eine Erm̈udung der Deck-

schicht, so wie sie SCHMITT UND BOSCH formulierten, denkbar ist [78].

Grunds̈atzlich sollten sich solche Singularitäten auch in den Rohdaten wieder-

spiegeln, da die Messtechnik dies bei einer Aufzeichnungsfrequenz von 200

kHz erlauben ẅurde. Allerdings kann die Mikroelektrode eine solch kurzfri-

stige und dramatische Fluktuation des Grenzstroms nicht bewältigen, da damit

der Widerstand der L̈osung quasi auf das Niveau eines metallischen Leiters

sinken ẅurde. Somit wird es auch in Zukunft nur schwer möglich 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 Schubspannungτw = 90 Pa

Abbildung 3.58: Energiedichten an den Freak-Wave-Maxima mit und in Ab-
wesenheit von Additiven, Jetgeschwindigkeit u = 10 m/s; ge-
mittelte Schubspannungτw = 90 Pa
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3.5.8 Entwicklung der Freak-Wave

Bislang wurden Str̈omungssituationen 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)

geẅahlt, in dem jede Amplitude gleich 1 gesetzt wird (Abb. 3.59). Dadurch

Abbildung 3.59: Vorgegebene Amplitudenverteilung für die Freak-Wave Si-
mulationen; alle Amplituden werden für die Simulationen
gleich 1 gesetzt

wurde geẅahrleistet, dass sämtliche Frequenzen bei den Berechnungen den

gleichen Stellenwert besitzen. Auf Basis dieses Frequenzspektrums wurden

zwei Simulationsalgorithmen entwickelt, die aufzeigen sollen, ob für die Ent-

stehung der Freak-Wave alle oder nur einige Frequenzen verantwortlich sind.

• Im ersten Algorithmus werden, angefangen von sehr kleinen Fre-

quenzb̈andern (1 - 100 Hz), schrittweise immer größere Frequenzberei-
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Abbildung 3.60: Entwicklung der Freak-Wave mit immer größer werdendem
Frequenzbereich; Ansicht aus zwei verschiedenen Perspekti-
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.

• Der zweite Algorithmus beschränkt sich auf eng limitierte Frequenzbe-

reiche, d. h. es werden beispielsweise Frequenzbänder von 1 bis 100 Hz

mit denen von 3000 bis 3100 Hz verglichen.

Die Ergebnisse dieser Simulationen sind in den Abbildungen 3.60 und 3.61

dargestellt. Es wird deutlich, dass allein auf Basis der Frequenzbereiche, in

denen die wandnahen Strömungsfluktuationen ermittelt werden konnten, sich

zwangsl̈aufig diese Freak-Wave in Form einer Singularität entwickelt. Da-

bei wird das Maximum umso höher und scḧarfer, je gr̈oßer der Frequenzbe-

reich wird. Allerdings f̈uhrt die Erweiterung des Frequenzbereiches zu der

Annäherung an einen Grenzwert (Abb. 3.60). Bei einem gleichmäßigen Spek-
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trum, wie es hier modellhaft eingesetzt worden ist,übersteigt die Freak-Wave

die Amplitude der einzelnen Frequenz um das bis zu 3000-fache. In der Um-

gebung der Singularität ist eine erḧohte Rauigkeit der Wellen zu erkennen, die

jedoch auch erhebliche Ḧohen erreichen k̈onnen.

Die Observation einzelner kleiner Frequenzbereiche (Abb. 3.61) verfestigt die-

se Eindr̈ucke. Frequenzen oberhalb von 4000 Hz tragen nur noch minimal zur

Ausbildung der Freak-Wave bei, da die hochfrequenten Wellen sich gegensei-

tig ausl̈oschen. Dies erklärt den Grenzwert in Abb. 3.61. Bei niedrigeren Fre-

quenzen ist ein breites Maximum zu erkennen, dass mit Auswahl eines höheren

Frequenzbereichs immer mehr Steilheit gewinnt (bis ca. 3500 Hz).

Für die Str̈omungsmessungen bedeutet dies, dass eine Freak-Wave bei den er-

mittelten Frequenzen zwangsläufig 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, rechnerisch zugängliches

System betrachtet. Da es sich bei den betrachteten rheologischen Zusam-

menḧangen um die Schnittstelle Wand / Flüssigkeit handelt, wurde innerhalb

dieser Arbeit auch ein System untersucht, in welchem Wandeffekte eine zen-

trale Rolle spielen:der Mikrostr̈omungskanal.

Mikrokanäle und Mikroreaktoren spielen in der Chemie- und Biotechnolo-

gie eine immer gr̈oßere Rolle. So f̈uhrt der Einsatz von Mikroreaktoren in

der Ethylenoxidherstellung zu einem enormen Zuwachs an Selektivität, bei

gleichzeitiger Reduzierung der Kosten (z.B. durch höhere Reaktionstempera-

turen [54]). Auf Mikrotechnologie basierende Wärmetauscher zeigen einen

um Gr̈oßenordnungen besseren Wärmetransfer als klassische makroskopische

Wärmetauscher [54]. Grund für diese außergeẅohnlichen Eigenschaften ist,

dass sich jedes Fluidteilchen immer in Wandnähe befindet. Bislang wurden

die Vorg̈ange innerhalb von Mikrokanälen durch modifizierte makroskopische

Gesetze angenähert. Innerhalb dieses letzten Teils der Arbeit wird die in der

Jetzelle beẅahrte Mikroelektrodentechnologie zum Studium von Strömungen

in Mikrokanälen eingesetzt.

3.6.1 Erstellung der Mikrokan äle

Für die Grenzstrommessungen in Mikrokanälen mussten die gängige Mikro-

systemtechnologie und die Mikroelektrodenarrays in geeigneter Form kombi-

niert werden. Hierbei bot sich insbesondere die Foturanglas-Technologie an

[34, 17, 18]. FoturanglasTM ist ein fotosensitives Glas, das sich hervorragend

für die Erzeugung von Mikrostrukturen eignet [26, 25]. Dieses Material ver-

einigt Glaseigenschaften (Transparenz, Härte, chemische und thermische Re-
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sistenz [8, 33]) und die M̈oglichkeit sehr feine Strukturen im Mikrometerbe-

reich mit sehr hohem Aspektverhältnis (Lochtiefe / Lochbreite) zu erzeugen.

Prozessierbar sind hier Strukturen bis 25µm bei Wandrauigkeiten von etwa

1 µm. Wie schon bei der Beschreibung der Prozessierung der Silizium-Wafer

wird auch hier zun̈achst eine kurzëUbersichtüber die Prozessschritte gegeben5

(Abb. 3.62) :

Abbildung 3.62: Technologische Schritte zur Erstellung der Mikrokanäle [53]

UV-Belichtungen des Foturanglases

Das Spezialglas wird mit UV-Licht der Wellenlänge 290 - 330 nm durch eine

Maske belichtet (Abb. 3.62, 1. Schritt). Dies ist bis zu Materialdicken von 2

5Die genauen Prozessparameter sind Eigentum der Mikroglas GmbH
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mm möglich. Der hier zu strukturierende Glaswafer besaß eine Dicke von 1

mm. Damit war eine Leistungsdichte von 2 J/cm2 ausreichend, um die Fotu-

ranplatte zu strukturieren. Die durch die Belichtung provozierten chemischen

Vorgänge innerhalb des Glases werden in den folgenden Gleichungen geschil-

dert.

Ce3+ + hν → Ce4+ + e− (3.21)

Ag+ + e− → Ag (3.22)

Die im Glas befindlichen Cer(3+)-Ionen 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. Ẅahrend des Temperprozesses bei Temperaturen

zwischen 500 und 600◦C (vgl. Abb. 3.63) kristallisiert das Glas um die Silber-

keime aus (Abb. 3.62, 2. Schritt)

Ätzen

Die kristallinen Bereiche zeigen beim̈Atzen in 10%iger Flusssäure bei 25◦C

eine bis zu 20-fachëAtzrate gegen̈uber nicht belichteten glasigen Bereichen.

Damit ist diese Form des strukturierendenÄtzens in hohem Maße anisotrop.
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Abbildung 3.63: Temperaturprogramm für den Temperprozess [53]

Thermisches Bonden der Anschlussstrukturen

Um aus den zun̈achst zweidimensionalen Strukturen ein dreidimensionales Ka-

nalsystem zu entwickeln, werden unterschiedlich gestaltete Schichten prozes-

siert (vgl. Abb. 3.64).

Die gröberen Kanalzuf̈uhrungen werden thermisch miteinander verschmolzen

(Abb. 3.62). Diese Methode ist allerdings nur für relativ große Strukturen

applizierbar, da hier ẅahrend des thermischen Bondprozesses Unebenheiten

entstehen.

Um die Glaselemente miteinander zu verschmelzen, mussten diese aufeinander

positioniert werden. Hierzu wurde die glatte Glasoberfläche mit einem Tropfen

Wasser benetzt und die zweite bzw. die dritte Schicht aufgelegt (Abb. 3.64,

obere drei Schichten). Die Adhäsionskr̈afte des Wassers erlaubten noch geringe

Verschiebungen in der Ebene. Die positionierte Glaseinheit wurde dann im

Ofen verschmolzen.
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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 Zuleitungseinheit zunächst mi-

kropoliert werden. Die Verbindung zwischen Glaschip und Zuleitung erfolgte

durch UV-ḧartenden Klebstoff (Vitralit 1558, Fa. Elosol). Hierzu wurde der

mikrostrukturierte Chip auf eine dünn mit Klebstoff befilmte glatte Glasplatte

gegeben (Abb. 3.65).

Abbildung 3.65: Befilmung des Glasstücks mit UV-ḧartendem Klebstoff
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Mit einem feinen Glasplättchen konnte so der Kleber herangeschoben werden,

der den Kanalchip anschließend unterwanderte. Der befilmte Chip wurde von

der Glasplatte abgehoben und auf die gröberen, gebondeten Strukturen aufge-

setzt und unter einem Lichtmikroskop positioniert. Die Klebeverbindung wur-

de dann unter UV-Licht ca. 5 min ausgehärtet.

Zum Aufkleben des auf einer Platine kalt gebondeten Mikroelektrodenarrays

wurde der Vorgang wiederholt (Abb. 3.66).

Abbildung 3.66: Mikroströmungskanal auf Si-Mikroelektrodenarray

3.6.2 Experimentelles

Systematik des Messaufbaus

Für die Messungen in den Mikroströmungskan̈alen wurde das gleiche Chip-

layout benutzt wie im Falle der Jet-Apparatur. Es stehen pro Chip 20 in den

Kanälen liegende Mikroelektroden mit einem Durchmesser von 15µm zur
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Abbildung 3.67: Layout des Kanals und Sensorchips

Abbildung 3.68: Mikroströmungskanal in Plexiglas Messzelle
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Verfügung, die einzeln kontaktiert werden konnten. Die aufgeklebten Mikro-

kan̈ale besitzen Kan̈ale mit Randmaßen von 1000 x 1000, 500 x 500 und 100

x 1000µm2. Die Anordnung und Geometrie der Kanäle sowie die Lage der

Elektroden sind aus Abbildung 3.67 zu entnehmen. Die geklebte Chipein-

heit wurde in eine eigens entwickelte Plexiglasform gelegt (Abb. 3.68) und

samt Potenziostaten in einem Faraday-Käfig positioniert. Wie schon in der

Jet-Apparatur erfolgte die Messung potenziostatischüber ein Drei-Elektroden

System (Abb. 3.69). Der Flüssigkeitsstrom wird durch eine Spritzenpumpe

(Perfusor, Braun Melsungen) erzeugt. Die Messlösung entsprach dem schon in

der Jet-Apparatur eingesetzten Hexacyanoferrat(II/III)-System (vgl. Tab. 3.6).

Die übrigen Versuchsparameter sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.

Tabelle 3.8:Parameter f̈ur die Versuche im Mikrostr̈omungskanal

Versuchstemperatur 25◦C
vorgeẅahltes Potenzial - 100 mVH

Gegenelektrode Platindraht ID 0,5 mm
Referenzelektrode Ag/AgCl Glaselektrode

Additive C-12 Quat (PEG)
C-14 Quat

Tabelle 3.9:Physikalische Daten der Messlösung (Hexacyanoferrat(II/III),
vgl. Tab. 3.6, S. 64) [29, 30]

Dichte 1,053 g/ml
kin. Viskos. 1,02· 10−6 m2/s
Temperatur 20± 1 ◦C
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Abbildung 3.69: Messaufbau f̈ur den Mikrostr̈omungskanal
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Versuchsdurchführung

Nach dem Verbinden der Referenz- und Gegenelektrode mit dem Potenziostat

und Anschluss des Perfusors an das Mikrokanalsystem wurden die Kanäle mit

der Messl̈osung bei einer Flussrate von 1000 ml/h gespült. Am Potenziostaten

wurde ein Potenzial von 0 mVH geẅahlt, anschließend 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 ömungsmessung im

Mikrokanal

Die Untersuchungen der Strömungsverḧaltnisse lassen sich unter zweiÜber-

schriften fassen

• Bestimmung der gemittelten Strömungsverḧaltnisse.

• Untersuchung des Strömungsrauschens.

In einem ersten Schritt werden, wie schon bei den Versuchen in der Jet-

Apparatur, die gemittelten Stromdichten mit der Strömungsgeschwindigkeit

bzw. mit den Reynoldszahlen (vgl. Abb. 3.70 mit Tab. 3.9) korreliert und

auf Basis der Kalibrierung die korrespondierenden Schubspannungen errech-

net und gegebenenfalls Additiveinflüsse bestimmt (Abb. 3.71).

Die Ergebnisse sind in Abb. 3.71 dargestellt. Es sind mehrere deutliche Ef-

fekte zu erkennen. Zum einen sind die betraglichen Grenzstromdichten in den

Kanälen mit geringem Querschnitt bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit er-

heblich gr̈oßer als im gr̈oßten Kanal, zum anderen führen die eingesetzten Ad-

ditive lediglich im gr̈oßten eingesetzten Kanal (1 mm x 1 mm) zu einer Redu-
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Abbildung 3.70: Abhängigkeit der Reynoldszahl von der Strömungsge-
schwindigkeit

zierung der Grenzstromdichte und zu einer Reduktion der Schubspannung.

Damit zeigt der gr̈oßte Kanal noch eine gutëUbereinstimmung mit der Makro-

welt, während die Str̈omungsverḧaltnisse bei den kleinsten Durchmessern of-

fensichtlich g̈anzlich anders gelagert sind. Die erhöhten Stromdichten verwun-

dern nicht, da in Mikrokan̈alen das Gr̈oßenverḧaltnis zwischen Außenströmung

und Grenzschicht erheblich geringer ausfällt als in Makrosystemen. Der Ge-

schwindigkeitsgradient (damit auch Schubspannung und Grenzstromdichte)

muss zur Geẅahrleistung der Durchflussgeschwindigkeit erheblich größer sein

(vgl. Abb. 3.72). Allerdings̈uberrascht, dass in den kleinen Kanälen die Ad-

ditive keinen Einfluss wie in Makrokanälen auf die Str̈omung aus̈uben. 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. Der größte Kanal zeichnet das Bild nach, wel-
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Abbildung 3.71: Abhängigkeit der Stromdichten (bzw. Schubspannung) von
der Str̈omungsgeschwindigkeit und Additivkonzentration:
rot: ohne Additiv, blau: 1 mM C-12 Quat (PEG); grün: 1
mM C-14 Quat

Abbildung 3.72: Vergrößerung des Geschwindigkeitsgradienten bzw. der
Schubspannung in Mikrokanalströmungen
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Abbildung 3.73: Wavelet-Spektren für 1000µm x 1000µm Kanal bei u = 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-Spektren für 500µm x 500µm Kanal bei u = 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 3.75: Wavelet-Spektren für 100µm x 1000µm Kanal bei u = 2,5
m/s ; A: ohne Additiv; B: 1 mM C-12 Quat (PEG); C: 1 mM
C-14 Quat
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ches sich schon bei den Versuchen in der Jet-Apparatur abzeichnete. Es zei-

gen sich breite Frequenzbänder bei einer Strömungsgeschwindigkeit 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 Verhältnisse in den kleineren Kanälen:

Zwar sind die Str̈omungen nach g̈angiger Einscḧatzung laminar, dennoch kann

mit der Verminderung des Kanalquerschnitts nicht von einer Laminarisierung

die Rede sein. Obwohl die Reynoldszahlen teilweise erheblich unterhalb

der kritischen Gr̈oße von 2300 liegen, zeigen sich Fluktuationsbilder, die für

starke Turbulenzen typisch sind. Dies deutet darauf hin, dass die gängige

Ähnlichkeitsbetrachtung, wie sie bei der Verwendung der Reynoldszahl an-

gestellt wird, nicht mehr ihre volle G̈ultigkeit besitzt.

Möglicherweise sind diese starken Fluktuationen eine Folge von der Vermen-

gung von angrenzenden oder gegenüberliegenden turbulenten Grenzschichten.

Turbulenzelemente k̈onnen sich so gegenseitig beeinflussen und damit kommt

es zu starken Turbulenzen (vgl. Abb. 3.76).

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 Fließsystemen mit Additiven zu



130 3 Eigene Arbeiten

verzeichnen ist. Die Unterschiede in den Spektren sind aber so gering, dass

endg̈ultige Aussagen̈uber die Trends nicht getroffen werden können.

Man kann als Schluss ziehen, dass starke Fluktuationen innerhalb der viskosen

Unterschicht auch in Mikrokanalsystemen existieren und damit auf stark tur-

bulente Str̈omungen innerhalb der Strömung hinweisen. Außerdem resultieren

in kleinen Kan̈alen bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit erheblich höhere

Stromdichten, was auf ein verändertes Str̈omungsprofil hinweist. Im Makro-

strömungssystem 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 Str̈omung eliminiert werden kann und sowohl hier als auch unter den Be-

dingungen des getauchten Jets ausschließlich strömungsmodifizierende Effekte

der Additive eine Rolle spielen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Geringe Mengen makromolekularer Stoffe oder supramolekularer Aggregate

(z.B. Mizellen) k̈onnen die Friktion zwischen strömenden Fluiden und Wan-

dungen erheblich absenken. Die Mechanismen werden derzeit noch kontrovers

diskutiert. Schubspannungsmessungen nach klassischen Verfahren (Druckver-

lust, Rotationsviskosimetrie) führen n̈amlich ḧaufig zu v̈ollig anderen Ergeb-

nissen als nach elektrochemischen Methoden. Offenbar stammen die Messda-

ten von molekularkinetisch unterschiedlichen Vorgängen, 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 Prognosenüber inte-

grale Gr̈oßen wie den Druck- und Energieverlust entlang einer gewählten

Förderstrecke. Nicht erklären k̈onnen sie die Entstehung von sehr lokalen

Pḧanomenen wie strömungsinduzierter Lokalkorrosion (kurz SILK). Ausge-

hend von der akzeptierten Vorstellung, dass SILK immer dann initiiert wird,

wenn die str̈omungsimmanenten fluiddynamischen Kräfte groß genug sind,

um vorhandene Schutzschichten zu zerstören, wurden Korrelationen zwischen

der Schubspannung als leicht empirisch zugängliches Maß f̈ur die kritische

Strömungsintensiẗat erstellt, oberhalb derer mit SILK zu rechnen ist. Ein

Größenvergleich praktisch auftretender Schubspannungen zeigte allerdings,

dass diese um Größenordnungen zu gering sind, um die Deckschichten zu

zersẗoren. Offenbar handelt es sich hierbei um ein Phänomen, welches direkt an

der Phasengrenze bzw. in der viskosen Unterschicht stattfindet. Prädestiniert

für den Einsatz zur Untersuchung dieses Phänomens waren also elektrochemi-
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sche Grenzstromdichtemessungen mit einem sowohlörtlich als auch zeitlich

sehr sensiblen Sensorsystem, den Mikroelektroden.

In einem ersten Schritt wurde hierfür ein Gold-Mikroelektrodenarray auf Basis

der Si-Planartechnologie mit zum Teil Rückseitenanbindung entwickelt, wel-

ches in die verschiedenen untersuchten Strömungssysteme integriert werden

konnte.

Um den prinzipiellen Zusammenhang zwischen Ergebnissen der elektroche-

mischen Str̈omungsmessungen und strömungsabḧangigen Korrosionserschei-

nungen züuberpr̈ufen, wurde der Sensor in eine Jet-Apparatur integriert. Als

Indikator-Redoxsystem wurde die diffusionskontrollierte Reduktion von Koh-

lens̈aure erstmals für Str̈omungsmessungen appliziert, da diese ein gängiges

Korrosionssystem darstellt. Im hochturbulenten Bereich des getauchten Jet-

Systems wurden die Zusammenhängeτ ∼ j3 undτ ∼ u2 für 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 die Strömung

wandschonender gestaltet. Korrosionsuntersuchungen unter gleichen Elektro-

lytbedingungen folgten dem Trend.

Bei den Messungen im CO2-System degradierten die verwendeten Elektroden

schon nach kurzer Zeit. Deshalb wurde ein elektrodenschonenderes elektro-

chemisches Redoxsystem für die weiteren Messungen ausgewählt: Hexacya-

noferrat(II/III). Unter den Bedingungen des getauchten Jets konnten die im

CO2-Redoxsystem gewonnen Erkenntnisse verifiziert werden. C-14 Quat er-

wies sich auch hier als effektiver Strömungverbesserer. Ein weiteres Additiv

mit amphipathischer Struktur, C-12 Quat (PEG) (5 PEG Cocomonium metho-

sulfat), ebenfalls ein quartäres Ammoniumsalz, zeigte erheblich weniger aus-

gepr̈agte str̈omungsverbessernde Eigenschaften.

Insgesamt wurde aber auch deutlich, dass die so ermittelten Schubspannun-

gen ebenfalls um Größenordnungen zu gering waren, um in der Lage zu
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sein, die n̈otige Energiedichte auf eine Oberfläche zuübertragen, so dass ei-

ne Deckschicht mit g̈angiger Festigkeit mechanisch zerstört wird. 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 regelmäßiger, sondern von chaoti-

scher Natur sind. Mit Hilfe von zeitaufgelösten Frequenzanalysen wie Short-

Term-Fourier- und Wavelet-Transformation konnten zeitabhängige Frequenz-

spektren ermittelt werden, mit deren Hilfe Strömungssimulationen erfolgen

konnten. Diese ergaben, dass die Fluktuationsfrequenzen sich soüberlagern

können, dass eine singuläre Welle mit extrem großer Amplitude in der visko-

sen Unterschicht entstehen kann. Diese Welle, auch als Freak-Wave bezeich-

net, kann Energiedichten auf die Oberflächeübertragen, die problemlos ausrei-

chen, um eine Schutzschicht durch einen einzelnen Impuls zu zerstören. Sogar

schwache Str̈omungsverbesserer wie C-12 Quat (PEG) sind nicht in der La-

ge, dieübertragenen Energien soweit zu reduzieren, dass die Schutzschicht un-

bescḧadigt 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 Strömung in der viskosen Unterschicht stabilisieren

kann, l̈asst diëubertragenen Energiedichten unter die kritischen Bruchspannun-

gen sinken. Mit Hilfe des messdatenunterstützten Freak-Wave Modells konn-

ten so zum ersten Mal Strömungs- und Korrosionphänomene quantitativ mit-

einander korreliert und ein zeit- und fluktuationsfrequenzabhängiges Gesetz für

die Initiierung der str̈omungsinduzierten Lokalkorrosion formuliert werden.

Zur Versẗarkung von Wandeffekten wurden im letzten Schritt Messungen in

Mikrokanälen mit glatten festen Wandungen durchgeführt. Hierzu wurden

auf Basis der FoturanglasTM -Technologie Kanalsysteme mit unterschiedlichen

Geometrien und Durchmessern entwickelt. Messungen in 1000 x 1000µm2
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Kanälen besẗatigten allgemein die Zusammenhänge 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

µm2 verringert, ergaben sich keinerlei strömungsverbessernde durch Additi-

ve hervorgerufene Effekte. Die strömungsgeschwindigkeitsabhängigen mittle-

ren Grenzstromdichten lagen außerdem um Faktor drei höher als im Makro-

kanal. Demzufolge sollte grundsätzlich die G̈ultigkeit der makroskopischen

Strömungsmodelle f̈ur den Einsatz in Mikrokanalsystemenüberpr̈uft werden.

Die Str̈omungsverḧaltnisse in Mikrokanalsystemen sollten somit Gegenstand

weiterer Forschungen - gegebenenfalls mit anderen Untersuchungsmethoden -

sein. Hierzu bietet sich der Einsatz einer ebenfalls nicht strömungsinvasiven

Methode an: Untersuchung der Strömungsverḧaltnisse mittels NMR-Veloci-

metrie.
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A Anhang

A.1 Variablen

Variable Beschreibung Einheit

c Konzentration [mol/l]

D Diffusionskoeffizient [m2/s]

f Frequenz [Hz]

Fs Oberfl̈achenreibungskraft [N/m2]

F Faraday-Konstante [C]

g Erdbeschleunigung [m/s2]

h geod̈atische Ḧohe, Abstand D̈use / Sensor [m]

iD Diffusionsgrenzstrom [A]

jD Diffusionsgrenzstromdichte [A/m2]

K mittlere Höhe der Wandrauigkeit [m]

L, B Länge, Breite [m]

lν viskose L̈ange [m/s]

lm Mischlänge [m]

m Masse [kg]

p Druck [Pa]

Pe Peclet-Zahl

Re Reynoldszahl

r Radius [m]

Sc Schmidt-Zahl
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t Zeit [s]

u Str̈omungsgeschwindigkeit [m/s]

u0 Strömungsgeschwindigkeit der Außenströmung [m/s]

u∗ Schubspannungsgeschwindigkeit [m/s]

w Energiedichte [Pa]

W∗ konjugiert komplexe Funktion des Zeitfensters

x, y Abstand [m]

δPr Grenzschichtdicke [m]

∆p Druckdifferenz [Pa]

ε relative Rauigkeit

µ dynamische Viskosität [Pas]

ν kinematische Viskosität [m2/s]

ω Kreisfrequenz [Hz]

ρ Dichte [kg/m3]

τ0 Schubspannung [Pa]

τw,krit kritische Schubspannung [Pa]

ζ Widerstandsbeiwert
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Index

Autokorrelation, 94

Bernoulli-Gleichung, 4

Blasius, 5

Bruchspannung, 106

Chaos, 94

CO2-Redoxsystem, 63

Deckschicht, 20

Diffusionsfeld, 33

Diffusionsgrenzschicht, 105

Duplex-Passivierung, 52

ELMINOS, 40

Energiedichte, 106

Erosionskorrosion, 19

Fick’sches Gesetz, 28, 33

Flow-Improvement Faktor, 73, 77

Fotolithografie, 44, 46

Fourierspektrum, 92

Freak-Wave, 103, 108

Geschwindigkeitsprofil, 11

Grenzschicht, 7

Grenzstromrauschen, 89

Hexacyanoferrat(II/III)-Redoxsystem,

63

Hydrodynamik, 3

Impedanzspektrometrie, 82, 86

Isotropie, 4

Jet-Str̈omung, 25

laminar, 8, 9

Lift-Off, 49

Lokalkorrosion, 19

Mikroelektrode, 32, 90

Mikroelektrodenarray, 40

Mikrostrukturierung, 44

nasschemisches̈Atzen, 47

Navier-Stokes, 10, 27

Nernst’sche Diffusionsgrenzschicht,

28
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Newton’sches Reibungsgesetz, 4

nichtlinear, 94

Oberfl̈achenreibungskraft, 11

PECVD, 50

Prandtl’schen Grenzschicht, 29

PVD, 47

relative Rauigkeit, 6

Reynoldszahl, 5, 6, 8

RIE, 56

Schubspannung, 21

Schubspannungsgeschwindigkeit, 13

Short-Term-Fourier-Transformation,

96, 100

Short-Term-Fourier-Transformation (STFT),

97

Si-Planartechnologie, 40

Stromdichte-Potenzialkurve, 68

Stromrauschen, 100

thermische Nassoxidation, 43

Transportgleichung, 27

turbulent, 8

Turbulente Außenzone, 17

turbulente Grenzschicht, 12

Turbulente Innenzone, 17

turbulente Str̈omung, 5

viskose Unterschicht, 13, 89

Wandschubspannung, 12

Wavelet, 100

Widerstandsbeiwert, 5

Wirbelinvasion, 90

Zyclovoltammetrie, 82

Zyklovolammogramm, 86
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[6] Rätsel der Riesenwellen. Westdeutscher Rundfunk, Quarks & Co,

(28.8.2003).

[7] BAUER, H. R.: Untersuchungen zur Verminderung der Wandreibung in

turbulent str̈omenden Medien durch Zusätze amphipathischer Substan-

zen. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1999.

[8] BAUMGART, H., A. EHRHARDT, A. HARNISCH und
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