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@ Verfahren zum Spiilen und Rekonditionieren von Transfersystemen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Spiilen
und Rekonditionieren von Transfersystemen fiir kor-
rosive (gasformige) Medien aus passivierbaren
Werkstoffen, wie zum Beispiel Austenite, oder Auste-
nit-Ferrite.

Um die Rickbildung von Transfersystemen flr

korrosive Medien zu erh&hen und die Kontamination
der Medien zu verringern, erfolgt die Rickbildung
der durch ein korrosives gasférmiges Medium akti-
vierten Oberfliche in den passiven Zustand durch
ein ozon-, sauerstoff- und/oder wasserdampfhaltiges
Spiilgas.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Spiilen
und Rekonditionieren von Transfersystemen fir
korrosive Medien aus passivierbaren Werkstoffen.

Die Standzeit und Betriebssicherheit von
Transfersystemen fiir korrosive i.d.R. gasférmige
Medien, wie sie z.B. im Rahmen einer modernen
Halbleiterfertigung eingesetzt werden (HCI, Clz, HF,
HBr, NHs usw.) hdngen h&ufig davon ab, inwieweit
Korrosionsvorgdnge verhindert werden k&nnen.
Hierbei steht nicht nur die Standzeit im Vorder-
grund, sondern es geht vor allem auch um eine
deutliche Verringerung der Kontamination der Pro-
zeBmedien durch kritische Schwermetalle, die
durch Korrosionsprozesse, z.B. in Rohrleitungssy-
stemen mobilisiert werden und anschlieBend in
hochsensible Anlagenteile oder Produkie gelangen
k&nnen. Solche passivierbaren Transfersysteme
bestehen Ublicherweise aus metallischen Werkstof-
fen. In der Regel sind dies Stdhle mit austeniti-
schem Geflige, wie austenitische Edelstdhle bzw.
austenitischen Gefligeanteilen, wie Austenit-Ferrite
oder CrNi-Legierungen, CuNi-Legierungen oder
dergleichen, deren begrenzte Bestidndigkeit gegen-
Uber korrosiven Medien einzig und allein auf der
Ausbildung dichter homogener Passivschichten von
ca. 10um beruht.

Bis heute stehen vielfdltige Methoden zur Ver-
besserung der Korrosionsbestédndigkeit dieser pas-
sivierbaren Werkstoffe zur Verfligung.

Hierzu gehdren:

- Verdnderung der Werkstoffzusammensetzung

- Aufbau einer besonders widerstandsfihigen
Passivschicht vor dem Ersteinsatz durch Sau-
erstoff oder Fluor

- Verbesserung der
durch Elektropolitur

- Glnstigeres Freispllverhalten von Rohrleitun-
gen und Komponenten durch minimierte To-
trAume

- Verzicht auf kaltverformte Teile.

Medienseitig versucht man die Korrosion durch
intensives Trocknen und Splilen der passivierbaren
Werkstoffoberflichen der Transfersysteme und
durch verschirfte Anforderungen an die korrosiven
in der Regel gasférmigen Medien, vor allem hin-
sichtlich deren Feuchtgehalte wie z.B. in HCI zu
verhindern.

Insgesamt muB allerdings festgehalten werden,
daB im Zusammenwirken sdmtlicher MaBnahmen
zwar eine deutliche Verbesserung der Standzeit
erreichbar erscheint und z.T. auch realisiert wurde;
allein die prinzipiellen Schwichen, passivierbarer
z.B. austenitischer Werkstoffe gegeniliber halogen-
induzierten Korrosionsformen oder mit diesen ver-
gleichbaren Korrosionsformen wie sie z.B. bei dem
korrosiven Medium NHs entstehen, konnten nicht
beseitigt werden, da korrosionsférdernde Fehlstel-
len im Gefligeaufbau nie gdnzlich auszuschliefen

Oberflachengite z.B.
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sind. Diese korrosionsférdernden Fehlistellen im
Gefligeaufbau entstehen auf Grund der Wechsel-
wirkung von Passivschichten mit korrosiven Me-
dien, z.B. mit HCI. Eine einwandfrei passivierte und
getrocknete Oberflache eines austenitischen Werk-
stoffes besteht aus einer dichten, sehr dinnen,
homogenen Metalloxidschicht die hauptsichlich
Chromoxide aufweist. Unter den technisch realisier-
baren Trocknungsbedingungen ist diese Schicht
zumindest mit einer monomolekularen Wasser-
schicht bedeckt (Fig.2/I). Kommt diese Schicht in
Kontakt mit trockenem gasférmigen Chlorwasser-
stoff, so wird zunéchst diese Wasserschicht abge-
tragen. Die Triebkraft dieser Reaktion ist die enor-
me Hydratisierungstendenz von HCI. AnschlieBend
wird die urspriingliche, reinoxidische Passivschicht
in ein Gemisch aus Metallchloriden und Oxiden
umgewandelt. Die Eisen- und Chromoxide sind da-
bei gegeniiber dem korrosiven Medium HCI, insbe-
sondere bei hohem HCI-UberschuB nur kinetisch
nicht aber thermodynamisch stabil. Man nennt die-
sen Vorgang, der sich unter SauerstoffausschiuB
volizieht, S8urekorrosion (Fig.2/1l). Die resultierende
Metallhalogenoxidschicht verhindert eine weitere
Auflosung des Metalls. MuB8 allerdings das Trans-
fersystem oder Teile davon freigespllt werden
(z.B. bei Wartungsarbeiten oder bei Flaschenwech-
sel), so kann entsprechend der Intensitdt des ein-
geleiteten Spiilvorgangs mit einem inerten Gas nur
der an der Oberflache adsorbierte Chlorwasserstoff
abgetrieben werden. Einmal gebildete Metallhalo-
genide lassen sich - da im Werkstoffgeflige fest
verankert - durch einfaches Splilen, auch mit noch
so trockenem Stickstoff nicht entfernen Fig.2/1l).
Kommt jetzt Luft als weiteres Medium hinzu (Sau-
erstoffkorrosion) - wird in Umkehrung der Metallha-
logenidbildung die Passivschicht durch Hydrolyse
und Oxidation rekonstruiert. Allerdings entsteht
hierbei hydratisierter Chlorwasserstoff (Salzs&ure),
der zu einem "imperfekten" Aufbau der Passiv-
schicht und damit zu schwerwiegenden Korrosions-
folgeschdden flhrt (Sauerstoffkorrosion Fig.2/1V).
Die Korrosionsprodukie - in der Hauptsache
Schwermetallchloride und Oxydchloride, die ihrer-
seite starke Korrosionspromotoren darstellen - sind
flichtig bzw. liegen z.T. in Aerosolform vor: Sie
sind daher filtergdngig. Bei der Wiederinbetrieb-
nahme des Gasversorgungssystems kdnnen sie in
hochsensible Anlagenteile gelangen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, ein Verfahren zum Spiilen und Rekonditionie-
ren von Transfersystemen flr korrosive Medien aus
passivierbaren Werkstoffen zu schaffen, das es er-
mdglicht, die Standzeit der Transfersysteme zu
erhdhen und die Kontamination der Medien zu
verringern.

Ausgehend von dem im Oberbegriff berlck-
sichtigten Stand der Technik ist diese Aufgabe
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erfindungsgemiB geldst mit den im kennzeichnen-
den Teil des Anspruches 1 angegebenen Merkma-
len.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind

in den Unteranspriichen angegeben.
Es hat sich Uberraschend gezeigt, daB durch den
Einsatz von Spililmedien, die Sauerstoff und/oder
Ozon und/oder Wasserdampf enhalten eine ent-
scheidende Reduzierung des Schwermetallaustrags
von Transfersystemen fiir korrosive Medien reali-
sieren 13Bt, weil eine Ruckbildung der durch ein
korrosives gasformiges Medium aktivierten Ober-
fliche in den urspriinglichen passivierten Zustand
bewirkt wird. Diese prinzpielle Anderung der Vor-
gehensweise bei diesen Spiil- und Konditionie-
rungsschritten, wahrend des Betriebes eines Trans-
fersystems flir korrosive Medien ist insofern Uber-
raschend, da der Stand der Technik auf den Ein-
satz immer reinerer, d. h. trockener und sauerstoff-
reier Splilmedien abhebt.

Durch das erfindungsgemiBe Spilen mit sau-
erstoff- und/oder ozon- und/oder wasserdampfhalti-
gen Spllgasen wird das Metallhalogenid mittels
des Wasserdampfes in das entsprechende Hydro-
xid Uberflihrt. Der gebildete Halogen-Wasserstoff
wird durch Hydratbildung abgefiihrt. Danach wird
das Hydroxid mittels des trockenen Sauerstoffs
oder Ozons in eine stabile passive Oxydschicht
umgewandelt.

Die bevorzugten Bereiche fir die erfindungsge-
miBen Beimischungen O, erstrecken sich von 0.1
% bis 100 % und/oder von Oz von 0.1 bis 100
g/m3 und/oder von Wasserdampf von 10ppm bis
100 %.

Durch das Spiilgas Luft werden in besonders
wirtschaftlicher Weise diese Vorteile erreicht.

Das Rekonditionieren der Metallhalogenid-
Oberflachen kann durch eine ein- oder zweistufige
Verfahrensweise vorgenommen werden:

Ausflihrungsbeispiel 1

Eine einwandfrei passivierte und getrocknete
Oberfldche eines austenitischen Werkstoffes be-
steht aus einer dichten, sehr diinnen, homogenen
Metalloxidschicht, die bei ca. 200 °C mit einer
monomolekularen  Wasserschicht bedeckt ist
(Fig.1/1). Bei Kontakt mit einem trockenen gasférmi-
gen halogenidhaltigen korrosiven Medium wird zu-
nichst diese Wasserschicht abgetragen. Die Trieb-
kraft dieser Reaktion ist die Hydratisierungstendenz
von halogenidhaltigen korrosiven Medien. Anschlie-
Bend wird die urspriingliche, reinoxidische Passiv-
schicht in ein Gemisch aus Metallhalogeniden und
Oxiden umgewandelt (Fig.1/1l). Die resultierende
Metallhalogenoxidschicht verhindert eine weitere
Auflosung des Metalls. Wird das Versorgungssy-
stem oder Teile davon nun mit einem angefeuchte-
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ten sauerstofffreien Splilgas freigespilt, werden die
Metallhalogenide in die entsprechenden Hydroxide
umgewandelt. Gleichzeitig wird der gebildete Halo-
genwasserstoff durch Hydratbildung abgefiihrt
(Fig.1/lll). Es bildet sich eine metallisch blanke
Werkstoff-Oberfliche. Die Repassivierung erfolgt
durch das Spilen mit einem Gasgemisch, das ne-
ben einem inerten Trigergas ein gasférmiges Oxi-
dationsmittel wie Sauerstoff oder Ozon enthilt.
Hierbei werden die Hydroxide gr&Btenteils in die
stabileren Oxide des jeweiligen Metalls Uberflihrt
(Fig.2/1V).

Ausflihrungsbeispiel 2

Bei einer Temperatur zwischen Raumtempera-
tur und 400 ° C eines sauerstoff- und wasserdampf-
haltigen Spiilgases (z.B. 20 % O2; 100ppm H->O)
wird die Metallhalogenid-Oberflacheeines passivier-
baren Werkstoffes rekonditioniert. Hierbei werden
die Metallhalogenide in die entsprechenden Hydro-
xide umgewandelt, gleichzeitig der gebildete Halo-
genwasserstoff durch Hydratbildung abgefiihrt und
die Hydroxide in Oxide des jeweiligen Metalls
Uberfihrt. Durch die simultan ablaufende Oberfl3-
chenreaktion wird vorteilhaft der im Ausflhrungs-
beispiel 1 beschriebene zweistufige ProzeB durch
einen einstufigen abgeldst.

Wesentlich ist in jeden Fall, daB das Spiilgas
ein gasfdrmiges Oxidationsmittel, wie Sauerstoff
oder Ozon enthilt, das auch direkt in der Lage ist,
die Metallhalogenide zu oxidieren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Spiilen und Rekonditionieren
von Transfersystemen fiir korrosive (gasférmi-
ge) Medien aus passivierbaren Werkstoffen,
wie zum Beispiel Austenite, oder Austenit-Feri-
te,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Rickbildung der durch ein korrosives
gasférmiges Medium aktivierten Oberfldche in
den passiven Zustand durch ein ozon-, sauer-
stoff- und/oder wasserdampfhaltiges Spligas
bewirkt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Spiilgas Luft ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Temperatur des Splilgases zwischen
Raumtemperatur und 400 ° C liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 flr metallhalogenid
enthaltende  Oberflichen,  gekennzeichnet
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durch eine zweistufige Verfahrensweise derart,

daB zunichst das Metallhalogenid mittels eines
Feuchtigkeit enthaltenden Splilgases in das
entsprechende Hydroxid Uberflhrt wird, wo-
nach das Hydroxid mittels eines trockenen, 5
Sauerstoff oder Ozon enthaltenden Splilgases

in eine stabile passive Oxidschicht umgewan-

delt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 10
dadurch gekennzeichnet,

daB das korrosive gasférmige Medium eines

aus der Gruppe HCI, Cly, HF, HBr, NH3 ist.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 15
dadurch gekennzeichnet,

daB das Spiilgas 0,1 bis 100 Vol.% O,

0,1 bis 100 g/m® Oz und/oder 10ppm bis 100%

Wasserdampf enthilt.
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