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1. Aufgabenstellung

Kernziel des Teilvorhabens ist die Entwicklung von Werkstoffkonzepten auf Basis von oberflachen-
veredeltem rost- und sdurebestandigem Stahl (RS-Stahl) als Material fur metallische bipolare Platten
in der Niedertemperatur(NT)-Proton-Exchange-Membrane(PEM)-Brennstoffzelle. Neben der Entwick-
lung von solchen Verfahren zur Oberflachenmodifikation von RS-Stahl soll deren Potenzial als
bandtaugliches Verfahren untersucht werden. Daruber hinaus wird bei der Werkstoffoptimierung ein
erhdohtes Umformvermogen gegenUber bisherigen austenitischen RS-Stahlen angestrebt, um die
bipolaren Platten mit anspruchsvollen Kanalgeometrien realisieren zu kénnen. Am Projektende soll
einerseits die prinzipielle Eignung von oberflachenveredeltem RS-Stahl als Werkstoff fur metallische
bipolare Platten anhand von Prototypen-Brennstoffzellenstapeln im Leistungsbereich mehrerer kW
gezeigt werden, andererseits soll aber auch der Ausblick auf bandtaugliche und damit wirtschaftliche
Massenfertigungsverfahren  zur Oberflachenveredelung von RS-Stahl mit verbessertem
Umformvermdgen erarbeitet werden.

Mit der bei Daimler entwickelten NT-PEM-Brennstoffzelle steht eine neuartige, fur den Fahrzeugbau
hochinteressante Energiequelle zur Verfugung. Voraussetzung fir ihren flachendeckenden Einsatz
ist aber die Erreichung hdherer Leistungsdichten, bei gleichzeitig kleineren Baugroflen. Darlber
hinaus mussen Anforderungen an typische Lebensdauern eines Automobils erfullt sowie maximale
Funktionssicherheit gewdahrleistet werden. Grundsatzlich steht neben einer verbesserten
Funktionalitat auch die 6kologische Gesamtbilanz im Mittelpunkt des Interesses. Im folgenden sind
die wesentlichen technischen Herausforderungen und die daraus abzuleitenden Entwicklungsziele
dieses Teilprojekts aufgezeigt.

Die bei der NT-PEM-Brennstoffzelle bisher verwendeten Bipolarplatten aus Graphit und Graphit-
Kompositen eignen sich jedoch aufgrund der aus Grinden der mechanischen Festigkeit und Gas-
dichtigkeit notwendigen Plattendicke von 3 bis 4 mm und des damit verbundenen viel zu hohen
Baumafles und aufgrund der aufwendigen Herstellung langfristig nicht fiir den Einbau in Fahrzeugen
far den Individualverkehr. Anzustreben ist daher der Einsatz von metallischen Bipolarplatten. Durch
den Einsatz dinner RS-Stahlbleche mit Dicken im Bereich von 0,1 mm kdnnen wesentlich stabilere
und kompaktere Brennstoffzellen gebaut werden, insbesondere die sehr gute Gasdichtigkeit von RS-
Stahl gestattet die Verwendung solch dinner Bleche. Daruber hinaus bietet eine solche kompakte
Brennstoffzellenstapelbauweise ein wesentlich besseres Aufheizverhalten gegeniber Stapeln mit
graphitischen Bipolarplatten aufgrund der insgesamt kleineren Warmekapazitat. Dies ist ein
entscheidender Aspekt zur Verbesserung der Kaltstartfahigkeit.

RS-Stahlbleche haben jedoch den Nachteil einer, je nach Werkstoff, nicht ausreichenden Korrosions-
bestandigkeit beim Einsatz in heiRer Schwefelsaure. [62, 63] Zusatzlich ,vergiften“ Chrom-, bzw.

Nickelionen, die aus dem RS-Stahl freigesetzt werden kdnnen, die Brennstoffzelle. Auflerdem hat die
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korrosionsschutzende Passivierungsschicht des RS-Stahls im unbeschichteten Zustand einen zu
hohen Kontaktwiderstand, welcher zu ohmschen Verlusten und damit einer Senkung der Effizienz
fiuhren. Ein weiteres Kriterium zur Herstellung von Brennstoffzellenstapeln mit hohen
Leistungsdichten ist die effektive Zufihrung von Brenngas und Oxidans sowie die Abfuhrung des
Produktgases Wasserdampf. Dies erreicht man Uber metallische bipolare Platten, die spezielle
Kanalgeometrien aufweisen. Letztere lassen sich nur mit Werkstoffen mit sehr gutem
Umformvermoégen mit Verfahren wie z.B. der AuBenhochdruckumformung(AHU) realisieren.

Ziel des Projektes ist daher die Entwicklung von mafRgeschneiderten Kombinationen aus
Werkstoffen und Oberflachenmodifikationen flr metallische bipolare Platten auf Basis von RS-Stahl,
die sich insbesondere fUr den Einsatz in der bei Daimler entwickelten NT-PEM-Brennstoffzelle
eignen. Um eine wirtschaftliche Herstellung zu gewahrleisten, werden vorrangig Oberflachen-
modifikationen angestrebt, die sich auch fir die Abscheidung in einem kontinuierlichen Band-
beschichtungsprozess auf Metallband eignen. Es handelt sich somit um einen véllig neuartigen,
bislang nicht umgesetzten Ansatz zur Herstellung von metallischen Bipolarplatten. Dartber hinaus
soll das Umformvermdgen der bisher verwendeten RS-Stahlgute 1.4404 durch gezielte
Anpassungen der Werkstoffanalyse und weiteren Verarbeitungsschritte (Gieflen, Walzen, Glihen)

verbessert werden.

2. Voraussetzungen

Die Entwicklung der Oberflachenmodifikationen erfolgt gemeinsam mit den Fraunhofer Instituten fir
Werkstoff- und Strahltechnik in Dresden (FhG-IWS) und dem Institut fUr Schicht und Oberflachen-
technik in Braunschweig (FhG-IST). Bei der Outokumpu Nirosta GmbH (OTK) steht insbesondere die
Untersuchung der anwendungstechnischen Eigenschaften der oberflachenveredelten RS-Stahlen -
wie z. B. mechanische Eigenschaften - im Mittelpunkt, die relevant fur die Herstellung der fertigen
Bipolarplatten sind. Zu Beginn des Projekts wurden bei der Forschung und Entwicklung der
ThyssenKrupp Steel Europe AG (TKSE-FUE) umfangreiche, elektrochemische Untersuchungen unter
brennstoffzellennahen Bedingungen durchgefihrt, die ein grundlegendes Verstandnis der an der
Oberflache ab-laufenden Prozesse, aber auch ein schnelle Aussage Uuber die Eignung der
Kombinationen aus Werkstoff und Oberflachenmodifikation gestatten. Ab Oktober 2013 wurden

auch diese Untersuchungen bei der Outokumpu Nirosta GmbH durchgefuhrt.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben hatte eine Laufzeit vom 01.06.2012-30.11.2015 die auf Grund von Verzdgerungen
im Projekt kostenneutral bis zum 30.06.2016 verlangert wurde. Die Aufgaben wurden in
Arbeitspakete eingeteilt, die entsprechend dem Projektfortschritt abgearbeitet wurden. Fir

Outokumpu Nirosta waren dies im Wesentlichen die Herstellung eines Referenzwerkstoffes auf Basis
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vom Projektpartner Daimler zur Verfugung gestellter Werkstoffanalysen. Im weiteren Verlauf waren
fanf Versuchsschmelzen herzustellen, die beziglich ihrer umformtechnischen und Kkorrions-
chemischen Eigenschaften optimiert werden sollten. Die weiteren Arbeitspakete befassten sich mit
der mechanisch-technologischen Qualifizierung der Werkstoffe und der elektrochemischen ex-situ
Korrosionsuntersuchungen der beschichteten und unbeschichteten Proben der Prazisionsbander.

Der Projektfortschritt wurde in regelmagigen Projekttreffen der beteiligten Partner kommuniziert und

der weitere Verlauf des Projekts festgelegt.

4, Stand der Wissenschaft und Technik vor Durchfiihrung des Projekts

Der aktuelle Fokus der Forschung an metallischen Werkstoffen fur BIP in PEM-Brennstoffzellen ist
vor allem auf die Niedertemperatur(NT)-PEM-Brennstoffzelle ausgerichtet. Als wichtigster Werkstoff
ist hier der RS-Stahl zu nennen, aber auch Titan, Nickel und Aluminium sind als mdgliche Werk-
stoffkandidaten untersucht worden.

Den wichtigsten Vorteilen der metallischen Werkstoffe wie

. sehr guter Verarbeitbarkeit

. geringer notwendiger Materialdicke (hohe Stabilitat)

. sehr guter Gasdichtigkeit stehen zwei gewichtige Nachteile gegenuber:

. Neigung zur Korrosion unter den Bedingungen der PEM-Brennstoffzelle und

. erhdhter Kontaktwiderstand im Dauerbetrieb einer Brennstoffzelle, verursacht durch die sich

auf RS-Stéhlen, Titan oder Aluminium bildenden dinnen Oxidschichten

Daher wurden vorwiegend beschichtete oder oberflachenmodifizierte metallische Substrate als
mogliche Werkstoffe untersucht. Die Beschichtung bzw. Oberflachenmodifikation soll dabei einen
geringen Kontaktwiderstand sicherstellen und gleichzeitig das Substrat vor Korrosion schitzen.

Die dabei verwendeten Techniken zur Oberflachenmodifikation umfassen zum einen physikalische
und chemische Dampfphasenabscheidung (PVD/CVD), aber auch thermische Nitriertechniken. Mit
diesen Verfahren werden vor allem elektrisch leitfahige Metallnitride, -oxide, -carbide, aber auch
kohlenstoffbasierte, graphitdhnliche Schichtsysteme appliziert wurden. Dabei zeigen letztere eine
besonders gute elektrische Leitfahigkeit sowie Bestandigkeit unter typischen Bedingungen der NT-
PEM-Brennstoffzelle und verbinden somit die Vorteile von metallischen Werkstoffen mit denen von
Graphit. Auch elektrochemisch aus Losungen aufgebrachte, elektrisch leitfahige Polymere wie Po-
lyanilin (PANI) und Polypyrrol (PPY) sind Gegenstand der Forschung. Diese offenbarten aber zum Teil
Haftungsprobleme und zeigten nicht die geforderte signifikante Verbesserung des elektrischen
Kontaktwiderstands. Innerhalb der kohlenstoffbasierten Schichtsysteme zeigen insbesondere durch
PVD- und CVD-Verfahren aufgebrachte, amorphe Kohlenstoffschichten die gréfiten Verbesserungen
im Hinblick auf Korrosionsbestandigkeit und Senkung des WKontaktwiderstandes [15-23].
Beispielsweise ernoht eine auf einem RS-Stahl (AISI 304) aus der Gasphase (C2H2, T = 680°C)
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abgeschiedene Graphit-schicht die Korrosionsbestandigkeit annédhernd auf das Niveau von Graphit-
Komposit-Werkstoffen, auch der Kontaktwiderstand wird gegenlUber unbeschichtetem RS-Stahl
deutlich gesenkt. Dies zeigen Einzelzellmessungen, bei denen Graphit mit beschichtetem und
unbeschichtetem RS-Stahl verglichen wurde [15]. Ahnliche Resultate zeigen auch amorphe
Graphitschichten auf Substraten aus RS-Stahl [16] bzw. Titan [17,18]; diese Schichten wurden durch
ein PA-CVD Verfahren abgeschieden. So genannte DLC-Beschichtungen erhdéhen zwar die
Korrosionsbestandigkeit, beispiels-weise von Aluminium, allerdings bringen sie keine Verbesserung
des Kontaktwiderstandes [23]. Elektrisch leitfahige Polymere hingegen verbessern die
Korrosionsbestandigkeit von RS-Stahlen nur geringflgig und erhdéhen sogar den Kontaktwiderstand.
Ebenso erweisen sich die elektrochemischen Abscheideverfahren als nicht immer reproduzierbar
und geeignet fir eine Massenproduktion [44-47].

Im Bereich der metallischen Oberflachenmodifikationen zeigen sich vor allem die nitridbasierten
Schichtsysteme als besonders geeignet, da sie in der Regel eine erhebliche Verringerung des Kon-
taktwiderstandes und eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit der verwendeten Grundwerkstoffe
gewahrleisten und sich auflerdem Uber wirtschaftlich akzeptable und teilweise massentaugliche
Herstellungsverfahren erzeugen lassen. Eine technisch géngige Methode, z. B. Chromnitrid-
Schichten (CrxN) auf chromhaltigen Grundwerkstoffen (RS-Stahle bzw. Cr-Ni-Basislegierungen) zu
erzeugen, ist das thermische Nitrieren in einer Stickstoffatmosphare bei Temperaturen tber 600°C
[1-7]. Erste elektrochemische Untersuchungen an thermisch nitrierten Werkstoffen in sauren
Elektrolyten zeigen eine verbesserte Bestandigkeit und damit das Potenzial, auch in der PEM-
Brennstoffzellen eingesetzt zu werden. Allerdings ist die Methode des thermischen Nitrierens auf
Werkstoffe begrenzt, die die Warmebehandlung von 600°C oder héher ohne Schaden Uberstehen.
Ein weiterer Weg den Kontaktwiderstand erheblich zu senken, bei gleichzeitig gleich bleibender o-der
verbesserter Korrosionsbestandigkeit, ist das Plasmanitrieren von RS-Stahlen bei deutlich nied-
rigeren Temperaturen (300-400°C). Dabei entsteht durch eine Plasmabehandlung in Stickstoffat-
mosphare eine dinne Schicht an der Werkstoffoberflache, die mit Stickstoff angereichert ist und
eine exzellente elektrische Leitfahigkeit aufweist [31-36]. Ebenso eignen sich Schichten aus Titan-
nitrid (TiN), erzeugt durch unterschiedliche PVD-Verfahren [24-30], allerdings sind sie bei weitem
nicht so langzeitstabil in Brennstoffzellen ahnlichen Umgebungen wie die oben erlauterten Chromni-
tridschichten. Auch goldbeschichtete RS-Stahle [8, 10] bzw. Titan [9] wurden untersucht, allerdings
sind hier vor allem wirtschaftliche Aspekte ausschlaggebend dafur, dass dieses System in der Lite-
ratur als nicht geeignet fur die Massenproduktion angesehen wird. Dartber hinaus zeigen sich vor
allem bei dunnen, aufgedampften Goldschichten Haftungsprobleme. Schichten aus leitfahigen
transparenten Oxiden (ITO, FTO) [11-14], Titancarbidschichten (TiC) [37] bzw. Nickelcobaltborid-
schichten [38] wurden untersucht, erhdhen aber alle den elektrischen Kontaktwiderstand der be-

schichteten Grundwerkstoffe.
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Zusatzlich zu beschichteten metallischen Werkstoffen sind auch unbeschichtete Werkstoffe wie
kommerziell erhaltliche RS-Stahle [51-58], neue Speziallegierungen [59] und amorphe metallische
Legierungen (,metallische Glaser”) [60, 61] Gegenstand der aktuellen Brennstoffzellenforschung.
Von den unbeschichteten RS-Stahlen hat mit Abstand der bestandigste Werkstoff 1.4539 [904L]
auch die besten Eigenschaften als moglicher Werkstoff fir metallische Bipolarplatten (geringster
Kontaktwiderstand, beste Korrosionsbestandigkeit in verdinnter Schwefel- und Phosphorsaure)
[53]. Aber auch neue Speziallegierungen, die aus einem austenitischen RS-Stahl (18Cr-12Ni-4Mo)
durch Zugabe von Lanthan, Wolfram bzw. Tantal erzeugt wurden, weisen eine erheblich verbesserte
Korrosionsbestandigkeit auf, ebenso wie einen etwas geringeren Kontaktwiderstand im Vergleich
zum Referenz-RS-Stahl [59]. Auch hier gibt es sicherlich Potenzial, konventionelle RS-Stahle durch
eine Randschichtmodifikation mit Wolfram oder Tantal als geeignete Werkstoffe flr bipolare Platten
in der NT-PEM-Brennstoffzelle zu ertlichtigen. Die amorphen Legierungen sind vor allem durch ihren
deutlich héheren Kontaktwiderstand gekennzeichnet und eignen sich daher nicht als moglicher
Werkstoff. [60, 61].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass vor allem Oberflachenmodifikationen basierend auf
Stickstoff bzw. Kohlenstoff als aussichtsreichste Kandidaten fur den Einsatz in der NT-PEM-
Brennstoffzelle in Frage kommen. Daher wurden gemeinsam mit den Partnern FhG-IWS und FhG-IST
folgende Oberflachenmodifikationen ausgewahlt, die innerhalb des Projektes untersucht und
weiterentwickelt werden sollten:

1. Nitridische Systeme: Stickstoffreiche Systeme besitzen neben einer guten Korrosionsbestan-
digkeit im Allgemeinen hohe elektrische Leitfahigkeiten. Sie lassen sich auf mehreren Wegen
erzeugen: durch die Anreicherung des randnahen Bereiches von RS-Stahlen mit Stickstoff unter
Ausbildung der so genannten S-Phase, welche nachgewiesenerweise die bendtigten Eigenschaften
aufweist. Dies kann durch das Plasmanitrieren von RS-Stahlen unter bestimmten Bedingungen
geschehen, oder durch die Abscheidung von Nitriden, wie z.B. TiN auf der von der Passivschicht
befreiten RS-Stahloberflache.

2. Graphitische Systeme: Da Bipolarplatten aus Graphit in NT-PEM-Brennstoffzellen erfolgreich
zum Einsatz kommen, erscheint es sinnvoll, durch den Einsatz der Oberflachentechnik die Vorteile
einer graphitischen Oberflache mit der mechanischen Stabilitdt eines RS-Stahlsubstrates zu
verbinden.

3. Das System Titan-Bor-Sickstoff/Kohlenstoff (TiBX) mittels PA-CVD-Verfahren. TiBX-
Verbindungen sind im Allgemeinen sehr bestandig unter korrosiven Bedingungen (Passiv-
schichtbildung). Daruber hinaus kann ihre elektrische Leitfahigkeit gezielt durch die Wahl der
Abscheideparameter eingestellt werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Verwendung von RS-Stahl als Werkstoff ist die ausgezeichnete

Umformeignung verbunden mit moderaten Kosten. Die Ublicherweise verwendeten austenitischen
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RS-Stahlsorten 1.4306 und 1.4404 [51-57] weisen bereits eine sehr gute Umformeignung auf mit
Bruchdehnungen A80 Uber 44%. Im Rahmen dieses Projektes sollen aber weitere Verbesserungen
durch gezielte Anpassung der Herstellungsschritte von der Schmelze bis hin zum Prazisionsband
erreicht werden. Unter anderem sind Optimierungen innerhalb bestehender Werkstoffnormen
sowohl bei der Werkstoffanalyse (Zusammensetzung) als auch bei der Fertigung (u.a. Gief3prozess,

Gluhbedingungen) geplant. [65,66].

B. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Outokumpu Nirosta Ubernimmt die Entwicklung und Fertigung eines Werkstoffes, der dem von
Daimler erarbeitetet Werkstoffprofil entspricht. Dies umfasst die komplexe Fertigung von der
Schmelze bis zum Prazisionsband, die Werkstoffcharakterisierung und die Lieferung von
Probenmaterial zum Fraunhofer Institut und Daimler. In den Fraunhofer-Instituten fand die
Schichtentwicklung statt. Sie lieferten das beschichtete Material zur weiteren Erprobung an OTK und
Daimler. Zu Beginn des Projekts wurden die korrosionschemische Charakterisierung an
ThyssenKrupp Steel als Unterauftrag vergeben. Ab Oktober 2013 wurden die Arbeiten mit eigenen
Ressourcen erarbeitet. Projektpartner Daimler flihrte Werkstofftests an beschichteten und
unbeschichteten Proben aus und fertigte Bipolarplatten und Versuchsstacks zur Erprobung der
verschiedenen Werkstoffe und Schichtsysteme unter Praxisbedingungen.

Vom Referenzwerkstoff bis zur endgutigen Versuchsschmelze fand ein regelmaRiger
Informationsaustausch zwischen den Verbundpartnern Uber die Anwendbarkeit der eingesetzten
Versuchswerkstoffe und damit verbunden deren zielorientierte Weiterentwicklung statt.

Die Arbeitsteilung und Kommunikationspfade sind im folgenden Netzplan dargestellt.

Schichtentwicklung

Fraunhofer-Institute

Institut fir Werksloff- und Strahitechnik (IWS)
Institut fir Schicht und Oberfiachentechnik (IST)

Materiallieferung Beschichtung Flachproben und

Feedback fertige bipolare Platten

gchichto'm:iq:lung & Lieferung umgeformter un
TozZesSWONN gemgter bipolarer Platten
eedback Schichteigenschaften

Werkstoffentwicklung
Schicht- und Werkstoffcharakterisierung Materiallieferung

—— Seit Oktober 2013 —

Daimler

~Feedback Schicht- und
Werkstoffeigenschaften

TshtyesesleEnl:i;F;p Erarbeitung wirtschaﬂiiehe;
Fertigungswe
Forschung und e Brennstoffzellenintegration

Entwicklung Fertigungstechnik
Endanwendung

Outokumpu

Nirosta

Prozessentwicklung
@erﬂéche ]

Abb. 1: Netzplan, schematische Darstellung der Arbeitsteilung und Kommunikationspfade
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6. Darstellung der Ergebnisse

Zunachst sollte bei Outokumpu Nirosta ein Referenzwerkstoff der Werkstoffgute 1.4404 als
Prazisionsband gefertigt werden, der dem Eigenschaftsprofil des bereits vorhandenen Werkstoffs
1.4404 bei Daimler entspricht. Dieser Referenzwerkstoff stellt den Ausgangspunkt der spateren
Werkstoffoptimierung im Rahmen der weiteren Arbeitspakete dar.

Die Erschmelzung des Referenzwerkstoffes erfolgte im Stahlwerk Krefeld Uber Standarderzeugung
Strangguss. Die erzeugte Bramme wurde mit 1,4% Schleifverlust im Warmbandwerk 3 der
ThyssenKrupp Steel in Bochum eingesetzt und im Standardaustenitprogramm zu einem 3,3 mm
dicken Warmband ausgewalzt.

Im Kaltbandwerk Dillenburg der Nirosta erfolgte die Fertigung eines 0,7 mm dicken Kaltbandes nach
Fertigungsverfahren 3C/2B Oberflache (kaltgewalzt, gegliht, gebeizt, dressiert). Die Fertigstellung
zum blankgeglihten (2R) Prazisionsband in 0,1 mm Banddicke fand bei der Tochtergesellschaft
Outokumpu Nirosta Prazisionsband GmbH statt.

Die Erzeugung des Referenzmaterials wurde in allen Fertigungsstufen nach Standardverfahren und
Parametrierung durchgefihrt.

Die sukzessive Werkstoffoptimierung wurde durch Anfertigung von zwei Versuchsschmelzen fur
metastabile nichtrostende austenitische Stahle entwickelt. Unter den metallischen Werkstoffen, die
grofitechnisch dargestellt werden, bieten sie das beste Umformverhalten. Das sehr gute
Umformverhalten beruht hierbei auf einer verformungsinduzierten partiellen Phasenumwandlung
des Gefuges von Austenit in Martensit. Diese Phasenumwandlung kann durch Variation der
Legierungselemente gezielt beeinflusst und hinsichtlich der gewinschten Eigenschaften bezuglich
der Endanwendung optimiert werden.

Im Hinblick auf eine signifikant verbesserte Umformeignung sollte daher gezielt die
Legierungszusammensetzung des Werkstoffs 4404 in zwei Versuchsschmelzen variiert werden
(Versuchsschmelze 1 und 3). Auferdem wurden in Hinsicht auf die Korrosionseigenschaften zwei
weitere Werkstoffe untersucht. Dazu wurden je eine Schmelze eines Manganaustenits und eines

héher legierten Werkstoffs erzeugt (Versuchsschmelze 2 und 4)

Far Versuchsschmelze 1 wurde eine angepasste Analyse der Gute 1.4404 mit abgesenktem Stick-
stoffgehalt erzeugt, mit dem Ziel die 0,2% Dehngrenze herabzusetzen.
Die Erschmelzung und das VergiefRen erfolgten ohne Auffalligkeiten im Stahlwerk Krefeld nach den

Ublichen Standardparametern fur 1.4404, Brammendicke 240 mm.
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Die Fertigung eines 0,5 mm dicken Kaltbandes erfolgte nach Fertigungsverfahren 3C/2B im

Kaltbandwerk Krefeld mit der anschlieRenden Fertigung des Prazisionsbandes in Dahlerbrick.

Far Versuchsschmelze 2 wurde ein 14-14 ChromMangan-Austenit mit weniger als 1 Gew% Nickel in
1,7 mm Banddicke Uber BandguBverfahren erzeugt. Die Warmbanddurchlaufglihung erfolgte im
Kaltwalzwerk Benrath. Das qualitativ beste Band wurde zu einem 0,5 mm HKaltband nach
Fertigungsverfahren 3C/2B Oberflache (kaltgewalzt, gegluht, gebeizt und dressiert) im Kaltbandwerk
Krefeld weiterverarbeitet. Die Fertigstellung zu 0,1 mm Prazisionsband wurde im Werk Dahlerbriick
durchgeflhrt.

Die Versuchsschmelze 3 wurde Uber Stranggussverfahren in Tornio erzeugt, in Hinblick auf eine
kunftige Versorgung mit Vormaterial aus Finnland nach der SchlieBung des Stahlwerks in Krefeld.
Die chemische Analyse unterscheidet sich durch héhere Mangan- und Kupferanteile.

Die Erschmelzung und das VergiefRen erfolgten ohne Auffalligkeiten im Stahlwerk Tornio nach den
Ublichen Standardparametern, Brammendicke 180 mm. Die Bramme wurde anschliefend an der
Steckel-Warmbandstrafie in Tornio zu einem 3,5 mm dicken Warmband gewalzt.

Die Fertigung des 0,4 mm dicken Kaltbandes erfolgte nach Fertigungsverfahren 3C/2B im

Kaltbandwerk Krefeld mit der anschlieBenden Fertigung des Prazisionsbandes in Dahlerbrick.

Fir die Versuchsschmelze 4 wurde nach Diskussion mit dem Partner Daimler der Werkstoff 1.4539
ausgewahlt. Dieser Werkstoff ist im allg. in chemisch korrosiven Medien besser Bestandig als der
1.4404. Die Versuchsschmelze wurde in Avesta erzeugt und an der dortigen Steckel-
Warmwalzstrasse zu einem 4,5 mm dicken Warmband gewalzt. Im nachsten Schritt wurde das
Warmband im Kaltbandwerk Krefeld entsprechend dem Fertigungsstandard flr diese Glte zu
Kaltband 1mm mit llic / 2B Oberflache (kaltgewalzt, gegliht, gebeizt und dressiert) verarbeitet.
Daraus wurde dann im letzten Verarbeitungsschritt das 0,1 mm Prazisionsband nach Verfahren llid /

2R Oberflache gefertigt und an die Projektpartner ausgeliefert.

Im Projektverlauf wurden die beiden im Zielkonflikt liegenden Werkstoffeigenschaften ,gute
Umformbarkeit” und ,gute Korrosionsbestandigkeit” sorgfaltig gegeneinander abgewogen. Hierfur
wurden Versuchsschmelzen in einem breiten Legierungs- und Eigenschaftsspektrum erzeugt und
untersucht. Auf Grund der Eigenschaften der Versuchsschmelzen, die weiter unten dargestellt sind,
wurde mit den Projektpartnern festgelegt, dass fur die Versuchsschmelze 5 der Werkstoff 1.4404

eingesetzt werden soll.
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Der 1.4404 wurde dabei als optimaler Kompromiss von Umformbarkeit und Korrosionsbestandigkeit
bewertet. Die fur die letzte Versuchsschmelze ausgewahlte Zusammensetzung wurde derart gewahlt,
dass die fir die Umformung gilinstige Martensitbildung verstarkt auftritt. Als Kenngréle diente
hierzu, die gemafl DIN EN 10088-1, Anhang D empfohlene Martensitzahl MNA nach Angel und

Nohara:

MNA =551 - 462 (C+ N) - 9,2Si - 81 Mn - 13,7 Cr - 29 (Ni + Cu) - 18,5 Mo - 68 NB

Es gilt je hoher der MNA-Wert desto geringer die Austenitstabilitdt, desto grofer der Anteil an

Martensit der sich bei der Umformung bildet (TRIP-Effekt) (Abb. 4.1):

| unverformt | ||
Austenit Austenit
Atomlagen ,gleiten
aufeinander ab”

Austenit
Einzelne Austenitkbrner ~ Ganze Geflgebereiche

bilden ,Zwillinge*

Austenit + Martensit

Lklappen um®. Es bildet sich
eine neue Struktur - Martensit

Abb. 2: Anderung des Umformmechanismus mit abnehmender Austenitstabilitét

Die speziell nach diesen Kriterien hergestellte Versuchsschmelze hat einen MNA-Wert von -55 und

ist gegenuber werkstoffublichen Werten von -70 deutlich erhoht.

Ref  4404.15

Ref. 2 4301.29

V1 4404.17

V2 4373
V3 4404
V4 4539.20
V5 4404.10

Charge C

528097 0,016
523262 0,026
524609 0,021
527686 0,075
301940 0,022
303312 0,011

306327 0,020

Mn Cr
0,83 16,65
1,26 18,29
0,91 16,64

14,07 14,10

1,53 16,84
1,39 20,24
0,93 16,70

Mo Ni Cu
2,01 11,01 0,28
0,22 9,44 0,18
2,32 1054 0,25
0,14 1,25 2,41
2,10 11,15 0,46
433 2412 1,34

2,03 10,00 0,55

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der Referenz- und Versuchsschmelzen

0,040
0,017
0,016
0,130
0,026
0,061

0,023
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6.1 Metallurgische Qualifikation

Ziel dieses Arbeitspaketes die fur die Werkstoffoptimierung notwendige Prufung der
Gefligeeigenschaften

Far die praktische Anwendung der Versuchswerkstoffe zur Herstellung von bipolaren Platten wird ein
ausscheidungsfreies austenitisches Geflige angestrebt. Hierzu mussen die Legierungselemente so
aufeinander abgestimmt sein, dass fUr alle Bestandteile Uber einen maoglichst breiten
Temperaturbereich eine vollstandige Loslichkeit besteht.

Mit der Simulationssoftware JMatPro wurde die Phasenverteilung in Abhangigkeit von der
Temperatur flr die 5te Versuchsschmelze berechnet (Abb. 4 - 8) und zur Festlegung der
Prozessparameter bei der Kaltbandfertigung herangezogen. Zur Erreichung eines homogenen
austenitischen Gefliges wurden alle HKaltbander bei einer Glihtemperatur von 1070°C
I6sungsgegluht, da bei dieser Temperatur nur die austenitische Phase thermodynamisch stabil ist.
Die Gluhzeit wurde so gewahlt, dass eventuell vorhandene Ausscheidungen wie Karbide sowie Reste
von Delta-Ferrit aus der Erstarrung in Losung gebracht wurden. In Abbildung 3 ist die
Phasenberechnung der Referenzschmelze dargestellt.

Referenz (1.4404)

100
W 'XAA
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} A ®Loup
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70 A AA MS_E81
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[ | \
“ 60 4 i MNS
S h. i \ #Z_PHASE
o spily M3P
R 5 # M23C6
§ a0 5 @cH
IS WM2CN)
30 \# ®aN
\ ®LAvES
@ SIGMA
# PI_PHASE
IETE e 3 f.
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperature(C)

Abb. 3: Temperaturabhangige Phasenverteilung der Referenzschmelze
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Versuchsschmelze 1 (1.4404 opt.)
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Abb. 4: Temperaturabhangige Phasenverteilung der 1ten Versuchsschmelze

Versuchsschmelze 2 (Manganaustenit)
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Abb. 5: Temperaturabhangige Phasenverteilung der 2ten Versuchsschmelze

Versuchsschmelze 3 (1.4404 opt.)
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Abb. 6: Temperaturabhéangige Phasenverteilung der 3ten Versuchsschmelze
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Versuchsschmelze 4 (1.4539)

Wt % Phase
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Abb. 7: Temperaturabhangige Phasenverteilung der 4ten Versuchsschmelze

5. Versuchsschmelze (1.4404)
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Abb. 8: Temperaturabhangige Phasenverteilung der 5ten Versuchsschmelze

Die Gluhung des Kaltbandes dient neben dem Ldésungsglihen auch der Rekristallisation des

kaltverformten Materials (Abbau von Kaltverfestigungen) und der Einstellung einer gewlnschten

KorngréRRe. Eine ausreichend schnelle Abkihlung von Glihtemperatur gewahrleistet zudem, dass

sich bei der Abkuhlung keine unerwunschten Phasen wie Chromkarbide und intermetallische Phasen

bilden.

Die Bildung von Chromkarbiden hat einen negativen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit, im

speziellen der interkristallinen Korrosion. Ursache hierflr ist eine Chromverarmung im Bereich der

Korngrenzen. Der in der Matrix geléste Kohlenstoff diffundiert besonders schnell an den

Korngrenzen des mikrostrukturellen Gefuges und verbindet sich dort mit dem reaktiven Chrom und

scheidet sich anschlieRend als Chromkarbid aus. Durch das Verarmen an freiem Chrom wird der
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Aufbau der Passivschicht gestort. In diesen Bereichen kommt es zu einem selektiven Voranschreiten
der Korrosion. Das gefertigte Kaltband wurde im Labor auf die Bestandigkeit gegenuber
interkristalliner Korrosion gemafs DIN EN ISO 3651-2, Verfahren A getestet. Alle Materialien waren
bestandig.

Die metallographischen Untersuchungen an den Versuchswerkstoffen zeigen ein vollstandig
rekristallisiertes austenitisches Geflge. Die KorngroRen nach ASTM E 112 sind in der folgenden
Tabelle angegeben. Deltaferritzeilen konnten nach Atzung mit Natronlauge im Querschnitt nicht
nachgewiesen werden. Eine lichtmikroskopische Aufnahme der Gefligeausbildung ist in den
Abbildungen

Versuchsmaterialien als gut bezeichnet werden.

in der Tabelle dargestellt. Der mikroskopische Reinheitsgrad kann bei den

Geflgeausbildung Nirosta 1.4404
(Referenz in 0,4 mm)
(Langsschliff, geatzt in V2A Saure)
Korngrofie 8,5 -9

Gefligeausbildung Nirosta 1.4404
(1.VSin 0,2mm)

(Langsschliff, gedtzt in V2A Saure)
KorngroRe 9,0

Geflgeausbildung Nirosta MnAustenit
(2.VSin 0,5 mm)
(Langsschliff, geatzt in V2A Saure)

ey
i AN

(e
A0
".
i\ Y "
O g
[ H

»
’
<
.

. : ‘ ‘T‘:’ S B
KorngréRe 8,0 g W

Gefligeausbildung Nirosta 1.4404
(3.VSin 0,2mm)

(Langsschliff, geatzt in V2A Saure)
KorngréRe 8,5
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Geflgeausbildung Nirosta 1.4539
(4.VSin 0,2mm)

(Langsschliff, geatzt in V2A Saure)
Korngréfe 8,5

Geflgeausbildung Nirosta 1.4404
(5.VSin 0,2mm)

(Langsschliff, geatzt in V2A Saure)
Korngréfle 9 - 9,5

Tabelle 2: Gefligeausbildung und Korngroflen der Referenz- und Versuchsschmelzen

6.2 Mechanische Kennwerte

Ziel dieses Arbeitspaketes war eine umfangreiche Charakterisierung der hergestellten RS-Stahle
bezlglich mechanischer Kennwerte und Umformeigenschaften. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen gestatten dann eine Beurteilung der Werkstoffe im Hinblick auf ihre
Weiterverarbeitung zur metallischen bipolaren Platte.

Im Zugversuch gemaR DIN EN ISO 6892-1, Verfahren B, wurden an den 0,1 mm Prazisionsbandern
der Versuchsschmelzen die Kennwerte Dehngrenze Rp0.2, Zugfestigkeit Rm und die Bruchdehnung

A80 ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Material Dicke Lage Rp0.2 Rm A80
[MPa] [MPa] [%]
1.4404 0,Amm |90° 281 628 44,6

Referenzschmelze

1.4404 0,1mm |90° 287 651 46,0

Versuchsschmelze 1
14 14 CrMn 0,1 mm 90 ° 327 756 46,2

Versuchsschmelze 2
1.4404 0,Amm |[90° 286 645 43,6
Versuchsschmelze 3
1.4539 0,2mm |90° 308 678 32,9
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Versuchsschmelze 4

1.4404 0,1mm |90° 277 645 60,6

Versuchsschmelze 5

Tab. 3: Mechanische Kennwerte de Prazisionsbédnder geméf DIN EN ISO 6892-1, Verfahren B

Die mechanischen Kennwerte der 4404 Werkstoffe liegen auf einem sehr guten Niveau.
Insbesondere die hohe Bruchdehnung der Versuchsschmelze 5 weist auf einen ausgepragten TRIP-
Effekt hin. In Abbildung 9 ist dieses Umformverhalten schematisch dargestellt. Die Martensitbildung
in Zonen hoéherer Umformung und beginnender Ausdiinnung (Einschnurung) fihrt zu einer hdheren
Verfestigung. Bei weiterer Umformung verlagert sich die Ausdinnung des Bleches in andere
Regionen. Eine Einschnurung mit folgendem Rissversagen wird verzogert. Insbesondere die

LStreckziehfahigkeit” eines Materials kann so glinstig beeinflusst werden.

OVORTeY

<+— Aktion —» Reaktion

Abb. 9: Metastabile Austenite bei der Umformung

Zur detaillierteren Charakterisierung wurden am Prazisionsband Zugversuche in drei
Raumrichtungen vorgenommen. Hierbei wurde gleichzeitig die senkrechte Anisotropie, r-Wert,
ermittelt. Nach Vorgabe des Projektpartners Daimler wurde die Prufgeschwindigkeit konstant auf

0,004 1/s gesetzt. Die Ergebnisse sind beispielhaft fur die Versuchsschmelze 5 in Tabelle 4

zusammengefasst.
Dehnrate Dicke Lage Rp0.2 Rp1.0 Rm A80
[MPa] [MPa] [MPa] [%]
0,004 1/s 0,Amm | 0° 252 277 618 36,3
45° 252 278 622 48,6
90° 256 279 629 58,6

Tab. 4: Mechanische Kennwerte des Prazisionsbandes VS5 mit konstanter Priifgeschwindigkeit von
0.004 1/s
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Der r-Wert stellt das Verhaltnis der logarithmischen Breitenformanderung ob zur

Dickenformé&nderung s einer einachsig gereckten Probe dar. Dabei sind r-Werte >1 wlnschenswert,
da dann das Material beim Tiefziehen eher aus der Breite und nicht aus der Dicke fliefit. In der
Praxis wird die Bestimmung des r-Wertes im Zugversuch durch Messung der Breiten- und
Langenanderung der Probe, unter Voraussetzung der Volumenkonstanz des Werkstoffes,
durchgefthrt. Da der r-Wert in der Regel von der Walzrichtung abhangt erfolgt die Bestimmung unter
0°, 45° und 90° zur Walzrichtung. Der Mittelwert aus diesen drei Messungen errechnet sich nach

der Formel:

r0 + 2r45 + r90
rm = 7

Um zusatzlich eine Aussage Uber die Anisotropie beim Umformen zu erhalten wird zusatzlich die

sogenannte planare Anisotropie nach folgender Formel ermittelt:

r0 — 2r45 + r90
Ar = >

Liegen die r-Werte in allen drei Richtung bei 1, spricht man von einem isotropen Material, A4r ist O.
Unterscheiden sich die r-Werte deutlich von 1, spricht man von einem anisotropen Material, von
einer ausgepragten Textur. Ar ist positiv/negativ >/< 1 . In Tabelle 5 sind die r-Werte in den 3
Richtungen, sowie die daraus ermittelte mittlere und planare Anisotropie angegeben.

Im Vergleich zur Referenzschmelze sind die Werte tendenziell aber nicht signifikant héher, so dass
hinsichtlich des Umformvorgangs ,Tiefziehen® ein fir den Werkstoff 1.4404 typisches Verhalten

erwartet wird.

Material Dicke r0 r45 ro0 rm Ar
1.4404 0,2Amm | 0,73 1,39 1,20 1,18 -0,43
Versuchsschmelze 1

1.4404 0,2mm | 0,80 1,13 1,54 1,34 0,42
Versuchsschmelze 3

1.4404 0,2 mm | 0,77 1,32 1,29 1,18 -0,29
Versuchsschmelze 5
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1.4404 0,Amm | 0,83 1,22 1,07 1,09 -0,27

Referenz

Tab. 5: rr-Werte der 4404-Prazisionsbander

Neben der chemischen Zusammensetzung wird die Textur im starken Mafe von den
Fertigungsschritten gepragt. Je dinner das Blech ist, umso mehr Fertigungsschritte durchlauft das
Blech.

Bei den vorliegenden Versuchswerkstoffen wurden sowohl die chemische Zusammensetzung, als
auch die Fertigungsschritte variiert. Allen 1.4404 Werkstoffen gleich ist eine Charakteristik mit rO°
< r45° und r90°. Das Verhaltnis r45° zu r90° andert sich signifikant innerhalb der
Versuchsvarianten.

Die Untersuchung der mechanischen Kennwerte wurde praktische Umformversuche an
Prinzipbauteilen mit verschiedenen Kanaltiefen in 4 Stufen durch den Projektpartner Daimler
erganzt. Beim Umformen der Bleche am "Demonstrationsbauteil” wurde der Lage der Walzrichtung
des Bleches variiert (0° / 90°) um den Einfluss der Anisotropie auf das Umformergebnis zu testen.
Bei der Umformtiefe in Stufe 1 zeigen sich keine Unterschiede bezlglich Versuchswerkstoff
(1.4404) und Lage der Walzrichtung. Bei der zweiten Stufe versagen alle Versuchsvarianten des
1.4404 aufler die Versuchsschmelze 5 quer. Dieses Ergebnis kann nicht durch die Anisotropie
allein erklart werden, da die Versuchsschmelze 1 &hnliche Anisotropie zeigt, jedoch ist die
Bruchdehnung bei Versuchsschmelze 5 deutlich héher.

Der Werkstoff 4539 versagte bei allen Kanalgeometrien, der CrMn-Stahl teilweise in der ersten Stufe
und in allen weiteren. Diese beiden Werkstoffe sind daher auf Grund ihres Umformverhaltens nicht

fUr die Bipolarplatten geeignet. Dagegen ist der Werkstoff 4404 in der Variante 5 sehr gut geeignet.

6.3 ,ex-situ Korrosionstests*

Die weiteren Werkstoffe wurden mit den verschiedenen elektrochemischen Methoden gegenuber
dem Referenzmaterial untersucht., das stellvertretend fur die 4404 Werkstoffe ist.

Die Stromdichte-Potential-Messungen wurden in 0,05M H2S04 sowohl mit dem Potentialvorschub
0,05 mV/s durchgefuhrt. Die Messungen wurde nach 1 h Ruhepotentialmessung gestartet.

Die Abbildung 10 zeigt die gemessenen Stromdichte-Potential-Diagramme die nach 1h
Ruhepotentialmessung jeweils mit einem Potentialvorschub von 0,05 mV/s im Messbereich von -0,5
Vsue bis +2,0 Vswe erhalten wurden. Im kathodischen Potentialbereich zwischen -0,5 Vske bis ca.
+0,2 Vsue haben die Werkstoffe vergleichbare Stromdichten, bis auf einen unruhigen Verlauf beim

Werkstoff CrMn-Stahl. Dieser Werkstoff zeigt auch im Passivbereich zwischen 0,2 Vske und 1,1 Vshe
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in der Nahe des Ruhepotentials eine héhere Stromdichte als die anderen beiden Werkstoffe. Mit
zunehmender Passivierung sind die Stromdichten vergleichbar.

Im Transpassiven Bereich >1,2 Vsye unterscheiden sich die Werkstoffe deutlich. Wahrend die Chrom-
Nickel-Stahle hohe Korrosionsstromdichten zeigen, liegen die Stromdichten beim Chrom-Mangan-
Stahl deutlich darunter, im Minimum bei +1,6 Vsue um ca. 2 bzw. 3 Zehnerpotenzen. Dieser Effekt ist
auf eine Repassivierung durch den hohen Mangananteil im Stahl zurtckzufihren.

Die potentiodynamischen Messungen wurden durch potentiostatische Messungen bei +1,0 Vske und
+1,6 Vsue erganzt. Die beiden Potentiale reprasentieren den Normalbetrieb und besondere
Bedingungen z. B. beim Start der Brennstoffzelle. Abbildung 11 zeigt das Ergebnis der Messungen
im Uberblick. Bei Polarisation auf +1,0 Vsue liegen die Stromdichten bei allen Werkstoffen bei
0,1 yA/cm2 und darunter. Bei dieser geringen Stromdichte ist der Materialabtrag unter der
gravimetrischen Nachweisgrenze. Polarisiert man die Proben auf 1,6 Vsue steigt die Stromdichte je
nach Werkstoff sehr unterschiedlich an. Beim den Werkstoff 1.4404 wird eine Stromdichte von ca.
500 pA/cm? erreicht. Der Abtrag ist gravimetrisch nachweisbar, es ergeben sich Abtragsraten von
ca. 0,4 um/h. Beim CrMn-Stahl betragt die Stromdichte bei +1,6 Vsue dagegen nur 3 pA/cm?, es
findet auch bei diesem Potential kein gravimetrisch messbarer Materialabtrag statt. Beim 1.4539 ist
die Stromdichte mit 7 mA/cm? jedoch so hoch, dass der Versuch nach sechs Stunden beendet
werden musste, um die Abtragsrate zu ermitteln. Nach Umrechnung des Massenverlustes ergibt sich
eine Abtragsrate von 4,5 um/h.

Die hier in den ex-situ Korrosionstest ermittelten Vorteile des Werkstoffs CrMn-Stahls machten ihn
fUr dieses Projekt sehr interessant, da zunachst davon ausgegangen wurde, dass unter bestimmten
Betriebsbedingungen Potentiale von +1,6 Vsue erreicht werden. Die Stacktests unter realen
Bedingungen zeigten jedoch, dass dieser Potentialbereich an den Bipolarplatten nicht auftritt, so

dass der CrMn-Stahl flir den endglltigen Werkstoff nicht ausgewahlt wurde.
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Stromdichte-Potentialmessung nach 1h RP 0,05mV/S
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Abb. 10: Stromdichte-Potentialkurven der verschiedenen Werkstoffe
48 h Polarisation bei 1,0 V,,, und 1,6 V¢
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Abb. 11: Stromdichten der Werkstoffe bei statischer Polarisation
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Werkstoff Ladung/ C m(el.) / mg m (grav.) / mg | Abtragsrate / um/h
1,0 VsHe

1.4404 - - <01 -

1.4373 - - <01 -

1.4539 - - <01 -

1,6 VsHEe

1.4404 524 87 87 0,45

1.4373 640 106 111 (6 h) 4.5

1.4539 1,7 0,2 <0,1 -

L€X-situ Kontaktwiderstandsmessungen*

Ziel dieses Arbeitspakets ist die begleitende elektrische Charakterisierung der von FhG (IWS und IST)
im Rahmen des Projekts zu entwickelnden Oberflachenmodifikationen auf RS-Stahl. Dazu existiert
ein experimenteller  Aufbau zZur Ermittlung  des druckabhangigen elektrischen
Durchgangswiderstands, der im Folgenden Kontaktwiderstand (KW) genannt wird.

Es wurde vereinbart, vor und nach der Ermittlung der Kontaktwiderstdnde von modifizierten Proben
die Goldreferenz zu messen. Die Goldreferenz stellt den von Daimler geforderten Benchmark dar,
deren Kontaktwiderstand es zu erreichen gilt. Anhand der Messungen vor und nach den eigentlichen
Proben kann einerseits die Anderung des KW der GDL im Zuge der immer wieder applizierten
Druckbelastung nachverfolgt werden, andererseits gestattet dieses Vorgehen einen einfachen
Vergleich mit dem Benchmark Gold auf RS-Stahl.

Im Folgenden sind die Ergebnisse von KW-Messungen an ausgewahlten modifizierten RS-Stahlen
dargestellt. Es wurden jeweils drei Varianten von FhG-IWS bzw. FhG-IST charakterisiert. Dabei
erfolgte die Auswahl auf Basis der Varianten, die im Rahmen der ersten KW-Messungen als viel
versprechend identifiziert worden waren und die dartiber hinaus z.T. im Rahmen elektrochemischer
Korrosionsuntersuchungen bewertet worden war. Die Ergebnisse sind jeweils in Abb. 12. (FhG-IWS)
und 13. (FhG-IST).

Wahrend alle von FhG-IWS mit Graphite-Like-Carbon(GLC) beschichten Proben einen extrem
niedrigen KW aufweisen, der nahe an der Goldreferenz liegt, offenbaren sich deutliche Unterschiede
bei den von FhG-IST bereit gestellten Varianten. Die TiBN-Schicht bringt nahezu keine Verringerung
des elektrischen KW, wohingegen eine Plasmabehandlung mit Stickstoff eine Verbesserung um den
Faktor funf gegenlUber der unbehandelten Referenz bringt, die aber fUr die Anwendung in
Brennstoffzellen noch nicht ausreicht. Den geringsten Kontaktwiderstand offenbart die Variante, die
ebenfalls einer Plasmadiffusionsbehandlung unterzogen wurde, allerdings in Gegenwart von
Stickstoff und Methan als reaktive Prozessgase: Dadurch wurde sowohl Stickstoff als auch

Kohlenstoff in die Schicht eingebracht (Plasma-Nitro-Carburieren). Diese letzte Variante erreicht wie
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die Kohlenstoffschichten den Bereich des Gold-Benchmark und ware damit fur den Einsatz in
Brennstoffzellen geeignet.

An diesen insgesamt sechs modifizierten Varianten wurden ebenfalls Kontaktwiderstands-
messungen von Daimler durchgefiihrt. Diese sind in der gleichen GréfRenordnung sowie in ihren
Tendenzen vergleichbar mit den Messungen bei SE-FUE und kommen folglich zu denselben
Schlussfolgerungen: die Weiterentwicklung der drei GLC-Varianten sowie der Plasma-Nitro-Carburier-
Schicht (PNC) wurden betrieben. Die weiteren Messungen wurden bei Daimler durchgefihrt, da die

Kontaktwiderstande vor und nach dem Einsatz im Stacktest ermittelt werden sollten.
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Abb. 12: Kontakwiderstand der GLC-Schhichten
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Abb. 13: Kontakwiderstand der PNC-Schichten

In den weiteren Untersuchungen wurden die verschiedenen Werkstoffe im beschichteten Zustand
untersucht. In Abb. 14 sind die Stromdichte-Potentialkurven der mit einer PNC-Schicht versehenen

Proben dem unbeschichteten Referenzmaterial gegentibergestellt.

Stromdichte-Potential-Messung nach 1 h RP, 0.5 mV/min
1,0E-01

1,0E-02
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1.4404 PNC-Schicht
1,0E-07 = 1.4301 PNC-Schicht
1,0E-08 | e 1.4539 PNC-Schicht
e 1.4373 PNC-Schicht

1,0E-09 T T T T )

-0,5 0 0,5 1 1,5 2
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Abb 14: Stromdichte-Potentialkurven PNC beschichteteter Proben in 0.05 Mol/I H2S04
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Die Stromdichte Potentialkurven nehmen nahezu den gleichen Verlauf wie im unbeschichteten
Zustand. Insbesondere im transpassiven Bereich treten die charakteristischen Stromdichten auf
(Minimum beim 1.4373 und sehr hohe Stromdichten beim 1.4539).

Im Gegensatz dazu sind die Stromdichte-Potentialkurven der GLC-beschichteten Proben deutlich
verandert (Abb. 15). Das Ruhepotential ist von ca. O Vsie nach ca. 0.5 Vsue verschoben. Das
Ruhepotential ist unabhangig vom Werkstoff. Der Stromanstieg im transpasspassiven Bereich ist
auch zu ca. 0,1 V héheren Potentialen verschoben. Bei ca. 1,5 Vsue andert sich allerdings das
Verhalten, die Stromdichten gehen sprunghaft auf das Niveau der unbeschichteten Proben.

Gleichzeitig ist eine Ablosung der Beschichtung zu beobachten.

Stromdichte-Potential-Messung nach 1 h RP, 0.5 mV/min
1,0E-01

1,0E-02 7
1,0E-03 \\ ‘/
1,0E-04

]
E J -
<
< 1,0E-05 -
o W
-
'F_, 1,0E-06
e e ] 4404 GLC-Schicht
€ 1,007
o 1.4301 GLC-Schicht
ey
& 1,0E-08 N 1.4539 GLC-Schicht
1,0E-09 : : : — ];.4373 GLC-Schicht
-0,5 0 0,5 1 1,5 2

Potential / Vg

Abb 15 Stromdichte-Potentialkurven GLC beschichteteter Proben in 0.05 Mol/1 H2S04

Um die Auswirkung der Polarisation in den transpassiven Bereich weiter zu untersuchen wurden am
beschichteten  Referenzwerkstoff auch  zyklische potentiodynamische Messungen im
Potentialbereich von -0,5 Vske bis +1,6 Vske durchgefuhrt.
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Abb 16 zyklische Stromdichte-Potentialkurven fiir 1.4404 (Ref.) , unbeschichtet und mit PNC-

Schicht

Abb. 16 zeigt die Ergebnisse fur die PNC-Schicht. Da bei dieser Beschichtung die Stromdichte-

Potentialkurven gegenuber dem unbeschichteten Material nahezu unverandert sind, liegen auch die

Kurven der beiden Durchlaufe fast aufeinander. Die Beschichtung wird jedoch durch die Polarisation

verandert.

1,0E-02
1,0E-03
1,0E-04
1,0E-05
1,0E-06
1,0E-07

1,0E-08

Stromdichte A/cm?

1,0E-09

1,0E-10

Zyklische Potentiodynamische Messungen (-0,5 VSHE — 1,6 VSHE, 0,5 mV/s)

v e nbeschichtet
U e 4404 GLC Schicht 1. Zyklus
e 4404 GLC Schicht 2. Zyklus
-0,5 0 0,5 1 1,5 2

Potential / Ve

Abb 17 zyklische Stromdichte-Potentialkurven fiir 1.4404 (Ref.) , unbeschichtet und mit GLC-

Schicht
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Bei den GLC-beschichteten Proben sieht man dagegen deutliche Unterschiede. Nach der Polarisation
in den transpassiven Bereich im ersten Zyklus verhalt sich die Probe wie eine unbeschichtete. Dies
deckt sich mit der Beobachtung, dass sich die Schicht vollstandig ablost. Im Zweiten Zyklus ist die

Stromdichte-Potentialkurve dann identisch mit der einer unbeschichteten Probe.

Im Gegensatz dazu hat der Projektpartner Daimler bei den Tests einzelner Zellen keine Veranderung
an der Beschichtung festgestellt. Auch konnte in dem aus der Zelle austretenden Wasser kein Fe
nachgewiesen werden. Es ist daher davon auszugehen, dass die Bedingungen mit Potentialen
>1,3 Vsue nicht oder nur sehr kurzfristig erreicht werden. Die weiteren Untersuchungen an den
beschichteten Proben werden sich daher auf die Bedingungen, unter denen sich die Schicht ablost
konzentrieren. Ein weiterer Aspekt ist das Verhalten von verletzten Schichten unter den

Bedingungen der Brennstoffzelle (Anode und Kathode).

Bei den vorhergehenden Messungen wurde anhand von zyklischen potentiodynamischen
Messungen das Verhalten der zwei unterschiedlichen, favorisierten Beschichtungen im
Potentialbereich von -0,5 VSHE bis +1,6 VSHE charakterisiert.

Hierbei zeigte sich, dass die Stromdichte-Potentialkurven der mit PNC-Schicht versehenen Proben
auch im 2.ten Zyklus gegenuber dem unbeschichtetem Material nahezu unverdndert sind.

Dagegen sieht man bei den GLC beschichteten Proben deutliche Unterschiede. Nach der
Polarisation in den transpassiven Bereich im ersten Zyklus verhalt sich die Probe wie eine
unbeschichtete. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass sich die Schicht vollstadndig abldst.

Es wurden weitere Uberwiegend potentiostatische Versuche durchgefuhrt. Ziel dieser Untersuchung
war die Ermittlung des Schichtablosepotentials der beiden unterschiedlichen
Beschichtungskonzepte, sowie der Einfluss einer Beschadigung auf die Bestandigkeit der
Beschichtung gegen Abldsung. Alle Messungen wurden in 0,05M H2S04 durchgefihrt.

Zur Bestimmung des Grenzpotentials der Schichtablésung der GLC- Schicht wurden die
beschichteten Proben mit Potentialen zwischen 1000mV und 1600mV in 50mV-Schritten belastet.
Die Proben wurden wahrend der Belastung augenoptisch bewertet. Die Ergebnisse sind in Tab 4.4

tabellarisch und in Abbildung 18 graphisch dargestellt.
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Potential [mV]: | Dauer bis optische Dauer bis Blasenbildung | Dauer bis zur
Veradnderung erkennbar ist | auf der Oberflache [s]: Schichtablésung [s]:
[s]:
1000
1200
1250 48600
1300 1200 12000 18000
1350 300 1800 2400
1400 60 180 300
1600 1 2 5

Tab. 6: Zeiten bis zur Oberflachenveranderung bei potentiostatischer Messung der GLC Schicht

1700

1600

1500

1400

1300

Potential [mV]

1200

—+—Dauer bis optische Verdnderung

erkennbar ist [s]:

Oberflache [s]:

—@-Dauer bis zur Blasenbildung auf der

—&—Dauer bis zur Schichtablésung [s]:

Nach insgesamt 20,5 h ohne
weitere Verdnderung abgebrochen

—>

1100

1000

keine Auffalligkeit

Test zeigte nach 3.5h

0

10000 20000 30000
Zeit [s]

40000 50000

keine Auffalligkeit

Test zeigte nach 3.5h

Abb 18: Stromdichte-Potentialkurven GLC beschichteter Proben in 0.05 Mol/I H2S04

Bei einer Belastung mit 1600 mV ist eine sofortige Aufhellung erkennbar. Nach wenigen Sekunden

bilden sich Blasen unterhalb der Beschichtung. Kurz darauf platzt die Beschichtung ab und eine

metallisch blanke Oberflache kommt zum Vorschein.
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Bei 1400 mV ist der gleiche Mechanismus erkennbar. Die Zeiten bis zu Aufhellung, Blasenbildung
und Abplatzen verschieben sich zu langeren Zeiten. Insgesamt ist die Schicht nach ca. 5 min
abgeldst.

Mit sinkenden Potentialen verlangert sich die Zeit bis eine Reaktion erkennbar ist. Bei 1300 mV |6st
sich die Schicht nach 18000 s ab. Bei einer Belastung von 1250 mV ist eine Aufhellung erst nach
48600 s erkennbar. Der Versuch mit 1250 mV Belastung wurde nach insgesamt 20,5 h ohne
weitere Reaktion abgebrochen. Die Versuche bei 1200 mV und 1000 mV zeigten nach 3,5 h keine
Reaktion und wurden abgebrochen.

Es zeigt sich, dass sich die Schichtabléosung mit sinkendem Potential verlangsamt. Das
Grenzpotential fur die Schichtablésung der GLC Schicht kann auf ein Potential zwischen 1200 bis
1250mV eingegrenzt werden.

In Abbildung 19 sind die Proben nach den jeweiligen Belastungspotentialen dargestellt. Hieran lasst
sich der Ablésungsmechanismus Uber Aufhellung, Blasenbildung bis Abplatzen erkennen. An der bei
1300 mV belasteten Probe sind die Ruckstdnde der Beschichtung gut zu erkennen. Bei den héheren

Potentialen ist die Oberflache nahezu frei von Schichtriickstdnden und glanzt metallisch.

=l ——

Abb 19: Probenoberflachen GLC Schichten nach potentiostatischer Belastung

In einer weiteren Untersuchung wurde der Einfluss einer Wechselbelastung auf die Schichtabldosung
der GLC-Schicht untersucht. Der Wechseltest stellt eine Simulation des Startvorgangs der
Brennstoffzelle dar. Die zu untersuchende Probe ist zunachst unbelastet und wird anschlieBend 2 s
mit 1200 mV belastet. Danach wird die Probe wieder entlastet. Dieser Vorgang wird 1000fach

wiederholt. Gleicher Versuch wird mit einem Potential von 1400 mV durchgefuhrt.

Bei 1200mV waren keine Veranderungen der Oberflache wahrend der Wechselbelastung zu

erkennen. In Abbildung 20 sind die Abldsezeiten bei Dauerbelastung und Wechselbelastung des
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1400mV Versuches gegenubergestellt. Die Wechselbelastung fuhrte hier zu einer wesentlich
langeren Bestandigkeit der GLC-Schicht.

| Vor Abpiatzen der Schicht beendet
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)
=
5 1000 B Belastungszeit [s]: 1400mV
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M Belastungszeit[s]: 1400mV
500 Dauertest
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Abb 20: Ablésezeit der GLC-Schicht bei Dauer- und Wechselbelastung im Vergleich

In einem nachsten Versuch wurde der Einfluss einer Vorbelastung auf die Schichtbestandigkeit der

GLC-Schicht untersucht. Hierzu wurden Proben, die mehrere Stunden bei 1200mV vorbelastet

wurden anschlieRend einem Wechseltest, wie vorhergehend beschrieben, durchgefihrt.
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Abb 21: Ablésezeit der GLC-Schicht bei Wechselbelastung mit und ohne Vorbelastung im Vergleich
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 21 dargestellt. Durch die Vorbelastung zeigt sich eine weitere
Verbesserung der Schichtbestandigkeit.

Zusammenfassend kann hier festgestellt werden, dass die Bestandigkeit der GLC Schicht nicht
alleine von der Potenzialhbhe sondern auch von der Belastungsart abhangt. Beim Projektpartner
Daimler hat sich bei den Tests bisher keine Schichtablosung gezeigt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss von Potentialbeaufschlagung auf die PNC Schicht
untersucht. Hierzu wurden potentiostatische Versuche beginnend bei 1000mV in 50mV-Schritten
durchgefihrt. Die Haltezeit betrug jeweils 1h. Die Proben wurden nach der jeweiligen Haltezeit
ausgebaut und optisch auf Veranderungen der Oberflache hin untersucht. Bis 1050mV zeigte sich
die Schicht unverandert. Ab einem Potential von 1100mV zeigte sich eine farbliche Veranderung
(Aufhellung), die mit weiterer Potentialerhdhung ausgepragter war (Abb. 4.10). Aus den friheren
potentiodynamischen Messungen zeigte sich, dass mit der farblichen Veranderung keine

Veranderung der korrosionschemischen Eigenschaften verbunden sind.

-1400my " -1100mv

Abb 22: Farbveranderung der PNC-beschichteten Proben nach Potentialbeaufschlagung

Reale Beschichtungssysteme sind niemals defektfrei. Daher ist eine wesentliche Fragestellung wie
sich verletzte Schichten unter den Bedingungen der Brennstoffzelle verhalten. Hierzu wurden
Versuche mit vorgeschadigter Schicht durchgefiihrt. Die Beschadigung wurde in Form von Kratzern
beim Projektpartner Daimler aufgebracht. Da Daimler ebenfalls Versuche mit beschadigten
Schichten durchfuhrt wurde beschlossen die Beschadigung einheitlich unter definierten

Bedingungen anzubringen. Hierzu verwendet Daimler eine spezielle Vorrichtung.

Die Proben mit beschadigten Schichten wurden potentiostatisch bei -1400, -1100, 1100, 1250 und
1300mV einer Dauerbelastung ausgesetzt. Die negativen Potentiale wurden verwendet um den
Einfluss der Wasserstoffentwicklung auf die Schichtbestandigkeit zu untersuchen. Bei den positiven
Potentialen wurde eine mogliche Unterwanderung der Schicht untersucht. Bei den negativ

polarisierten Proben entwickelt sich direkt nach Beginn des Versuchs eine starke Gasblasenbildung
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auf der gesamten Probenoberflache. Die Gasblasenbildung fuhrt nicht zu einem Abplatzen der
Schicht oder einer sonstigen optischen Veréanderung. Deshalb wurden die Versuche nach 6 h
beendet. Bei den positiven Potentialen war keine Unterwanderung der Beschichtung ausgehend von
der Beschadigung festzustellen. Generell unterschied sich der Abldsungsmechanismus nicht von
dem der anderen Charge. Allerdings wurde hier ein Stromfluss aufgrund der Beschadigung und des
dadurch entstehenden Kontaktes mit dem Grundmaterial detektiert werden.

Es wurden die beschichteten Proben in verschiedenen Zustanden und Umgebungen untersucht.
Dazu wurden Stromdichte-Potentialkurven im Bereich von -0,3 Vsue bis +1,5 Vsie von beschichteten
Proben im Ausgangszustand und mit einer definierten Verletzung der Schicht (angeritzt) sowohl in

sauerstoffhaltigem als auch in sauerstofffreiem (N2-gespult) Elektrolyt untersucht.

Stromdichte-Potential-Kurven 4404 mit GLC-
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Beschichtung
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} ’
o
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“ 1,E-07
’ Beschichtet + N
1,E-08 ‘ : : Angeritzt + N
-300 200 700 1288= Unbeschichtet

Potential mV(SHE)

Abb. 23: Stromdichte-Potentialkurven Werkstoff 4404 mit GLC-Beschichtung in verschiedenen
Zustanden und Umgebungen

Die Abbildung 23 zeigt die ermittelten Stromdichte-Potential-Kurven fur GLC-beschichtete Proben. Im
kathodischen Bereich ist die Stromdichte in den N2-gespllten Elektrolyten geringer, da hier keine
Sauerstoffreduktion Stattfindet. Entsprechend ist auch das Ruhepotential zu kleineren Potentialen
verschoben. Das Anritzen der Proben hat in der Tendenz keinen Einfluss auf das Ruhepotential. Im
Passivbereich ist die Stromdichte aller beschichteten Proben vergleichbar, sie ist ca. eine
Zehnerpotenz geringer als bei der unbeschichteten Probe. Auch im transpassiven Bereich sind die

Stromdichten vergleichbar, das Verletzen der Beschichtung bleibt ohne Auswirkung.
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Abb. 24: Stromdichte-Potentialkurven Werkstoff 4404 mit PNC-Beschichtung in verschiedenen
Zustanden und Umgebungen

In Abbildung 24 sind die gemessenen Stromdichte-Potential-Kurven der PNC-beschichteten Proben
dargestellt. Im kathodischen Potentialbereich ergibt sich auch hier eine geringere Stromdichte im No-
gespulten Elektrolyt wegen der fehlenden Sauerstoffreduktion. Das Ruhepotential ist auch hier zu
kathodischen Potentialen verschoben. Das Anritzen der Proben bewirkt eine Anderung des
Ruhepotentials Richtung unbeschichteter Probe. Die Stromdichten im passiven und transpassiven

Bereich streuen etwas, es ergibt sich jedoch keine Tendenz fur einen bestimmten Zustand.

7. Zusammenfassung

Im Projektverlauf wurden die beiden im Zielkonflikt liegenden Werkstoffeigenschaften ,gute
Umformbarkeit” und ,gute Korrosionsbestandigkeit” sorgfaltig gegeneinander abgewogen. Mit dem
Werkstoff 1.4404 in der Variante der Versuchsschmelze 5 wurde ein Material gefunden, dass auf
Grund seiner mechanischen und korrosionschemischen Eigenschaften sehr gut fur die Herstellung
von metallischen Bipolarplatten geeignet ist. Mit der von den Fraunhofer Instituten IWS und IST
entwickelten Beschichtungssysteme Graphite-Like-Carbon(GLC) und Plasma-Nitro-Carburier-Schicht
(PNC) wurden die Eigenschaften weiter verbessert. Der Kontaktwiderstand wird bis in den Bereich
einer Goldbeschichtung abgesenkt und die Stromdichte im Passivbereich verringert sich ebenfalls,
so dass auch die Korrosionseigenschaften optimiert sind. Es konnte gezeigt werden, dass die
Beschichtungen im fur die Brennstoffzellen interessanten Potentialbereich stabil sind, auch
Beschadigungen der Schicht fuhren nicht zu einer Delamination oder erh6hten Korrosionsrate. Das
System beschichteter Werkstoff 1.4404 ist daher sehr gut geeignet um als Bipolarplatte in NT-PEM-

Brennstoffzellen eingesetzt zu werden. Die Projektziele wurden damit erreicht.
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8. Zusatzliche Angaben

Die Arbeiten wurden in enger Abstimmung mit den Projektpartnern durchgefihrt und waren fur den
Fortschritt in deren Teilprojekten notwendig. Die angefallenen Kosten wurden zu 16 % far
Fremdleistungen verwendet, da ein Teil der notwendigen Untersuchungen insbesondere zu Beginn
des Projekts an ThyssenKrupp Steel vergeben wurde. Ca. 17 % der Mittel wurden flr die Erzeugung
des Versuchsmaterials bendtigt. Mit 66 % wurde der grofte Teil der Aufwendungen fur die

Personalkosten zur Durchfihrung der Versuche, Auswertungen und Berichterstattung verwendet.

Im Hinblick auf die aktuelle wirtschaftliche Situation im gesamten Stahlmarkt, kann durch den
erfolgreichen Projektabschluss ein positiver Effekt auf die Marktsituation der Outokumpu Nirosta
generiert werden. Zum einen durch die Sicherung von bestehenden Markten, zum anderen durch die
Schaffung neuer Markte durch den Nutzen der aus dem Projekt gewonnen Erkenntnisse und
Innovationen fur verschiedene Kundenstdmme aus Industrie und Handel. Der Effekt wird sich
allerdings erst mit Verzdogerung einstellen, da die Umsetzung der Ergebnisse in eine industrielle
Produktion mit hohen Stiickzahlen noch erfolgen muss. Dazu muss insbesondere die Beschichtung
in einem Bandprozess entwickelt werden. AufSerdem muss auch der Markt fir den Endkunden bereit
sein, z. B. muss das Tankstellennetz fur Wasserstoff in Deutschland ausgebaut werden.

Durch den Erfolg des Projektes erfolgt nicht nur eine Sicherung bestehender Kapazitaten und
Kompetenzen der Kaltband- und Prazisionsbandfertigung am Standort Deutschland innerhalb des
Outokumpu Konzerns, sondern langfristig auch ein Bestandteil fur weiterfUhrende Projekte zur
Grundlagenforschung  und Produktentwicklung am  entstehenden Forschungs-  und
Entwicklungszentrum fir Kaltwalzprodukte am Technologiestandort Deutschland der Outokumpu
Nirosta. Diese umfassen nicht nur weiterflhrende Kooperationen zur Weiterentwicklung weiterer
Beschichtungen spezifizierter Anwendungen auf Grund der aus dem Projekt gewonnen Erkenntnisse,
sondern auch weitere Entwicklungsschritte zum ErschlieBen neuer Anwendungsgebiete und deren
Umsetzung am Markt.

Eine Veroffentlichung ist nur fur das Gesamtprojekt sinnvoll und wird durch den Projektleiter

erfolgen.
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9. Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

RS(H) Rost-, Sédure- (und hitze)bestandig

WR Walzrichtung

A80 Bruchdehnung in % bei 80 mm Messlange
Rp0,2 0,2% Dehngrenze in N/mm?2

Rp1 1 % Dehngrenze in N/mm?

Rm Zugfestigkeit in N/mm?2

r-Wert Malf fur die Anisotropie
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