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Einleitung

1. Einleitung

Im Laufe der Zeit werden die Umweltprobleme fir die Menschen immer wichtiger. Laut des
europaischen Klimaschutzplans sieht das Klimaziel fir 2020 vor, die Emissionen um 40%
gegeniber dem Vergleichsjahr 1990 zu verringern und weiterhin am Ende im Jahr 2050 eine

Reduktion der Treibhausgase um 80 bis 95 Prozent gegeniber 1990 zu erreichen.

Im Alltag versucht man weniger Verpackungen zu benutzen und mehr Fahrrad statt Auto zu
fahren. Trotzdem verlangsamt sich das Erderwarmung nicht, weil der Grof3teil der
Abgasemissionen aus Industrien und Verkehrsmitteln der ganzen Welt zurzeit noch nicht
vermieden werden kénnen. Jetzt bemiihen sich die Menschen, die gleiche Leistung mit
weniger oder ohne Abgase und Schadstoffe zu produzieren. In den letzten zehn Jahren haben
Hybrid- und Elektrofahrzeuge einen grof3en Fortschritt gemacht, dadurch wurden zum Teil der

Benzin- und Dieselautos ersetzt, was zur Reduzierung der Abgase beitragt.

Das Ziel ist ebenfalls, emissionsfreie und nachhaltige Energiequellen zu finden und zu
benutzen, damit die Abh&ngigkeit vom Erddl reduziert werden kann. Strom ist Uberall
notwendig, da die elektrische Energie in kinetische-, Licht- oder Warmeenergie umgeformt
werden kann. Als bekanntes Beispiel ist die Stromversorgung durch regenerative Energien wie
Solarenergie, Windenergie Wasserkraft etc. Im Jahr 2019 erreichte der Anteil erneuerbarer
Energien in Deutschland eine Hohe von 17.1%, er naherte sich bereits dem Ziel des Jahres
2020.

Die elektrische Energie kann ebenfalls aus chemischer Energie umgeformt werden.
Brennstoffzellen (BZ) werden derzeit als eine effiziente Energiequelle betrachtet, sie kdnnen
in Automobilindustrien, Raumfahrt, Heizungen u.a. eingesetzt werden. lhr Arbeitsprinzip ist
grundséatzlich die elektrochemische Reaktion des Brennstoffs (z.B Wasserstoff) mit einem
Oxidationsmittel (z.B Sauerstoff), wobei Wasser, Strom und Warme entstehen. Wegen des
sauberen Produkts der Reaktion haben die BZ fir die Umwelt den Vorteil, praktisch
schadstofffrei zu arbeiten. Der andere wichtige Vorteil der BZ ist der hohe Stromwirkungsgrad.
Fir den Wirkungsgrad der BZ spielt das Kernelement — Bipolarplatte (BPP) eine

entscheidende Rolle.

Die Bipolarplatten befinden sich in Brennstoffzellenstack, in dem die Elektrodeneinheiten
durch Bipolarplatten miteinander physikalisch und elektrisch leitend verbunden sind, somit
werden der Wasserstoff und Sauerstoff der Reaktionszone zugefihrt und die aus Wasserstoff
aufgenommenen Elektronen kdnnen zum Sauerstoff geleitet werden. Deswegen muss das
Material der Bipolarplatten oder deren Beschichtung sowohl eine exzellente elektrische

Leitfahigkeit als auch eine dauerhafte Korrosionsbesténdigkeit wegen der elektrochemischen

1



Einleitung

Vorgange besitzen. Auf3erdem sollten die Bipolarplatten ebenfalls gut Warmleitféahig sein, da
die wahrend der Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff entstehende Warme ausgefuhrt
werden muss. Aus diesem Grund ist die Oberflachentechnik zur Beschichtung der
Bipolarplatten von enormer Bedeutung flir eine effektive Funktionalitit der gesamten

Brennstoffzelle.

Die Bipolarplatte ist nicht serienm&Rig produzierbar, da die Materialien sowie die Fertigung der
Bipolarplatten einen grofRen Anteil an den Produktionskosten der Brennstoffzellen haben.
Forschungsbedarf bei Bipolarplatten besteht im Bereich der Kostengiinstigen Materialien und
serienmafiger Fertigung, parallel sind die hohen Anforderungen an die elektrische
Leitfahigkeit und Korrosionsbestandigkeit zu  bertcksichtigen.  Hinsichtlich  des
Forschungsbedarfs und Einsatzpotenzial werden die Brennstoffzellen kinftig weiterhin

entwickelt und der Markt ausgeweitet.

Die Zielsetzung dieser Studienarbeit ist, die Lésungen zur Herstellung der Bipolarplatten mit
den gewiinschten Funktionalitaten zu erarbeiten. Dazu sollen die experimentellen Versuche
zur Messung des Kontaktwiderstands und der elektrochemischen Korrosion der angefertigten
Testproben stattfinden, durch die Auswertung der Messergebnisse werden die
Korrosionsbestandigkeit und elektrische Leitfahigkeit der Testproben veranschaulicht. Danach
folgt die Durchfihrung der Bearbeitung, Analytik und Prifung der BPP-Oberflachen, um die
moglichen Grinde fur die durch Oberflaichenbehandlung verursachte Anderung der
Eigenschaften herauszufinden. Zum Schluss werden die Lésungen zur Herstellung der

funktionsoptimalen, gunstigen und diinnen Bipolarplatten diskutiert



Theorietische Grundlagen

2. Theorietische Grundlagen

Dieses Kapitel umfasst die grundlegenden Kenntnisse, die fur die vorliegende
Studienarbeit bendtigt werden. Zuerst wird der Hintergrund der Brennstoffzellen
vorgestellt, es geht um den Aufbau, die Funktionsweise, die heutigen technischen und
wirtschaftlichen Zustdnde, die vorhandenen Probleme der Brennstoffzellen.
AnschlieRend wird die Bedeutung der Bipolarplatten auf Brennstoffzellen beschrieben.
Im Hinblick auf Grundlagen elektrochemischer Korrosion und elektrischer Leitfahigkeit
werden die Materialien der Bipolarplatten im Besonderen betrachtet, dafiir werden die
Reaktionsgleichungen der Korrosion, Stromdichtepotenzialkurve und die relevanten

Einflussfaktoren des Kontaktwiderstandes dargestellt.

Um die Eigenschaften der Bipolarplatten zu verbessern, wird die Oberflachentechnik
zur Behandlung der Oberflachen wie Beschichtung und Diffusion eingefthrt. Durch
Oberflachenmodifizierung andert sich die Randschicht des Materials und weiterhin die
Korrosionsbestandigkeit, Verschleil3bestandigkeit usw. Ein Behandlungsverfahren ist
das plasmagestitzte Diffusionsverfahren, welches durch das Eindiffundieren von
nichtmetallischen Elementen in einer ionisierten Gasatmosphére erfolgt, dadurch
werden z. B. die Korrosionsbestandigkeit und Leitféahigkeit beeinflusst. Das Verfahren

Plasmanitrieren wird am Ende dieses Kapitels vorgestellit.

2.1. Brennstoffzellen

2.1.1. Grundlagen der Brennstoffzellen

Christian Friedrich Schonbein (1799-1868, Basel) entdeckte das Prinzip von
Brennstoffzellen, im Jahr 1939 wurde die erste Brennstoffzelle von William Robert
Grove (1811-1896, Rechtsanwalt), ein britischer Jurist und Physikochemiker,
entwickelt. In den 1950er Jahren wurden die Anwendungsmaglichkeiten der BZ fur die
Raumfahrt entdeckt, in den 1960er Jahren wurden die BZ in Satelliten und
Raumkapseln eingesetzt, sowie seit den 1990er Jahren in Elektrofahrzeuge. Bislang
hat sich der Einsatzbereich der Brennstoffzellen vergrdf3ert, neben der Raumfahrt
kénnen die Brennstoffzellen als eine elektrische Energiequelle fir Verkehrsmittel,

stationdren Anlagen und etc. in der Industrie usw. angewendet werden [1].

Grundsatzlich sind die Brennstoffzellen Energiewandler, in denen die chemische
Energie zur elektrischer und Warmeenergie gewandelt wird. Die chemische Energie

resultiert aus der Reaktion zwischen Brennstoff und Oxidationsmittel, abhangig von
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dem verwendeten Brennstoff werden die Brennstoffzellen in unterschiedlichen Typen
eingeteilt. AuBer Wasserstoff konnen die Brennstoffe, Methanol oder eine Mischung
aus Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid sein [2]. Die Abbildung 2.1-1 zeigt eine

Ubersicht von den bisher wichtigsten Brennstoffzellentypen.
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Abbildung 2.1-1 Brennstoffzellentypen, Quelle: [2]

Die Polymerelektrolyte-Brennstoffzelle (PEMFC), welche in dieser Studienarbeit
betrachtet wird, ist in Form von BZ-Stacks einzusetzen, in dem mehrere
Brennstoffzellen zusammengestapelt werden. Eine typische Struktur einzelner PEM-
Brennstoffzelle wird durch in Abbildung 2.1-2 dargestellt. Der Wasserstoff wird als
Brennstoff bei der Anode zugefiihrt wird, und bei der Kathode wird Sauerstoff zugefiihrt.
Elektroden liegen getrennt auf beiden Seiten der Elektrolytmembran. Bei Anode
dissoziiert der Wasserstoffmoleklilen zu Elektronen und Wasserstoffionen, die
Elektronen wandern durch den auf3eren Stromkreis von der Anode zur Kathode und die
Wasserstoffionen diffundieren durch die Membran zur Kathode. Auf der Kathodenseite
lasst sich der Sauerstoff mit hineingebrachten Protonen kombinieren und dadurch
entsteht Wasser. Die Elektronen werden von Elektrolyten zuriick zur Anode

transportiert, somit entsteht der Gleichstrom [1, pp. 77-78]
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Membran (PEM)

Katalysator (Platin)

Abbildung 2.1-2 Prinzipieller Aufbau der PEM-Brennstoffzelle. Quelle: [1, p. 77]

Die Reaktion basiert auf folgenden Gleichungen:

l. Anodische Reaktion: 2H, » 4H* + 4e~ (2.1)
Il. Kathodische Reaktion: 0, +4e™ - 205 (2.2)

20; +4H* - H,0 (2.3)
Il. Gesamte Reaktion: 2H, + 0, - 2H,0 (2.4)

Daraus ist zu erkennen, dass die Brennstoffzellen nur Wasser und Warme durch die
chemischen Reaktionen erzeugen, aus diesem Grund werden die Wasserstoff-
Brennstoffzellen derzeit als saubere Energiequelle betrachtet, die keine negativen

Auswirkungen auf die Umwelt hat.

Die PEM-Brennstoffzelle besteht aus drei Hauptelementen: Zwei Bipolarplatten, die an
den beiden Seiten liegen, und eine Membran-Elektroden-Einheit (MEA), die zwischen
den Bipolarplatten liegt. Die Bipolarplatten tragen die Gase gleichmafig zur MEA, in
der MEA finden die Reaktionen statt, wodurch Strom und Warme erzeugt werden. Der
Aufbau von MEA wird in Abbildung 2.1-3 dargestellt. GDL ist die Gasdiffusionsschicht,
die fur eine Gleichverteilung der zugefiihrten Gase Uber die Zellenflachen sorgt.
AuRRerdem wird das Reaktionsprodukt-Wasser abgefuhrt. Weiterhin werden die Gase
zur Elektrode transportiert, woraufhin der Katalysator beschichtet wird, damit sich die
Reaktionszone vergrof3ert. In der Mitte von MEA ist eine Elektrolytmembran, die am
haufigsten aus Polytetrafluorethylen besteht. Die Elektrolytmembran besitzt keine
Elektronleitfahigkeit jedoch eine hohe Protonenleitfahigkeit, somit koénnen die

Elektrodenraume gasdicht getrennt werden [1, pp. 77-78]
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Verpressen

Elektrolyt MEA
Katalysatorschicht inkl. GDL
Elektrode

GDL

Abbildung 2.1-3 Schematischer Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit. Quelle: [3]

Die PEM-Brennstoffzelle besitzt eine hohe Leistungsdichte von 0,1 bis 0,6 W/cm?.
AulRRerdem ist die PEM-Brennstoffzelle kurzschlussfest und einfach zu regeln, auf
wechselnde Lasten reagiert sie schnell. Sie kdnnen fur die Null-Emission-Fahrzeuge,
die regenerative Nutzung des Solarwasserstoffs und die Konversion von Biomasse
angewendet werden [1, pp. 77-78].

Ein wesentlicher Nachteil der Brennstoffzellen sind die Kosten. Die hohen
Herstellkosten sind ebenfalls die Schwierigkeit zur Ermdglichung der
Grol3serienfertigung der Brennzellen. Dies liegt an der Herstellung der BPP, wobei das
Material eine wichtige Roll spielt. Die Abbildung 2.1-4 stellt eine typische
Kostenverteilung eines BZ-Stacks dar. Das Material der BPP betragt 17% der
Gesamtkosten und kann zur Reduzierung der Gesamtkosten beitragen. Deswegen ist

es sinnvoll, ein kostengunstiges Material mit den geforderten Eigenschaften zu finden.

KOSTENVERTEILUNG EINES STACKS

MEA GDL 3%
30%

Qualitats-
sicherung 6%

Montage
13%

Endplatten und
Stromsammler Dichtungen
6% 5%

Abbildung 2.1-4 Kostenverteilung eines Stacks. Quelle: Schmitz, S., 2012. Skript zur Vorlesung “"Mobile
Brennstoffzellenanwendungen” WS 2012/2013, s.l.: Institut fir Energie- und Systemverfahrenstechnik. TU
Braunschweig.
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2.1.2. Das Kernelement — Bipolarplatte

AuBBer MEA ist die Bipolarplatte ein Kernelement der Brennstoffzellen. Aus der
Kostenverteilung des Stacks ist festzustellen, dass der Anteil von BPP insgesamt 37%
der Kosten besetzt, beweist die Wichtigkeit der BPP fiir ein BZ-Stack. Die Abbildung
2.1-5 hilft beim Verstehen der Funktionen der BPP. In einem Brennstoffzellenstack
befinden sich mehrere Bipolarplatten, durch die die einzelnen Zellen zu einem Stack
zusammengefiigt werden. Die Bipolarplatten und MEA sind wiederholt bis auf die
Endplatten angeordnet. Der negative Pol befindet sich auf der Wasserstoffseite einer
Einzelzelle und der positive Pol befindet sich auf der Sauerstoffseite anderer
Einzelzelle, durch die dazwischen liegende Bipolarplatte flieRen die Elektronen von der
Anode einer Zelle zur Kathode der anderen Zelle. Die Bipolarplatten sind fir den
Stromdurchfluss und die Warmabfuhr zustandig. Der erzeugte Storm muss ohne
Unterbrechung und mit moglichst geringen Verlusten abgeleitet werden. Die Wéarme,
die sowohl durch Widerstande als auch durch chemische Reaktionen erzeugt wird,

muss durch Bipolarplatten abgefiihrt werden.

Elektrode mit Katalysator Elektrolyt
Endplatte Stromungskanéle GDL

Abbildung 2.1-5 Aufbau eines Brennstoffzellenstacks. Quelle: [3]

Hinsichtlich der Funktionen werden hohe Anforderungen an Bipolarplatten gestellit.
Grundsatzlich missen sie eine gute Festigkeit, Robustheit, Gasdichtheit, thermische
und  elektrische  Leitfahigkeit  besitzen.  Gleichzeitig ist eine  hohe
Korrosionsbestandigkeit erforderlich. Fir eine ginstigere Herstellung sollen nicht nur
die BPP mdglichst leicht und dinn sein, sondern auch die Materialkosten und
Verarbeitungskosten moglichst niedrig sein [4]. Bipolarplatten kdénnen aus Grafit,
(beschichtetem) Metall, Grafit-Polymer-Compound und Keramik zusammengesetzt

sein, welche derzeit als Werkstoffe fur die Bipolatplatten verwendet werden [3].



Theorietische Grundlagen

Graphit oder Grafit-Polymer-Compound-Bipolarplatten besitzen zwar gute elektrische
Leitfahigkeit und Korrosionsbestandigkeit, aber die Stabilitdt von Kohlenstoff bzw. Grafit
unter den Ublichen PEMFC Betriebsbedingungen ist nicht befriedigend, da unter
dauerhafter Belastung mit Warme und Sauerstoff das Grafit aus der Plattenoberflache
verschwinden kann. AuRerdem ist Grafit mit hoher Reinheit kostspielig. Grafit-Polymer-
Compound-Bipolarplatten sind brichig und benétigen eine Versiegelung von
Restporositaten [4]. Wegen der fehlenden Stabilitit von Grafit haben die
graphitbasierten Bipolarplatten eine hodhere Dicke von 1,5-3,5 mm, wahrend die

metallischen Bipolarplatten mit gleicher Leistung eine Dicke von 0,1 mm haben [5].

Bei der vorliegenden Studienarbeit handelt es sich um metallische Bipolarplatten.
Heutzutage werden viele metallische Werkstoffe wie Edelstdhle, Aluminium,
Aluminiumlegierungen, Titan, Titanlegierungen etc. untersucht. Der Vorteil ist die
Gasdichtheit, denn trotz einer geringen Schichtdicke weist die Metallbipolarplatte eine
gute Gasdichtheit auf. Gegeniber graphitischen Platten haben die metallischen
Bipolarplatten ein geringeres Gewicht sowie geringes Volumen. Bei der
Serienproduktion beanspruchen die metallischen Bipolarplatten einen geringeren
Kostenanteil. Eine Herausforderung der Metalle ist die Korrosion, da die unedlen
Metalle unter den PEMFC-Betriebsbedingungen meistens nicht sdurebestandig sind
und zur Korrosion neigen. Die Korrosionsprodukte beeinflussen weiterhin die

elektrische Leitfahigkeit.

2.2. Korrosion der metallischen Werkstoffe

Korrosion ist in der DIN EN 1SO 8044 (ehemals DIN 50900 Teil 1) wie folgt definiert:
.Korrosion ist die Reaktion eines metallischen Werkstoffs mit seiner Umgebung, die
eine messbare Veranderung des Werkstoffs bewirkt (Korrosionserscheinung) und zur
Beeintrdchtigung der Funktion eines Bauteiles oder eines ganzen Systems
(Korrosionsschaden) fiihren kann. In den meisten Fallen ist diese Reaktion
elektrochemischer Natur, in einigen Fallen kann sie jedoch auch chemischer oder
metallphysikalischer Natur sein.“ Korrosion bewirkt eine messbare Veranderung des
Werkstoffes, die zu einer Beeintrachtigung der Funktion eines metallischen Bauteils
oder sogar eines ganzen Systems fihren kann [5]. Bei Bipolarplatten kann die
Korrosion die Lebensdauer beeintrachtigen und Erhéhung des Verlustes verursachen.

Im Kapitel 2.2 werden die Korrosionsverhalten von drei Aspekten diskutiert.

Zuerst ist der statische Aspekt der Korrosion zu untersuchen, mit Hilfe vom 2. Hauptsatz

der Thermodynamik und daraus abgeleitete Nernstsche Spannungsreihe stellt fest, ob
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das Metall im Korrosionsmedium korrodieren kann. Ist die Reaktion zwischen Metall
und Korrosionsmedium mdglich, sind die Korrosionsformen und die Geschwindigkeit
des Korrosionsabtrags vom kinetischen Aspekt anzusprechen. Bei der Korrosion in
wasserigen Medien werden die elektrischen Strome, Zellspannungen und der
Masstransport durch den Elektrolyten mittels Faradayscher Gesetze ! in
Zusammenhang gebracht, welche als Stromdichtepotenzialkurve dargestellt werden,
durch die die Korrosionsgeschwindigkeit und Korrosionsneigung ermittelt werden. Als
Dritte ist der chemische Aspekt zu berlcksichtigen, welcher die chemischen

Reaktionen und die Reaktionsprodukte betreffen.

2.2.1. Grundlagen elektrochemischer Reaktion

Korrosion ist die Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner Umgebung, die
Korrosionsprodukte und Korrosionsschaden koénnen die Funktion metallischer
Biporlarplatten beeintrachtigen. Bei der Korrosion ist zwischen chemischer und
elektrochemischer Korrosion zu unterscheiden. Die chemische Korrosion liegt vor,
wenn der metallische Werkstoff unmittelbar mit einer nichtleitenden Umgebung
zusammentrifft und reagiert, wahrend die elektrochemische Korrosion auftritt, wenn
sich das elektrisch leitfahige Metall in Kontakt mit dem ionisch leitfahigen Elektrolyt
befindet, durch die Ausbildung eines Stromkreises zwischen Elektrolyt und Metall findet
die Metallauflésung statt [6].

Hinsichtlich der Arbeitsumgebung der Bipolarplatten liegt der Schwerpunkt in der
vorliegenden  Studienarbeit auf der elektroytischen Korrosion, die zur
elektrochemischen Korrosion gehoért. Die Reaktionen zwischen metallischen
Werkstoffen und dem Elektrolyt sind mit dem Transport der geladenen Teilchen
verknipft und stoRen Elektrolysevorgange an, daher wird die Korrosion der Metalle im
Elektrolyt als elektrolytische Korrosion bezeichnet [6]. Wenn das Metall sich im
Elektrolyt befindet, in dem das Metall korrodieren kann, geht das Metall als lon (Me*)
in die Losung und l&sst die im Elektronen (z-e’) im Metall zuriick. Das Faradaysche
Gesetz beschreibt diesen Auflésungsprozess [6]:

_M-Q (2.5)
~ z-F

m

m = korrodierte Metallmasse (g)
M = molare Masse des Metalls (g mol™?)

Q = die transportierte elektrische Ladung (As)

1 Faradayscher Gesetze sind die Grundgesetze der Elektrochemie und der Elektrolyse, sie beschreiben den Zusammenhang
zwischen elektrischer Ladung und Stoffumsatz bei elektrochemischen Reaktionen.

9
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z = Ladungszahl der Metallionen
F = Faradaysche Konstante (As mol™)

Wenn Metallionen in die Losung gehen und gleichzeitig die gleiche Anzahl wieder in
den metallischen Zustand versetzt wird, heil3t dieses elektrische Phanomen
Gleichgewicht [7].

2.2.1.1 Gleichgewichtspotential und Polarisation

Bei einem Korrosionsvorgang wird der anodische Aufldsungsstrom durch die
kathodische Reaktion (wird auch Redoxreaktion genannt), die die Elektronen
verbraucht, aufrechterhalten. Der metallische Werkstoff ist die Anode, sich aufldsende
Metallatome gehen in den lonenzustand lber, diese Reaktion an der Anode wird als
Oxidation bezeichnet. [6]. Unter Reduktion versteht man die Uberfuhrung der
Metallionen in den metallischen Zustand, indem sich die Metallionen im Elektrolyt
(Kathode) mit den lonen und/oder Molekilen aus der Kathode verbinden [7] (Siehe
Abbildung 2.2-1)

Bei der Reduktion und Oxidation werden die elektrischen Ladungen (Me"™, ze)
verschoben bzw. getrennt, die positiven und negativen Ladungen erzeugen eine
Ladungsdoppelschicht an der Grenzflache Metall/Elektrolyt, an der ein elektrischer
Potentialsprung auftritt, dieses elektrische Phadnomen wird als Galvanispannung
bezeichnet. Walter Hermann Nernst (1864-1941) hat im Jahr 1920 mit einer Halbzelle
(Siehe Abbildung 2.2-1) den Potentialsprung erklart:

Die Halbzelle setzt sich aus einer in Elektrolyt getauchten Metallelektrode zusammen,
der Elektrolyt enthalt positiv geladene Metallionen und vereinzelt negativ geladene

lonen (z.B CI), solche lonen kdnnen mit dem Metall ein |8sliches Salz bilden.

Anode: Oxidation
z+ -
Me Me — Me*" + ze
Me?* «— |a
Kathode: Reduktion
ze~
\ Lo Mezt } “— Ik Me** + ze~ - Me

Abbildung 2.2-1 Halbzelle und Teilreaktionen der Elektroden
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Im Stromkreis zwischen Metall und Elektrolyt fliel3t der anodische und kathodische
Teilstrom. Der durch die anodische Reaktion erzeugte positiven lonenstrom ist der
anodische Teilstrom la, der dazu entgegengerichtete Strom ist der kathodische

Teilstrom Ix.

Bei den beschriebenen Reaktionen entstehen ein kathodischer und anodischer
Teilstrom, da positiv geladene Metallionen zuerst in die Elektrolytldsung tbergehen
(anodischer Teilstrom 1,) und von der negativ aufgeladenen Metalloberflache
angezogen werden, diese Treibkraft heif3t Osmotischer Druck; Zur Entladung von
Metallionen findet eine Metallabscheidung statt, der kathodische Teilstrom Ik fliel3t dem
anodischen Teilstrom entgegen. Wenn die beiden Stréme ausgeglichen sind, entspricht
dieser Zustand dem Gleichgewicht. Unter Gleichgewichtpotential ist ein Potenzial zu
verstehen, dessen Reaktionsumsatz Null ist [6]. Ist ein Faradayscher Strom mit
Elektroden durchflossen werden die lonen durch den Elektrolyten in die eine oder in die
andere Richtung transportiert, das Gleichgewicht wird zerstért. Dies wird als

Polarisation bezeichnet [8].

2.2.1.2 Die Nernstsche Normalspannungsreihe der Metalle

Eine der Voraussetzungen der elektrochemischen Korrosion ist, dass das
Gleichgewichtspotential der  Redoxelektrode  stets  positiver als das
Gleichgewichtspotential der Arbeitselektrode sein muss [9, pp. 521-530]. Das Potential
der Halbzelle, welches im Gleichgewicht eingestellt ist, gilt als eine KenngroRRe fir die
Korrosionsneigung des Metalls (nach Nernst). Mit dem aus zwei Halbzellen
bestehenden Modell (Siehe Abbildung 2.2-2) kann eine Spannungsdifferenz

dazwischen gemessen werden.

/J_Mv KE_HZ
s W
o0
1 ' 2 3
()
&

. /N —
Normal-Wasserstoffelektrode
(U =0V)

Abbildung 2.2-2 Messung der Spannungsdifferenz zweier Halbzellen: Arbeitselektrode (1), Platinelektrode
(2), porose Platinschicht (3), Salzsaure (4), Elektrolyt-Briicke (5), feinporige Glasfritten (6), hochohmiges
Voltmeter (7). [8]
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Zwei Halbzellen aus Arbeits- und Gegenelektrode im gleichen oder unterschiedlichen
Elektrolyten bilden eine elektrochemische Zelle, tiber die Elektrolyt-Briicke kénnen die
beiden Elektrolyten in Kontakt kommen. In der linken Halbzelle taucht die
Arbeitselektrode ein und in der rechten Halbzelle taucht die Wasserstoffelektrode ein,
welche als Normalwasserstoffelektrode (engl. standard hydrogen electrode, SHE)
bezeichnet wird. Die Wasserstoffelektrode besteht aus einem mit Wasserstoffgas
umspulten Platinblech, das in einer Salzsaure der Protonenaktivitat a(H*) = 1 mol/L
bzw. b(H*) = 1,184 mol/kg bei Normbedingungen: T= 298,15K = 25 °C und p(H?) = 1
bar, liegt. Die Potentialdifferenz zwischen zwei Halbzellen wird als das Normalpotenzial
U° (engl. standard potential) bezeichnet, das die Oxidierbarkeit eines Redoxsystems
anzeigt. Wenn die Differenz der Elektrodenpotentiale positiv ist, arbeitet die Zwei-

Halbzellen-Anordnung als Batterie. [10]

Ul = Ukathode — Uanode (2.6)
Die Metalle, deren Potentiale durch diese Methode gemessen werden, werden nach

ihrem Spannungswert gegenuber Wasserstoff in einer Zahlenreihe angeordnet, so
fuhrte Nernst die Normalspannungsreihne der Metalle ein. Die praktische
Spannungsreihe stellt die Abbildung 2.2-3 dar. Der Wasserstoff wurde von Nernst
willkurlich als Bezugspunkt ausgewahlt, auf der linken Seite des Wasserstoffs liegen
die unedlen Metalle und auf der rechten Seite liegen die Edelmetalle. Bei der
Normalspannungsreihe gilt, je negativer das Normalpotenzial eines Metalls ist, desto

groRer ist seine Neigung zu korrodieren [10].

Mg/Mg™

Abbildung 2.2-3 Normalspannungsreihe nach Nernst, Quelle: [8]

Bei der elektrochemischen Korrosion strebt der metallische Werkstoff durch
Elektronenabgabe nach einem energetisch ginstigeren Zustand, die Treibkraft ist die

Anderung der freien Enthalpie wahrend der Reaktion. Die Richtung der
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Energieumwandlung benennt der 2. Hauptsatz der Thermodynamik? [6]. Die daraus
abgeleitete Nernstschen Spannungsreihe der Metalle beantwortet, ob die Korrosion bei
einem metallischen Werkstoff im Elektrolyt passieren kann. Die Reaktionsvorgéange
kénnen spontan ablaufen, wenn sich bei konstantem Druck und gegebener Temperatur

die freie Enthalpie G. verkleinert, also die Bedingung

Gende — GAnfang =AG <0 (2.7)
erflllt wird. Nach Ableitung (Siehe Anhang II) erhalt man:

AG=U-n-F (2.8)
U ist die elektrochemische Zellspannung. F ist die Ladungsmenge, n ist die Menge der
Elektronen, somit bedeutet n - F die Ladungsmenge, die nach Faraday von n-wertigen
lonen pro Mol transportiert wird. Hinsichtlich der Proportionalitat zwischen U und AG ist
bewiesen, dass je negativer das Normalpotenzial ist, desto gréRer ist die Neigung eines
Metalls zur Oxidation [8] [10].

In der Praxis reagieren nicht alle metallische Werkstoffe nach der
Normalspannungsreihe, da auf der Oberflache mancher Metalle (z.B Aluminium, Titan
und Chrom) durch Oxidation eine Passivschicht, die eine Schutzwirkung gegen
Korrosion bietet, gebildet wird. Solche Metalle werden als passivbare Metalle
betrachtet. Die Legierungen kénnen sich auch passiv verhalten, besonders eine FeCr-
Legierung mit ca. 13% Chrom besitzt vergleichbare Passivitdtseigenschaften wie
Chrom selbst [6]. Die Unterschiede der Korrosionsverhalten zwischen passivbaren und
nichtpassivbaren metallischen Werkstoffen kdnnen durch Stromdichte-Potentialkurven

veranschaulicht werden.

2.2.1.3 Polarisationskurven (Stromdichte-Potentialkurven)

Polarisationskurven  werden auch  Strom(l)/Stromdichte(J)-Potential(U)-Kurven
genannt, die den Ablauf der elektrochemischen Korrosion charakterisieren und die
Bewertung des Korrosionsverhaltens eines Werkstoffs ermdglichen. In der Realitat wird
in der Regel die auf 1 cm? Elektrodenflache bezogene Stromdichte(J) ermittelt. Die
Messung der Stromdichte-Potentialkurven erfolgt mit dem in Abbildung 2.2-4

dargestellten Drei-Elektroden-Messsystem.

2 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik siehe [7] D6-D8
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Gegenelektrode
Elektrolyte

(V)
‘ L/
Referenzelektrode

Abbildung 2.2-4 Schematische Darstellung der Drei-Elektroden-Messsystem

Arbeitselektrode

Die Arbeitselektrode ist die Metallprobe, die mit Potentiometer verbunden. Die zu
untersuchende Flache A der Metallprobe wird in wassriger Elektrolytlésung
eingetaucht, die typischerweise 1-molare H.SOs-Ldsung oder 1-molare NaCl-Lésung
ist. Die Gegenelektrode besteht aus einem korrosionsbestandigen Werkstoff und dient
zur Beaufschlagung der Arbeitselektrode mit einer Stromdichte J = I/A. Die
Referenzelektrode hat ein bekanntes Potenzial Ugrer und misst das Elektrodenpotenzial
Uist. Die Summe von Uger und Uit weicht von der Standard-Wasserstoffelektrode (SHE)
ab, die der Bezugspunkt fir die elektrochemische Spannungsreihe ist und willkirlich
als 0,00 V definiert [11]. Diese Potenzialdifferenz Upix an der Arbeitselektrode stellen
sich in Zusammenhang mit der von auflen angelegten Stromdichte J, und diesen

Zusammenhang wird durch Stromdichte-Potentialkurve dargestellt [9].

Wird die Arbeitselektrode von auf3en mit Strom belastet, bedeutet dies zudem, dass die
Arbeitselektrode anodisch oder kathodisch polarisiert wird. Fliel3t der Strom durch die
Anode, verschiebt sich das anodische Gleichgewichtspotential U*an in positiver
Richtung, somit handelt es sich um eine anodische Polarisation; Verschiebt sich das
kathodische Gleichgewichtspotential U*ka in negativer Richtung, ist also die
kathodische Polarisation. Bei anodischer Polarisation neigt das Metall zum Korrodieren,
bei kathodischer Polarisation wird die Korrosionsneigung geschwécht [8, p. 35]. Dieser
Zusammenhang wird durch Polarisationskurven in der Abbildung 2.2-5 dargestellt,
wobei die Stromdichte mit i statt mit J zu schreiben ist. Der Schnittpunkt der
Summenstromdichte-Potential-Kurve mit der Abszisse U ist das Ruhepotential Ug, an

dem gleich grof3e positive und negative Stromdichten vorliegen.
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Abbildung 2.2-5 Summenstromdichte-Potentialkurve der Elektrode. Quelle: [6, p. 29]

Wie bereits geschrieben, bei der elektrolytischen Korrosion zwei Teilreaktionen
auftreten. Die Kurve @ stellt die anodische Teilstromdichte-Potentialkurve der
anodischen Teilreaktion dar und die Kurve @ stellt die anodische Teilstromdichte-
Potentialkurve der anodischen Teilreaktion dar. Die Summenstromdichte-
Potentialkurve ist die Uberlagerung der Kurven @ und @ , welche das

Korrosionsverhalten eines metallischen Werkstoffs darstellt [6].

Wenn die kathodische Teilreaktion des Metalls A starker als die des Metalls B ist,
verlauft die kathodische Teilstromdichte-Potentialkurve A flacher mit einem positiveren
kathodischen Gleichgewichtspotential und somit liegt das Ruhepotential der
Summenstromdichte-Potentialkurve an einer positiveren Stelle, d.h, das Metall A hat
kleinere Korrosionsneigung als Metall B. Wie die Stromdichte-Potentialkurven von
Arbeitselektroden aus Zink, Eisen, Blei in gleicher Umgebung in der Abbildung 2.2-6
zeigen, dass der Metallabtrag von Platin deutlich geringer als der von Eisen und Zink.
Festzuhalten ist, dass sofern keine Passivschicht entsteht, folgendes gilt: je positiver
das Ruhepotential ist, desto geringere Neigung hat das Metall zur Korrosion; Je gré3er
die Korrosionsstrom lkor (Korrosionsstromdichte Jkor) ist, desto schneller korrodiert das
Metall. Der Korrosionsstrom lasst sich durch Extrapolation der Tafel-Geraden
bestimmen. [9, p. 525].

I s g
Die Korrosionsneigung jedes Metalls wird

bei anodischer Polarisation (—) verstérkt Die Korrosionsneigung eines Metalls ist i
und bei kathodischer Polarisation ( «— ) geschwacht umso groRer, je negativer sein Normalpotential =555 :
ist (vorausgesetzt, s tritt keine Passivitat ein)

Abbildung 2.2-6 Links: Potentialverschiebung im Zusammenhang mit Korrosionsneigung.

Rechts: Normalpotenzial im Zusammenhang mit Korrosionsneigung. Quelle: [8]
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Die Stromdichte-Potentialkurven von passivbaren Metallen zeigen einen
abweichenden Verlauf, da ihren Passivschichten eine Widerstandspolarisation
verursacht. Wegen der  Widerstandspolarisation reduziert  sich die
Auflésungsstromdichte, wodurch die Metallauflosung verringert werden kann [6]. In der
Abbildung 2.2-7 ist die Stromdichte-Potentialkurve eines passivierbaren Metalls zu
erkennen. Die Kurve wird in kathodische und anodische Bereiche unterteilt. Zu Beginn
der Messung liegt das Metall als Kathode vor und die Reduktion herrscht durch das
korrosive Medium vor, dieser Bereich wird als kathodischer Bereich bezeichnet. Im
weiteren Verlauf der Potentialerhhung nimmt die kathodische Stromdichte ab und die
anodische Stromdichte nimmt zu. Wenn die anodische und kathodische Teilstromdichte
gleich grol3 ist, erreicht das Potential das Ruhepotential Ug, das Uberdies freies
Korrosionspotential genannt wird. Ab diesem Punkt beginnt der anodische Bereich, in
dem die Kurven in vier Bereiche unterteilt sind. Zuerst liegt der aktive Bereich vor, in
dem die Summenstromdichte durch die anodische Polarisation des Metalls dominiert,
wodurch sich die Stromdichte weiter bis zu einem Spitzenwert erhéht: die
Passivierungsstromdichte Jmax, dessen Potenzial heil3t Passivierungspotenzial Up. Im
aktiv-passiven Bereich entsteht auf der Metalloberflache eine diinne Passivschicht, die
aus Metalloxiden besteht und sehr chemisch stabil und dicht ist. Infolgedessen fallt die
Stromdichte auf einen sehr kleinen Wert der Passivstromdichte Jmin ab. Zwischen dem
Aktivierungspotenzial U, und dem Durchbruchspotenzial Up steht der Passivbereich, in
dem die Stromdichte idealerweise konstant auf Jmin bleibt. Up kennzeichnet den Beginn
der Auflésung der Passivschicht, weshalb die Stromdichte wieder im transpassiven
Bereich zunimmt.

Stromdichte )
AfcmA2

Jmax

Un U Un Uo Potenzial U, V

aktiv aktiv-passiv passiv trans-passiv

Kathodischer Bereich ©  Anodischer Bérelch

Abbildung 2.2-7 Stromsichte-Potentialkurve eines passivierbaren Metalls

Neben dem Passivierungsverhalten eines Metalls beeinflusst die Anderung des pH-

Werts der Elektrolyte das Korrosionsverhalten. Der pH-Wert wird definiert als der
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negative dekadische Logarithmus der Konzentration von Wasserstoffionen. Die Abb.
2.2-8 veranschaulicht das Korrosionsverhalten eines Metalls in Elektrolyten, die sich
jeweils auf pH-Wert 1 und pH-Wert 4 einstellen, das Gleichgewichtspotenzial der
kathodischen Reaktion verkleinert sich mit zunehmenden pH-Wert, somit verschiebt
sich das Ruhepotenzial in negativer Richtung, die Metallauflésung wird verlangsamt.
Eine schnelle grafische Ubersicht (iber das Korrosionsverhalten unter Einbeziehung

von pH-Werten wird vom Pourbaix-Diagramm dargestellt [8, p. 28].

Me - Me2* +2 e~

’—c
Uk "flL" Uk my Uy

-
RS

==== Teilstrom-Spannungs-Kurven
der Metallaufiésung und der
Wasserstoffreduktion

— Summenstrom- Spannungs-
Kurve

Hy&2H"+2 e
v-l

Abbildung 2.2-8 Strom-Spannungskurven der Sauerstoffkorrosion von Eisen, Quelle: [6, p. 31]

2.2.2. Arten der Korrosion

Diese Studienarbeit bezieht sich auf die elektrolytische Korrosion, die fiir die technische
Betrachtungsweise nach der Korrosionsform in elektrochemische Korrosion
eingeordnet wird. Die elektrolytische Korrosion findet statt, wenn eine
Potenzialdifferenz zwischen den anodischen und kathodischen Werkstoffen, die sich
im leitenden Elektrolyt befinden, vorhanden ist. Anhand der Literatur [12] kdnnten

folgende Korrosionsarten in Korrosionszellen auftreten:
1. Gleichmé&Rige allgemeine Korrosion

Die gleichméRige allgemeine Korrosion beschreibt einen gleichmaRigen
Korrosionsverlauf mit gewissermalien gleicher Geschwindigkeit auf der gesamten
Metalloberflache, wie in der Abbildung 2.2-9 links gezeichnet wird. Typischerweise
findet die allgemeine Korrosion bei niedriglegierten Stahlen statt, die sich in feuchter

Atmosphére befinden.
2. Lokalkorrosion

Lokalkorrosion ist auch als ungleichmaflige Korrosion zu verstehen, bei der ein
ungleichmaRiger Abtrag auf der Werkstoffoberflache auftritt. Ursache hierfir ist eine

UngleichmaRigkeit im Werkstoff oder in den Elektrolyten. Ein typisches Beispiel ist in
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der Abbildung 2.2-9 rechts die gezeichnete Lochkorrosion, die klein erscheinende
Korrosionsstellen bzw. punktférmige Locher in einer passiven Schicht von Metallen,
insbesondere von hochlegierten Chrom-Nickel-Stahlen, Titanlegierungen usw.,
aufweist. Vorwiegend tritt dies bei passivierten Metallen in einem Chlorid- oder
Halogenidhaltigen Elektrolyten auf [13], durch Experimente [14] ist zu regiestieren, dass
die Lochkorrosion bei relativ hohen Potenzialen im transpassiven Bereich der
Stromdichte-Potentialkurve der Metallprobe, die in ein 1-6 M H:SO.-Elektrolyt

eintaucht, vorkommen kann.

GleichmaRiger
Korrosionsangriff Lochkorrosion

] AN

Abbildung 2.2-9 Korrosionsarten nach Isecke.l. Links: gleichmafiger Korrosionsangriff. Rechts:
Lochkorrosion

3. Galvanische Korrosion (Elektrolytische Korrosion)

Gemall DIN EN ISO 8044 entsteht die galvanische Korrosion durch die
elektrochemische  Reaktion  zweier  elektronenleitender  Werkstoffe,  die
unterschiedliche elektrochemische Spannungsreihen und Korrosionsbestandigkeiten
besitzen und in einem Elektrolyt verbunden sind, dadurch bildet sich ein galvanisches
Korrosionselement vergleichbar mit Batterie und infolge des erzeugten Stroms wird das
Metallauflosen an dem unedleren Werkstoff (Anode) gefdrdert [15]. Ein Beispiel
galvanischer Korrosion ist die Bimetallkorrosion (Siehe Abb.2.2-10 links), bei der
Oberflache des unedleren Grundwerkstoffs abgetragen wird. Welcher Werkstoffe sich
tatsachlich als Anode oder Kathode ausbildet, hangt vielmehr mit der
Passivierungsfahigkeit anstatt der Normalspannungsreihe des Werkstoffs zusammen,
da die Passivschichten oder Deckschichten zunéchst die inkompatibel erscheinenden
Paarungen ermdglichen konnen, indem sie die geschwindigkeitsbestimmenden

Teilreaktionen hemmen [15].
4. Interkristalline Korrosion

Interkristalline Korrosion tritt meistens bei Legierungen unter bestimmten Bedingungen
auf. Z.B, erscheint beim Plasmanitrieren des Edelstahls die s-Phase des Stickstoffs,
die expandierten Stickstoffe vergréf3ern die Korngrenzen, dabei verlauft die Korrosion
der Lange nach aufgrund der geringeren Korrosionsbestandigkeit. (Siehe Abschnitt

2.5.2). Ein anderes Beispiel interkristalliner Korrosion befindet sich in Zentrum der Abb.

18


https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrochemische_Spannungsreihe

Theorietische Grundlagen

2.2-10, die Korrosion erstreckt sich entlang der Schweif3naht und konnte zum Abbruch
an der Schweil3naht flhren.

5. Spannungskorrosion

Spannungskorrosion ist die transkristalline oder interkristalline Rissbildung in
Werkstoffen mit gleichzeitig einwirkenden Zugspannungen. Wie die Abb. 2.2-10
veranschaulicht, kann unter Zugspannungen die empfindliche und sprode
Passivschicht lokal aufreien. Neben der Spannungskorrosion kann auch
Schwingungskorrosion auftreten, wenn die mechanische Beanspruchung als

Schwingbelastung (Lastwechsel) einwirket [15].

Bimetallkorrosion SchweiBnahtkorrosion Spannungsrisskorrasion

= el Schweil statische
Wiz U 4 Beanspruchung

Abbildung 2.2-10 Korrosionsarten nach Isecke.2. Links: Bsp. galvanischer Korrosion. Mitte: Bsp.
interkristalliner Korrosion. Rechts: Spannungsrisskorrosion.

Grundwerkstoff etall

2.3. Grundlagen Kontaktwiderstand

Die Bipolarplatten sollten sowohl gut Korrosion besténdig als auch elektrisch leitfahig
sein. Allerdings ist eine gleichzeitige Erh6hung dieser Eigenschaftenkombination
selten, weil einige Metalle (z.B Aluminium, Edelstahl) in der Luft eine Passivschicht (z.B
Al,O3) auf der Oberflache bilden kdnnen. Die Passivschicht hat eine sehr gute
Korrosionsbestandigkeit, jedoch sinkt die elektrische Leitfahigkeit der Oberflache, da

sich die Kontaktwiderstande erh6hen, was hohe ohmsche Verluste verursachen kann.

Die elektrische Leitfahigkeit gibt an, wie stark ein Material den elektrischen Strom leiten
kann. Fur Metalle wird die Leitfahigkeit durch die Existenz freier Elektronen im
Gitterverband, dem sogenannten Elektronengas, bestimmt. Das Elektronengas besteht
aus den innerhalb des Atomagitters frei beweglichen Elektronen [16, p. 55]. Die Formel
(2.9) zeigt den Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit » und dem
spezifischen Widerstand, welcher demnach eine Materialkonstante ist. Der elektrische
Widertand gibt an, wie stark sich der Leiter einem elektrischen Strom widersetzt. Die
Formel (2.10) zeigt die Einflussfaktoren des elektrischen Widerstands, genauer
illustriert, ist der Widerstand eines Leiters proportional zur Lange sowie zum
spezifischen Widerstand und umgekehrt proportional zum Querschnitt des Leiters. Je

grol3er der elektrische Widerstand ist, desto niedriger ist die Leitfahigkeit des Materials.
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(2.9)

l (2.10)
x-A

n: die elektrische Leitfahigkeit in Siemens pro Meter (S/m)
p: der spezifische Widerstand in Q-m

R: der elektrische Widerstand in Q

l: die Lange des Leiters in Meter (m)

A: die Querschnittflache in Quadratmeter (m?)

Wenn zwei Bauteile sich stromleitend berthren, wird dieser Zustand als elektrischer
Kontakt bezeichnet. Der aufgrund des elektrischen Kontaktes erhéhte elektrische
Widerstand wird Kontaktwiderstand Ry genannt, der den elektrischen Widerstand der
elektrischen Kontaktflache darstellt. Der Kontaktwiderstand wird von dem Zustand der
Oberflache des Materials beeinflusst, indem die gesamten Kontaktflichen durch die
Anderung der Oberflachenrauheit und/oder die Bildung der Fremdschichten verandert
werden. Somit wird der Kontaktwiderstand Rk in zwei Teile unterteilt, wie die Formel
(2.11) darstellt, namlich den Engwiderstand Re (engl.: constriction resistance), der
aufgrund der Einengung der Strompfade zwischen den Kontaktflichen entsteht; Und
der Fremdschichtwiderstand Rr (engl.: film resistance), der wegen der chemischen
Schichtbildung auf der Metallflache entsteht [17]. Der Zusammenhang dazwischen

lautet:

2.3.1. Engewiderstand

Die Oberflache eines Festkorpers ist aus physikalischen Aspekten immer rau und
enthalt eine Anhaufung von Spitzen und Talern, aus diesem Grund werden die
Berlhrungsflachen der Kontakter auf mikroskopisch kleine Kontaktflachen beschrénkt.
Die Abbildung 2.3-1 veranschaulicht drei Zustdande der Berlhrung zwischen einer
rauen, ebenen Oberflache und einer ideal glatten, ebenen Oberflache. Zustand a und
b beleuchtet die Situation vor und wéhrend der Beriihrung, beim Zustand ¢ werden die
Kontaktflachen wéahrend der BerUhrung dargestellt. Die scheinbare Kontaktflache As
weist auf die Flachen hin, die makroskopisch zur Berihrung auf die Kontakter erfolgen
kénnen. Ein Teil der scheinbaren Kontaktflachen ist die tragende Kontaktflache A;, die

sowohl metallische als auch von Fremdschichten bedeckte Bertuhrungsflachen, die die
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Kontaktkraft aufnehmen, enthalt. Die Fremdschichten (siehe Abschnitt 2.3.2) auf den
Metalloberflachen sind manchmal nichtleitend, werden derartige nichtleitende Flachen
von der tragenden Kontaktflache ausgenommen, entspricht die Summe der restlichen
Kontaktflachen der wirksamen Kontaktflache Aw, durch die der Strom bei anliegender

Spannung flie3en kann. [18, pp. 4-7]

a
— M )
b | !
tragende Kontaktfliche Ay scheinbare
i ! N Kontaktfiache Ag
|
; !

Fremdschicht
I~ innerhalb

der tragenden

Kontaktflache

wirksame Kontaktflache A,
(a - spots)

Abbildung 2.3-1 Zustandsdarstellung der Berihrung der Flachen. Quelle: [17]

Die kontaktgebende Mikroflache (a-spot) wird durch die Abbildung 2.3-2
veranschaulicht. A-spot bezeichnet die Stelle an der wirksamen Kontaktflache, wo eine
Einschniirung der Stromfaden entsteht und dies zu einer Erhéhung des elektrischen
Widerstands gegeniiber dem als ideal angesehenen spezifischen elektrische
Widerstand fuhrt, dieser Widerstanderhohung wird als der Engewiderstand Re
bezeichnet. [17]

Kontaktkraft £ *

-

-~
i~

-\ ~

Fremdschicht

Schnitt

e

Abbildung 2.3-2 Einschnirung der Stromfaden. Quelle: [17]
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Eine Formel zur Berechnung von Re eines a-spots wurde von Holm ermittelt:

_r (2.12)
E™ 2a

p steht fur den Mittelwert des spezifischen Widerstands, 2a ist der Durchmesser des a-
spots. Anhand der Formel (2.12) ist abzuleiten, dass mit zunehmendem Durchmesser

der Kontaktflache der Engewiderstand sinkt.

Die a-spots verursachen lediglich den Engewiderstand [19]. Die realen Kontaktflachen
andern sich durch elastische und plastische Kontaktverformung. Wenn eine raue Flache
und eine ideal glatte Flache gegeneinander gedriickt werden, berthren die héchsten
Spitzen zuerst die glatte Flache, derartige Spitzen werden kugelférmig durch die elastische
Verformung abgeflacht. Nach der aufgetretenen elastischen Verformung tritt bei den
belasteten Spitzen meist die plastische Verformung auf, durch die die schon abgeflachten
Spitzen weiter gedriickt werden kénnen und sich die beiden Oberflachen weiter annahern,
damit die niedrigeren Spitzen in Beriihrung kommen kdnnen. Wegen der VergréRerung
der realen Kontaktflachen nimmt der Engewiderstand ab.

Der Engewiderstand ist untrennbar von der Kontaktkraft. Die Zusammenhange zwischen
dem Engewiderstand und der Kontaktkraft F bei elastischer bzw. plastischer Verformung
werden von der Formel (2.13) und (2.14) dargestellt, mit steigender Kontaktkraft sinkt der
Engewiderstand. [17]

Elastische Verformung: Rp~F~1/3 (2.13)

Plastische Verformung: o (2.14)
RE ~ _~F_1/2

Die Formel (2.14) stellt eine Naherung mit der Harte H dar, wenn die Proben mit
unterschiedlichen Materialien mit gleicher Kontaktkraft gedriickt werden, besitzen die

Proben mit einer héheren Harte einen gréf3eren Engewiderstand.

2.3.2. Fremdschichtwiderstand

Die Fremdschicht besteht aus Reaktionsprodukten, welche durch die chemischen
Reaktionen der Kontaktwerkstoffe mit der Umgebung vorliegen. Die Kontaktflache wird
komplett oder teilweise von Fremdschichten bedeckt, wodurch sich die Eigenschaften
der Kontaktoberflache verdndern koénnen, demzufolge wird der Wert des
Kontaktwiderstands beeinflusst. Die Stellen der Fremdschichten, die wegen der
mechanischen oder/und elektrischen Zerstérung eine gewisse elektrische Leitfahigkeit

aufweisen, fuhren zu einem Fremdschichtwiderstand Rr [18, p. 6].
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Bei dinnen und gleichmafigen Fremdschichten wird Re Uber die folgende Formel

bestimmt:

o

ma? sind die kreisformigen elektrisch leitenden Flachen der Beruihrungsstellen, wo sich
ein gewissermalRen metallischer Kontakt bildet. o ist eine empirische Grol3e, die von
Holm als spezifischen Hautwiderstand je cm? bezeichnet wird. [19, p. 94]. o entspricht

der Formel:

o=p-y (2.16)
p ist den spezifischen Widerstand der Schicht mafl3gebend, y ist die Dicke der Schicht.
Daraus ist zu schlieRen, dass sich der Fremdschichtkontaktwiderstand mit
zunehmender Fremdschichtdicke erhohen kann. Die Oxidschichten bzw.
Passivschichten der Metalle entwickeln Isolatoren oder Halbleiter und bilden sich nur

bis zu einer bestimmten Dicke aus [19].

Am Anfang bildet sich eine diinne quasimetallische Schicht (nicht tber 100 A [19, p.
87]), die die Elektronen infolge des Tunneleffekts® durchflieBen konnen, da diese
Fremdschicht durch den Tunneleffekt elektrisch beschadigt werden kann, sodass diese
einer dinner Fremdschicht entspricht. Im Laufe der Zeit entsteht eine dickere
Fremdschicht (z.B. 300 A [19, p. 115]) auf der Kontaktflache, die nicht mehr
durchtunnelt werden kann, sie wird durch Fritten* aufgebrochen, dadurch erfolgt die
Kontaktgabe. Die Spannung, bei der die Frittung eintritt, nennt man Frittspannung Ue.
Die R-U-Kennlinie in der Abbildung 2.3-3 beschreibt den Zusammenhang zwischen
Kontaktwiderstand und Frittspannung. Zuerst nimmt der Widerstand mit steigender
Spannung leicht ab, bis die Frittspannung Ug erreicht wird. Dann fallt der
Kontaktwiderstand auf den Restwert Rs und bei Rs wird die Spannung als

Frittschlussspannung Us bezeichnet.

3 Der Tunneleffekt beruht darauf, dass die DE BROGLIE-Wellen eines Elektrons diinne Sperrschichten (Potentialberge) merklich
durchdringen kdnnen, wenn die Dicke von der GroRenordnung der Wellenlédnge ist, hnlich wie optische Wellen sehr dinne
Metallschichten durchdringen kénnen. Ausfiuhrliche Vorstellung siehe [19] [42]

4 Fritten: Sobald die Frittspannung Uberschreitet wird, erscheint eine lokale Widerstandverminderung in der betreffenden
Fremdschicht, dies ist Fritten. [19]
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Abbildung 2.3-3 R-U-Kennlinie am fremdschichtbehafteten Kontakt. Quelle: [17, p. 266]

Ist die Frittspannung der Fremdschicht hoch, weist die Fremdschicht einen hohen
Kontaktwiderstand auf [19, pp. 115-125]. Anhand der Messungen von R. Holm ist die
Frittspannung proportional zur Dicke der Fremdschicht.

In  der Literatur [18, p. 566] werden drei Hauptursachen fir eine

Kontaktwiderstandserhéhung zusammengefasst:

e Deckschichten aus Korrosionsprodukten inkl. Passivschichten;
¢ Reduzierung der Kontaktkraft;

e Schichtabtrag bzw. Schichtdefekte der beschichteten Kontaktflache.

2.3.3. Oberflachenrauheit

Der Begriff Rauheit bezeichnet eine Gestaltabweichung vom Idealprofil, die
Gestaltabweichungen werden in DIN 4760: 1960-07 in sechs Kategorien unterteilt. FUr
geometrisch feine technische Oberflachen werden die Gestaltabweichungen der 3. bis

5. Ordnung verwendet. Eine ausfiihrliche Beschreibung zu den Ordnungen siehe [18,
p. 8].

Die Rauheit der Oberflache ist die Ursache daflr, dass eine metallische Bertihrung
zweier Kontaktsticke nur in diskreten Mikroflachen stattfindet. Da die kontaktgebenden
Mikroflachen (Siehe a-spots in Abb. 2.3-1) zweier Koérper je nach Rauheit der
Oberflachen und Kontaktkraft unterschiedlich sind, wird der Engewiderstand beeinflusst
und weiterhin der elektrische Kontaktwiderstand (Formel 2.11). Die Profilkenngrél3en
werden an der Einzelmessstrecke (Ir) definiert. (nach DIN EN ISO 4287:2010-07). Zwei
wichtige Parameter dabei sind der arithmetische Mittelwert R, und der quadratische
Mittelwert Rq.
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Abbildung 2.3-4 Darstellungen vom arithmetischen Mittelwert, Quelle: [9, pp. 181-184]

Der arithmetische Mittenrauwert R, ist der Durchschnitt der Absolutwerte entlang der
Einzelmessstrecke Ir. Mittels R, wird die mittlere Abweichung des Profils von der mittleren
Linie dargestellt. R, beschreibt geringfligig die Unterschiede der Profilformen, wie die drei
Profile mit unterschiedlichen Strukturen in der Abbildung 2.3-5 belegen werden. Obwohl
die Rauheitswerte der Oberflachen identisch sind, konnen die Spitzenprofile

unterschiedlich sein.

gehonte Oberflache

gedrehte Oberflache

erodierte Oberflache

Abbildung 2.3-5 Unterschiedliche Spitzenprofil mit gleichem Ra und Rq. Quelle: [9, pp. 181-184]
Der quadratische Mittelwert Rq ist &hnlich wie Ra zu definier, er stellt die statistische
Betrachtung der Oberflachenprofile unter Beriicksichtigung einzelner Spitzen und
Riefen dar, indem die Standardabweichung o der ProfilhGhenverteilung gegentber der

Verteilung der Ordinatenwerte p(Z) gegeben wird.

Z(x)
Rq p(2)
zA - 7 > -

Mittellinie L~

Rq € a(2)

Abbildung 2.3-6 Darstellungen von quadratischem Mittelwert, Quelle: [9, pp. 181-184]
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2.4. Stahlwerkstoffe

Wie im Abschnitt 2.1.2 geschrieben, dass die metallischen Bipolarplatten viele Vorteile
gegenlber graphitischen Bipolarplatten aufweisen, z.B geringeres Gewicht und
Volumen, in Serienproduktion sind die Kosten von metallischen Bipolarplatten deutlich
geringer [1]. Solche Vorteile sind auf die Eigenschaften der Stahle zurickfiihren. Somit
sind in dieser Studienarbeit verschiedene Stahle als Grundmaterialien der
Bipolarplatten zu untersuchen.

Stahle sind Eisenknetlegierungen [20], die zum grofdten Teil aus Eisen bestehen und
die nach der DIN EN 10020 im Allgemeinen einen begrenzten Kohlenstoffgehalt von
weniger als 2% besitzen. Durch Zugabe von Chrom und weiteren Legierungselementen
wie Nickel, Molybdan, Titan usw. lassen sich die Eigenschaften der Stahle gestalten,
daher kann man durch das Legieren eine gezielte Verbesserung der Bestandigkeit
erreichen [20]. Die Fahigkeiten der Ferrit- bzw. Austenitbildner werden durch z.B
DeLong, Schaeffler oder Chrom- und Nickeldquivalente bestimmt [21]. In der Tabelle 1

werden die wichtigsten Legierungselemente und ihre Einflisse aufgelistet [22] [21]:

Tabelle 1 Wichtige Legierungselementen und ihre Einflisse auf die Eigenschaften der Stahle [22] [21]

Legierungselement Einflisse
Austenitbildner; Erhéhung der Festigkeit und Hartbarkeit. Mit
Kohlenstoff (C) _ _ S
grolRerer Menge von Kohlenstoff erhéht sich die Sprodigkeit.
) Austenitbildner; Durch Kombination mit Mo lasst sich die
Stickstoff (N) o )
Bestandigkeit gegen Lochkorrosion erhoht.
Sehr wichtiges Legierungselement, es bildet eine Oxid- bzw.
Chrom (Cr) Passivschicht auf der Oberflache, somit werden die Festigkeit und
Korrosionsbestandigkeit erhéhen.
Ni ist ein Austenitbilder, es verbessert die Festigkeit und die
Nickel (Ni) Bestandigkeit gegen allgemeine Korrosion. Allerdings kann es

eine Erhdhung des elektrischen Widerstands bewirken.

Mn ist ein wirksames Desoxidationsmittel. Ist das Verhéltnis Mn/S
> 1,7 im Stahl, bindet sich Mangan und Schwefel zu MnS. Mn
Mangan (Mn) ) ) ) -
wirkt sich auf die Erh6hung des VerschleiRwiderstands und auf

Reduzierung der Harte aus.

Mo ist ein Ferritbildner, durch Erweiterung des Passivbereichs
verbessert Mo die LochfraRbestandigkeit in chloridhaltigen
Molybdan (Mo) Losungen. Das Hinzulegieren von Mo erhoht die Harte durch
Bildung der Mo-Nitrieden. Molybdan neigt wie Chrom und Nickel

zur Passivierung.
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Ti wird als ein Stabilisierungselement zulegiert, es weist eine
Titan (Ti) hohe Affinitat zu Kohlenstoff und Stickstoff auf, somit kdnnen die
Carbide/Nitride/Carbonitride gebildet werden.

Silizium (Si)/ Si und Al sind Ferritbildner, wegen ihrer hohen Sauerstoffaffinitat

Aluminium (Al) werden sie als wichtigste Desoxidationsmittel betrachtet.

Neben der Legierungselemente werden die Eigenschaften der Stahle von Gefligearten
bzw. Gefligebestandteilen bestimmt [21]. Je nach den Gefligebestandteilen werden die
Stahle in ferritische, perlitische, bainitische, martensitische oder austenitische Stahlen
unterschiedet [23]. Die Abbildung 2.4-1 ist das Eisen-kohlenstoff-diagramm, es geht um
die Phasenumwandlung in Abhangigkeit von Kohlenstoffgehalt und der Temperatur. Mit
einer héheren Temperatur von etwa 911-1392 °C entsteht zuerst der Austenit, dieser
wird als y bezeichnet, in y-Mischkristall (y-MK) nehmen die geldsten Kohlenstoffatome
Okaederliicken der kfz-Gitterstruktur ein. Nimmt der Kohlenstoffgehalt weiter zu,
verbindet das Eisen mit einem Kohlenstoffgehalt von 6,69 Masse-% mit Kohlenstoff zu
orthorhombischem Eisencarbid FesC (Zementit). Mit abnehmender Temperatur nimmt
die Menge des Ferrits, welcher in der Abbildung 2.4-1 als a bezeichnet wird. Im a-
Mischkristall (a-MK) sind die geldsten Kohlenstoffatome auf Oktaederplatzen der krz-
Gitterstruktur eingelagert. [9, pp. 118-119]. Die Gefligearten, die Gefligebestandteile

und die Legierungselemente kénnen die Eigenschaften der Stahlwerkstoffe bestimmen.

Kohlenstoffgehalt in At.-%

S+ 10 ! 2 25
16000 > 2 2
1536 A, B | ’ ‘
| 498 °C
§-MK — | ~ FesC
S (Zementit)
1392f 5T N ~~
31 N e = -__74 D
v+8S L~ — l
. 1200 \\ \\’,,‘ S + FesCH
2 MK JE_1 _1147°C | ¢ *
g 1000 F
Ug o11la / v+ FesC
: /
[5]
=800 N
P NS 723°C
o+ - i
7
a-MK ~ 600 o + FesC
400 : :
O-IN 1 2 3 4 5 6 6,69
0,02 Kohlenstoffgehalt in Masse-%
l_"‘l 1 1 | I 1 | 1 | | |

0 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100
Zementitgehalt in Masse-%

Abbildung 2.4-1 Eisen-kohlenstoff-diagramm. Quelle: [9, p. 118]
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Je nach chemischer Zusammensetzung und den Gefligebestandteilen werden die
Stahle mit unterschiedlichen Eigenschaften in unterschiedlichen Anwendungsgebieten
eingesetzt. In der Literatur [20] werden die Stdhle nach Anwendungsgebieten in
Baustahle, Werkzeugstahle, warmfesten Stédhle und Korrosionsbestandige Stéhle
unterteilt. In der vorliegenden Studienarbeit werden die Proben aus dem ferritischen
Werkzeugstahl und die Proben aus nichtrostenden austenitischen Edelstahlen
untersucht.

Die Werkzeugstahle dienen zur Fertigung von Gegenstanden und werden als
Werkstoffe der Werkszeuge der Maschinen angewendet. Fiur Werkstoffstahle ist die
Harte wichtig, die vom Arbeitstemperatur beeinflusst wird [20, pp. 59-79]. Somit werden
die Werkzeugstahle in Kalt- und Warmarbeitsstéhle unterteilt. Hinsichtlich der hohen
Arbeitstemperatur der Bipolarplatten missen die Stahle gute Warmfestig sein, wird in
dieser Studienarbeit den Warmarbeitsstahl X38CrMoV5-1 (1.2343) untersucht, die
zwar sehr gute Warmeleitfahigkeit und Warmfestigkeit besitzen, aber er ist kein
korrosionsbestandiger Stahl. Zu korrosionsbestéandigen Stahlen gehéren die
nichtrostenden Stéhle, die nach der EN 10088-1:2005 einen Gehalt von mehr als 10,5%
Chrom enthalten und infolgedessen eine gute Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Als
Edelstahle werden die legierten Stahle nach der DIN EN 10020 bezeichnet, die eine
bestimmte Reinheit und GleichmaRigkeit der Eigenschaften erreichen [20]. Am
haufigsten angewendete nichtrostende austenitische Edelstahle sind V2AS und V4A®,
die im Vergleich zu ferritischem Stahl 1.2343 bessere Korrosionsbestandigkeit, hbhere
Festigkeit und bessere Verformbarkeit aufweist. Um die Eigenschaften der Stahle

erzielt zu verbessern, wird Oberflachentechnik eingefihrt.

2.5. Nitrieren metallischer Werkstoffe

2.5.1. Grundlagen vom Nitrieren

Nitrieren ist nach DIN EN 10052 ein Verfahren zur Behandlung der Randschicht von
Werkstiicken mit Stickstoff. Die chemische Zusammensetzung der Oberflache des
Werkstiicks wird durch Diffusion von Stickstoff veréandert. Im 19. Jahrhundert war
bereits bekannt, dass durch Stickstoffaufnahme die Eigenschaften von
Eisenwerkstoffen beeinflusst werden kénnen, da bis zu 11,5 % Massenanteile des
Stickstoffs ins Eisen eindringen konnen und dadurch die Eisennitride wie FesN
entstehen [24, p. 11]. Im 20. Jahrhundert wurde die Auswirkung der Stickstoffaufnahme

auf Eisenwerkstoffe systematisch untersucht, die Ergebnisse belegen, dass die

5 V2A: Werkstoffnummer: 1.4301, 1.4307, 1.4541
6 VV4A: Werkstoffnummer: 1.4401, 1.4404, 1.4571
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resultierende Verbesserung auf die Bildung von Eisennitriden bzw. Sondernitriden aus
den Elementen Aluminium, Chrom, Vanadium und Titan zurlickzufihren ist, da die
Nitride korrosionsbestandiger und aufgrund ihrer héheren Harte ebenfalls gegeniber

Verschleild bestandiger sind [24, p. 1].

Durch das Nitrieren kann sich die Korrosionsbestéandigkeit der Stahle erhdhen, indem
unter ausreichender Stickstoffaufnahme eine Nitrierschicht an der Metalloberflache
gebildet wird. Zuerst spalten sich die stickstoffspendenden Molekile auf, die daraus
entstandene Stickstoffatome werden an der Oberflache absorbiert und anschlieRend
diffundieren sie in entsprechenden Randbereiche des Bauteiles. Am Ende bilden sich
Eisennitrid je nach unterschiedlichen Behandlungstemperaturen und Stickstoff-
Massenanteile in unterschiedlichen Zustanden, dies wird durch das in Abbildung 2.5-1

dargestellte Phasendiagramm veranschaulicht.

Fe,N Fe,N FeN
800 N 4
e T
750 770°C
N
AN ol
28] | esocf 566
1 650L e .
600 - N ¥
C 0.1 2,36 | ©2F 566
8 550
g 508 °C
§ 0T T - - - -
a2 11,08 11[35
450
400
\ -4
350 \
300 L S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 111213 14

Massenanteile Stickstoffin % —=

Abbildung 2.5-1 Zweistoff-Zustands- Schaubild Eisen- Stickstoff nach Wriedt. Quelle: [24, p. 12]

Bei 590°C hat a-Eisen einen Stickstoffgehalt von circa 0,1%; Das y -Nitrid besitzt einen
Stickstoffgehalt von 5,73 Masse-% bei ca. 680°C, dies entspricht FesN, welches eine
kubisch flachenzentrierte Gitterstruktur hat; Mit einem Stickstoffgehalt von etwa 7,7 bis
11,1 Masse % liegt das e-Nitrid Fe2.3sN oder Fe2N1.x vor, dessen Struktur hexagonal ist
[24, p. 12]. Die Abb. 2.5-2 zeigt die Gitterstruktur des kubischen y'-Nitrid und des
hexagonalen ¢-Nitrid, die durch Nitrieren in der Diffusionszone des ferritischen Stahls
entstehen. Da die Stickstoffatome kleiner als die Eisenatome sind, kdnnen die
Stickstoffatome in dem Eisengitter auf Zwischengitterplatzen eingelagert werden. Diese

Wanderung der Stickstoffatome wird als Diffusion bezeichnet.
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Abbildung 2.5-2 Gitterstruktur des kubischen y'-Nitrids (links) und des hexagonalen &-Nitrids (rechts)
(schwarz - Stickstoffatom). Quelle: [24, p. 11]

Mit laufender Behandlungsdauer dringen die Stickstoffatome tiefer ein und dieser
Randschichtbereich besteht aus einer Verbindungsschicht und Diffusionsschicht. Die
Abb. 2.5-3 veranschaulicht den Aufbau der Randschicht von Stahl C15 nach einem
Nitrocarburieren. Im &uf3eren Randschichtbereich ist die Verbindungsschicht zu sehen,
die aus Nitriden besteht und hell sowie strukturlos erscheint. Die Verbindungsschicht
hat eine hohe Harte, geringe Zahigkeit, und unvermeidbare Porositat. Unter der
Verbindungsschicht befindet sich die Diffusionsschicht, die dicker als die
Verbindungsschicht ist und eine hohe Festigkeit besitzt [24].

——— > Verbindungsschicht
—~—AAL

- 3

' —g—* Diffusionsschicht

Abbildung 2.5-3 Struktur der Randschicht des Stahls C15 nach einem Nitrocaburieren. Quelle: [24]

2.5.2. Plasmanitrieren

Derzeit reprasentiert das Nitrieren eine Ubliche Methode zur Oberflachenmodifikation
bei Einsatz- und Vergutungsstahlen, nichtrostenden Stahlen und Werkzeugstahlen.
Das Nitrieren ist eine der haufigsten eingesetzten Methoden zur Verbesserung der
Eigenschaften von metallischen Bauteilen und dies gilt nicht nur fir Eisenwerkstoffe,
sondern auch fir andere metallische Werkstoffe, z.B Chrom, Titan u.a. Gasnitrieren,
Sulfuonitrieren, Oxinitrieren, Drucknitrieren und Plasmanitrieren sind derzeit industriell
angewendeten Nitrierverfahren. Das Plasmanitrieren hat aufgrund seiner
Umweltfreundlichkeit, Reproduzierbarkeit, und Energieeffizienz einen besonderen
Standpunkt. Im Rahmen der vorliegenden Studienarbeit wird Plasmanitrieren zur
Behandlung der Proben angewendet. Dafur liegt der Grund in den Vorteilen des

Plasmanitrieren [24]:
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e Nitrieren bei Temperaturen unter 400°C mdglich

¢ Dunne Verbindungsschichten bei grof3er Nitrierhartetiefe
e Geringere Rauheiten im Vergleich zum Gasnitrieren

e Sehr gute Integrierbarkeit und Reproduzierbarkeit

e Umweltfreundlichkeit

o Verkilrzte Behandlungsdauer

o Madglichkeit zur gezielten Optimierung des Schichtaufbaus

Beim Plasmanitrieren handelt es sich um eine plasmageschitzte thermochemische
Behandlung zur Modifikation der Oberflachen von Bauteilen. Das Plasmanitrieren wird
als Nitrieren in einem leitfahigen Gas unter Hochvakuum und unter 350-550 °C [25]
durchgefuhrt. Die Temperatur, der Druck und die Spannung sind wichtige
Prozessparameter bei der Plasmabehandlung. Das Plasmanitrieren arbeitet mit einem
Stickstoff-Wasserstoff-Gasgemisch als Nitriermedium. Das Bauteil wird als Kathode in
Vakuumbehalter eingelegt, die Wand des Behalters dient als Anode, zwischen Kathode
und Anode wird eine Spannung vom 450-600 Volt angelegt [24]. Am Anfang des
Plasmanitrierens wird die Oberflache des Bauteils durch Sputtern aktiviert, damit die
Passivschichten der Stadhle beseitigt werden kdnnen. Dann wird das Bauteil auf
Nitriertemperatur erwarmt und nitriert. Die Behandlungstemperatur und -dauer
entscheiden die Arten der Verbindungsschichten und die Schichtdicke. Daher kann
man beim Plasmanitrieren die Parameter gezielt einstellen, um eine Nitrierschicht mit
gewiinschter Eigenschaft zu erzeugen. Zum Schluss wird das nitrierte Bauteil
abgekduhlt [24].

Beim Plasmanitrieren des austenitischen Stahls tritt statt der Verbindungsschicht und
Diffusionsschicht eine s-Phase auf, die eine ausscheidungsfreie und homogene
Diffusionszone bildet [26]. In der Abbildung 2.5-4 werden die Unterschiede zwischen
dem unbehandelten und nitrierten austenitischen Stahl beleuchtet. Die wei3en Ballchen
sind Eisen und Legierungselemente, die Roten sind Stickstoff, die wéahrend des
Plasmanitrierens in die Gitter der wei3en Ballchen eindiffundieren und sich in einer fest
gesattigten Losung halten. Der Stickstoff expandiert im austenitischen Gitter und es
wirkt eine starke Druckspannung in der Diffusionszone, die wei3e Randschicht mit der
s-Phase auf der Stahloberflache wird auch als expandierter Austenit (yn) bezeichnet.
Durch die s-Phase kann die Verschleil3eigenschaft der nichtrostenden Edelstahle ohne
einen Verlust von Korrosionsbestandigkeit verbessert werden, da durch niedrige
Behandlungstemperatur die Ausscheidung von Chromnitrid (CrN) vermieden wird.
Wenn die Nitriertemperatur tber 500 °C liegt, kann in der Diffusionszone CrN

entstehen, welches zwar hart, aber korrosionsanfallig ist [27].
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() substitutional (Fe, Cr, Ni, Mo) 3 pressure against the surface

@ interstitial (C, N) pressure against base material

. . _ Addition of red balloons (supersaturation),
Box of white balloons without applied stress  not enough space, deformation of the walls

Abbildung 2.5-4 Schematischer Vergleich zwischen unbehandelter und behandelter Oberflache austenitischen
Stahls. Quelle: Bodycote blog

Das Plasmanitrieren fihrt zu einer Gitterverzerrung des Stahls und weiterhin zu einer
Aufrauung der Oberflachen. Die Abb. 2.5-5 zeigt das Réntgenbeugungsbild von einem
unbehandelten austenitischen Stahl und einem unter 420°C mit 20h durch Plasmanitrieren
behandelten austenitischen Stahl. Die zwei Reflexe der Nitrierschicht mit der ,s-Phase”
sind S1 und S2, die bei geringeren Winkeln als die {111} {200} Peaks des unbehandelten
Stahls erscheinen. Das bedeutet, dass die ,s-Phase” einen groReren Gitterparameter als

der unbehandelte austenitische Stahl besitzt [28].

v (111) AISI 316
PN 420°C/20h

S2 .
v (200)
™ Nitrided

35 40 45 50 55 60
26

Abbildung 2.5-5 Réntgenbeugungsdiagramm des unbehandelten und unter 420 °C 20h plasmanitrierten
Stahl AISI 316. Quelle: [28]

Nitrieren macht die Werkstlckoberflache rauer, diese Aufrauhung kann auch auf das
Plasmaatzen zurtickgefuhrt werden, das zum Trockenatzen gehdrt. Unter Plasmaatzen
ist der physikalische Materialabtrag durch lonenbeschuss zu verstehen, wodurch die
Atome/Molekile des Substrats herausgeschlagen werden; Und ebenfalls der

chemische Materialabtrag, wobei die Reaktionen der Radikalen mit Atomen/Molekiilen
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des Substrats stattfinden [29]. Die Atzrate steigt bei htherer Temperatur stark an [30],

somit steigt den Rauheitswert der Oberflachen.

Fur Edelstahl ist Plasmanitrieren besonders geeignet, da die auf der Oberflache des
Edelstahls existierenden Passivschichten durch einen ,Teilchenbeschuss® beseitigt
werden, somit wird die Eindiffusion des Stickstoffs begunstigt [24, p. 179].
Plasmanitrieren ermdglicht nicht nur die Behandlung von Stéhlen, sondern auch von

Titan und Titanlegierung, Chrom, Aluminium und ihren
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3. Experimentelle Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die Methodiken von Untersuchung der elektrischen
Leitfahigkeit und Korrosionsverhalten oberflachenmodifizierter Metalle fur die
Anwendung als metallischer Bipolarplatte erlautert. Die Untersuchungen fir alle Proben

werden nach dem folgenden Ablauf durchgefihrt:

o Messung des Kontaktwiderstands
e Potentiodynamische Korrosionsmessung

¢ Erneute Messung des Kontaktwiderstandes

Die verwendeten Messmethodiken werden jeweils aus den Aspekten von
Versuchsaufbau und Durchfihrung dargestellt. Bei Versuchsaufbau wird die
angewendeten Maschinen sowie Softwares vorgestellt. Dann stellt es das
Messverfahren dar, um ein Uberblick der Durchfiihrung der Messungen zu geben.
Durchfiihrung handelt sich um das allgemeine Messprinzip bzw. die Messmethode,
aulRerdem wird die Verarbeitung exportierter Messdaten erlautert. Am Ende dieses
Kapitels werden die zu messenden Proben aufgelistet, ihre Bestandelemente,
Eigenschaften, sowie nach dem Plasmanitrieren entstehende Nitride werden

einschlief3lich beschrieben.

3.1. Messungen des elektrischen Kontaktwiderstands

3.1.1. Versuchsaufbau

3.1.1.1 Anwendung der Priifmaschine, des Ohmmeters, der Software

Laut des Wissens Uber Kontaktwiderstand von Kapitel 2 ist es klar, dass die
Kontaktwiderstand stark von Kontaktkraft abhangig ist. Fur die Messung der
Kontaktkraft benétigt eine Prifmaschine ,,Zwicki-Line 0.5% dessen Aufbau in Abb.3.1-1
zeigen lasst. Durch die modulare Elektronik lassen die Stelle des Werkzeugs und der
einschlielende Kraftmessdose einstellen. Die Prifmaschine wird normalweise fir das
Zug- und Druckversuchen angewendet, bei der Messung des Kontaktwiederstands ist
sie fur die Kraftaufbringung auf den Proben zusténdig. Die Maschine wird mit einem

Kraftmesssensor ausgestattet, deren Nennkraft mit 500 N eingestellt ist.
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Modulare Elektronik

Fahrtraverse
~__— Kraftmessdose

__~ Bolzen

Abbildung 3.1-1 Die Priifmaschine ,Zwicki-Line 0.5% in Anlehnung an: www.zwick.com. Zugriff am
20.02.2021

Die Kontaktkraft wird tber Prifwerkzeug auf den Proben (bertragen, das in der
Abbildung 3.1-2 gezeigte Prifwerkzeug besteht aus unterem und oberem Teil. Das
Prufwerkzeug wird eine Seite durch die Bolzen an der Prifmaschine befestigt, die
Proben legen sich auf dem unteren Messkontakt’, der obere Teil kann sich durch
Steuerung der Prufmaschine nach oben und unten bewegen, somit kann der obere
Messkontakt (zentriert zum unteren Messkontakt) an den Proben drucken und weiterhin
die Kontaktkraft Ubertragen.

Prifmaschine
Oberer Teil des

Prifzeugs

Zusatzliche
Zange

Ohmmeter

/

Unterer Teil des
Prifzeugs

Abbildung 3.1-2 Aufbau des Prifwerkzeugs

Andere Seite wird das Priufwerkzeug mittels der Kelvin-Messzangen mit Ohmmeter

verbunden. Die zwei oberen Anschlisse sorgen fur die Spannung und den Strom, der

7 Das Grundmaterial der Messkontakte ist Kupfer, wurden zusétzlich goldenbeschichtet, um die Leitfahigkeit zu
erh6hen und die unerwinschten Effekten von Passivierung zu vermeiden.
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untere Anschluss leitet nur den Strom, da die Probe nur einseitig behandelt wurde.
Deswegen ist eine zusatzliche Zange zur Trennung des Spannungsanschluss am
Ohmmeter notwendig. Dariliber hinaus sollten an der oberen und unteren Seite jeweils
ein GDL (Gasdiffusionslage) gelegen werden, die ebenfalls in den Brennstoffzellen
angewendet werden, um die den Strom abzutransportieren und die Gase gleichmaliig

auf die Katalysatorschicht zu verteilen.

Die Abbildung 3.1-3 zeigt das zur Messung der Widerstand verwendeten Milliohmmeter
GOM-802 von der Firma GW-Instek, (Abbildung3.1-3). Er hat folgende Eigenschaften
[31]:

¢ Hohe Genauigkeit mit + 0.05%

e Kontinuierlicher oder ausgeltster Messmodus
e Temperaturkompensation und -messung

o Messtechnik mit vier Anschliissen

e Manuell oder Autoranging

Abbildung 3.1-3 Das Milliohmeter ,GOM-802“ von GW-Instek

Die gesamte Messung des Kontaktwiderstands erfolgt durch die Kooperation von der
Prifmaschine ,Zwicki-Line“, dem Milliohmmeter ,GOM-802“ und Software , TestXpert
II“. Dis Software ,TestXpert II“ steuert die Prifmaschine und erfasst die Widerstands-
und Kraftwerten, nach Ende der Messungen stellt die Software die Messkurven aller
Versuche dar und ermittelt die wichtigen Werten tabellarisch (Siehe Abb.3.1-4). Die von
dem Sensor an der Priifmaschine gemessene Kontaktkraft (N) und die von Ohmmeter
gemessenem Widerstand (Ohm) kdnnen sich erst exportieren lassen und mit Excel

verarbeiten lassen.
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Abbildung 3.1-4 Beispiel fur die Darstellung der Ergebnisse

3.1.1.2 Messverfahren

Der Prozess zur Durchfiihrung des Versuchs wird in diesem Abschnitt aufgelistet:

Das Ohmmeter anschalten und eine Stunde zum Warmlauf

Das Werkzeug aufbauen und die Messzangen in Ohmmeter anzuschlieRen

Die Prifmaschine mit dem hinteren 1/O Knopf anschalten

Die Software , TestXpert starten, Sicherstellung der erweiterten Einrichtung der
Maschine, dass das Gerat ,Ohmmeter” und das neue Kanal ,Kanal Ohmmeter®
zusammenverbindet wurden.

Zum Antrieb der Prifmaschine beim Driicken der ,ON“ Tasten

Fir die Manuelle Steuerung wird zuerst die ,POS* Taste gedruckt, dann kann der
obere Teil des Prufwerkzeugs mit den Steuerungstasten ,1“ und ,|“ nach oben oder
nach unten bewegen, dadurch lassen sich die beiden Messkontakte sehr nah
beieinander liegen und zentrieren.

Im Dialogfenster wird in dem Feld ,Werkzeugabstand“ den Abstandwert O
eingegeben.

Lotartposition® klicken, fahrt das Prifwerkzeug zuriick zum 50mm-Abstand.

GDL und Probe auflegen, Zange am Draht klammern, den auf einer Seite der Probe
geschweildt wurde.

Setzen die Vorkraft auf O ein, danach kann die Prifung starten

Mit steigendem Kontaktkraft wird in bezuglich des gemessenen Widerstands als
Messkurven allm&hlich gezeichnet.

Nach Ende des Versuchs steigt das Prifwerkzeug automatisch zur Startposition.
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Jede Probe wurden mindestens zwei Mal gemessen, um die Unsicherheit einzelne
Messung zu vermeiden. AulRer allen Proben musste der GDL ohne Probe zwischen den

Messkontakten gemessen werden, da der Rep. fur den Korrektur-Wert notwendig ist.
3.1.2. Durchfihrung

3.1.2.1 Messprinzip

Das Energieministerium der Vereinigten Staaten (amtlich United States Department of
Energy, DOE) nimmt die Wang-Methode [32] als Referenz-Messverfahren zur
Ermittlung des Kontaktwiderstands der Bipolarplatten. DOE weist auf eine Richtung fur
die Untersuchung und Optimierung der Schichten hin, und zwar die Grenzwerte fir
2020 fur die Korrosionsstromdichte von < 1 pA/cm? bei 600 mVAg/AgCI und der
Kontaktwiderstand von < 10 m Ohm-cm?2 bei einem Anpressdruck von 138 N/cm? &, Die
Wang-Methode geeignet fur die Proben, die beiden Seiten gleichméaRig behandelt
werden. Das Messprinzip von Wang-Methode ist mit Hilfe der Abbildung 3.1-5 einfach
zu verstehen. [33, p. 25]. Mit Wang-Methode ausgehendem Widerstand Rges besteht

aus der Summe aller Faktoren.

Rges = 2(Ryk + Rk1 + Ropr + Rg2) + Ry (3.1)

Durch die Messung eines GDL wird ein Korrektur-Wert ermittelt:

Riorr = 2(Ryk + Rk1) + Repy (3.2)

Der Kontaktwiderstand von der Probe mit GDL lautet:

RGes - RKorr Rp RGDL (3-3)
Ry = 5 = Riz + =+ —
Re ist der Bulkwiderstand der Probe, Rk sind die Kontaktwidertande von Grenzflachen
von Messkontakt/GDL und GDL/Probe. Ruk und Rep. sind die Bulkwiderstande von

Messkontakt und GDL.

RMK Rkl

RaoL \\1 Rz
R Rmik
Reot \\., Riz ReoL ~a Ria
Ru R R

\\* [~ Ri1

Abbildung 3.1-5 Messung von Rees mit Wang-methode und Korrektur-Messung

Hinsichtlich der zu untersuchenden Proben, die nur einseitig behandelt sind, ist Davies-

Methode besser als Wang-Methode einzusetzen, da Wang nur eine Vorgabe ist und

8 Includes interfacial contact resistance (on as received and after potentiostatic test) measured both sides per
Wang, et al. J. Power Sources 115 (2003) 243-251 at 200 psi (138 N/cm?).
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Davies-Methode gezielt auf der oberen Probenoberflache durchgefiihrt werden kann,
der Grund ist einen getrennte Spannungsanschluss durch die Zusatzzange wie im
Abschnitt 3.1.1 geschrieben. Die Abbildung 3.1-6 veranschaulicht das Prinzip von
Davies-Methode.

Messkontakt

GDL m—

Probe

L

Messkontakt

Abbildung 3.1-6 vereinfachter Stromkreis von Davies-Methode

Im Vergleich zu Wang-Methode wird die Berechnung des gesamten Widerstands nur

den oberen Teil betrachtet, der Berechnung von Rges ist:

Rges = Ry + Rg1 + Ropr + Rk2 Ry (3.4)
Der Rkor lasst sich auch von klassischen Wang-Methode halbiert:

Repy (3.5)
2

Der Kontaktwiderstand wird durch folgende Gleichung ermittelt:

Rgorr = Ry + Rg1 +

Repr, (3.6)
2

Bei der Berechnung des Bulkwiderstande der Probe zieht sich die Halft des Rgp. ab,

Rg = Rges — Rxorr = Rg2 + Rp +

der Rk ist vernachlassigbar.

3.1.2.2 Datenverarbeitung

Die Werte von Kontaktkraft in Newton und Widerstand in Ohm kdnnen als
Textparameter in Form von ,XLS.“ exportiert, dann lassen sich in Excel verarbeiten.
Der Einheit des Kontaktwiderstands ist m Ohm-cm?2, somit missen die von Softwerte
direkt exportierten Werte umgerechnet werden. Die Werte von gemessenen
Widerstanden werden zuerst von Ohm in Milliohm umgerechnet und dann mit der
Kontaktflache multipliziert, daraus ergibt sich der gesamten Kontaktwiderstand Ry in
mQ-cm?. Nach der Gleichung von vorgeschriebenem Messprinzip sollte die Halfte des
GDL-Kontaktwiderstands Repi/2 von Rk abgezogen, da nur der Kontaktwiderstand von
der Probe untersucht ist. Die Kontaktkraft F wird durch die Kontaktfliche geteilt, das
Ergebnis entspricht dem Anpressdruck in N/cm?. Die bearbeiteten Werte werden in
Kurvengrafik wie in der Abbildung 3.1-7 dargestellt, deren Abszisse der Anpressdruck

ist und Ordinate der Kontaktwiderstand ist.
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Kontaktwiderstand 360_Nitrierte Probe A vor Korrosionsmessung

10000
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Abbildung 3.1-7 Darstellung des Kontaktwiderstands der Probe A, die unter 360 °C, 300 Pa,16 Stunden
nitriert wurde.

Nachdem die Daten aller Proben verarbeitet wurden, werden die Kurven von den
Proben, die aus denselben Stahl aber in vier unterschiedlichen Zustanden sind, in einer
Grafik zusammengestellt. Genauso werden die Kurven von den Proben
zusammengestellt, die aus vier unterschiedlichen Stahlen mit gleicher Bedingung

nitriert wurden. Die Proben werden in Kapitel 3.3 aufgelistet.

3.2. Potentiodynamische Korrosionsmessung

3.2.1. Versuchsaufbau

Die potentiodymaische Korrosionsmessung erfolgt durch die in der Abbildung 3.2-1
gezeigte Messzelle und die Utensilien. Die Glasbehalter wird durch 500ml
Schwefelsaure (als Elektrolyten) mit einer Konzentration von 0,05 mol/l gefillt. Das
Gasrohr hat zwei Offnungen, die Obere ist mit einem Verteiler zu verbinden, durch
Drehung des Verteilers wird Stickstoffzufuhr oder Sauerstoffzufuhr entschieden. Die
untere Offnung dient zur Priifung der Dichtheit der Messzelle. Besonders zu beachten,

dass die Referenzelektrode Uber die Probenflache zentriert sein musste.
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Uberbriickungskabel

Referenzelektrode Gasverteiler

Thermoelement
im Glasrohr

Grafitelektroden

Behalter

Arbeitselektrode
(Probe)

Abbildung 3.2-1 Die Messzelle besteht aus zwei Grafitelektroden, Referenzelektrode, Thermoelement,
Gasrohr, Uberbriickungskabel.

Neben der Messzelle liegen die Heizung sowie das Gerat, durch das die Gaszufuhr
eingestellt werden kann. Es gibt mehrere Kanéle mit unterschiedlichen Gasen, fir das
vorliegenden Versuch werden nur den ersten Kanal mit Stickstoffzufuhr und den
zweiten Kanal mit Sauerstoffzufuhr eingesetzt. Zur Darstellung der Messkurve wird
durch der Software PowerSuite (Siehe Abb. 3.2-2) realisiert, die Abszisse ist
Stromdichte und die Ordinate das Potenzial, die Kurve im Rot ist die Stromdicht-

Potential-Kurve.

47 PD_Nitr_390_D_Yiming 1119 - PowerSuiite S l®=
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Abbildung 3.2-2 Potential (V) — Stromdichte (A/cm?) — Kurve bei PowerSuite
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3.2.1.1 Messverfahren

Am Anfang des Versuchs wurde das Ruhepotential gegen die Hg/Hg-
Referenzelektrode mit ca. 60 min unter Stickstoffzufuhr gemessen. Vorm Aufbau der
Messzelle ist eine neue Messung von Ecor Vs time bei PowerSuite zu 6ffnen, stellen je

5 s einen Aufnahmepunkt in der Zeit 3600 s ein (720 Aufnahmepunkte.)

Beim Aufbau der Messzelle musste vor allem es sicherstellen, dass die Messzelle und
Utensilien sowie die Probe gereinigt sind. Danach wurde die Probe an den Boden des
Glasbehélters befestigt, die zumessende Flache berihrte mit demnachst
abgeschenkten Elektrolyten, die Gegenseite wurde durch darauf geschweildten Draht
mit Kabel zur Elektrode angeschlossen. Nach der Abflllung der Schwefelsauere
wurden den Deckel, die Dichtringe, die Utensilien und Kabeln nach Abb. 3.2-1
aufgebaut. Nach dem Aufbau der Messzelle, wurde das Ventil und den ersten Kanal flr
die Stickstoffzufuhr gedffnet, die Heizung wurde auf 80 °C eingestellt. Nachdem die
Messzelle von ,dummy“ auf ,Ext.“ umgeschaltet wurde, kénnen die Messung des

Ruhrpotential starten.

Ist die Messung des Ruhrpotentials fertig, starten demnachst die Messung der
potentiodynamischen Messung. Zuerst werden bei einer neu getffnet Messung von
PowerSuite die Startspannung mit -1,2 Volts und Endspannung mit 1,2 Volts
eingetragen, die Scanrate liegt bei 10 mV/s. Danach sollte den Gaszufuhr von Stickstoff
in Sauerstoff wechseln, den Kanal 2 statt Kanal 1 ist zu 6ffnen. Nach solchen Schritten

kann die potentiodynamische Korrosionsmessung starten.
3.2.2. Durchfihrung

3.2.2.1 Messprinzip

Das Messprinzip der Aufnahme der Stromdichte-Potentialkurven wird im 2.2.1.3
dargestellt. In Bezug auf der Abb. 3.2-1 ist die Arbeitselektrode die Probe, dessen
Potenzial variiert; Die Referenzelektrode ist Hg/HgSOs4, dessen Potenzial schon
bekannt ist, durch Messung des Potenzials der Zelle wird das Potenzial von
Arbeitselektrode ermittelt; Die angerwendeten Gegenelektroden bestehen aus Grafit
und helfen beim Anschluss der Reihenschaltung des Messsystem, damit der Strom auf
der Arbeitselektrode durchflieBen kann, die Grafitelektroden in der Abbildung 3.2-1
entsprechen der Gegenelektrode. Die Stromdichte ist das Verhaltnis der Stromstéarke
zur getesteten Querschnittsflache der Probe. Durch die Ermittlung der Stromdichte mit
variiertem Potenzial der Arbeitselektrode erfolgt die Aufnahme der Stromdichte-

Potenzial-Kurve.

42



Experimentelle Untersuchungen

3.2.2.2 Datenverarbeitung

Aus PowerSuite werden die Messdaten von Stromdichte und Potential exportiert. Bei
der Verarbeitung der Daten wird das Potential von Referenzelektroden berlicksichtigt.
In der Untersuchung dieser Studienarbeit werden die Elektroden zweiter Art eingesetzt:
der Quecksilber-Quecksilbersulfat-Elektrode (Hg/Hg.S04/SO4%7), im Vergleich zum
SHE ist das Potential von Quecksilber-Quecksilbersulfat-Elektrode 0,64 V hdoher.
Deswegen wird 0,64 V bei der Auswertung der gemessenen Potentiale addiert. Fir die
Stromdichte werden immer die Absolutwerte der gemessenen Werte eingenommen.
Das Potential wird als Abszisse, die Stromdichte wird als Ordinate angeordnet, die
Abbildung 3.2-3 veranschaulicht die Stromdichte-Potentialkurven der nitrierten
austenitischen Proben. Wie im Abschnitt beschrieben, die Kurven werden in aktiven,

aktiv-passiven, passiven und trans-passiven Bereichen eingeteilt.
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Abbildung 3.2-3 Stromdichte-Potentialkurven von unter 420 €, 300 Pa mit 6 Stunden nitrierten Proben.
3.3. Eigenschaft der Materialien der Proben
Die zur Untersuchung angewendeten Proben sind ferritische Stahle und austenitische

Stéahle, die einseitig durch Plasmanitrieren, Polieren/Schleifen angefertigt wurden. Die
Dicke jeder Probe liegt bei 4,6+0,2 mm.

3.3.1. Proben aus austenitischen Stahlen

Fur die Untersuchungen werden vier Stahlsorten (die Datenblatter befinden sich
Anhang IIl) verwendet, die zu den nichtrostenden austenitischen Stahl gehtren und bis
550 °C verwendbar, ihre chemischen Zusammensetzungen werden in Tabelle 2

dargestellt.
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Tabelle 2 Chemische Zusammensetzung der austenitischen Stahle von Stauberstahl.com

Chemische Zusammensetzung in Masse-%
Stahlsorten C Cr Ni Mn Si S Mo Ti

A: 1.4307

0,03 19,0 10,0 2,0 1,0 0,015
X2CrNi18-9
B: 1.4404

0,03 17,5 12,5 2,0 1,0 0,03 2,5
X2CrNiMo17-12-2
C:1.4541

0,08 18,0 11,0 2,0 - - 0,7
X6CrNiTi18-10
D: 1.4571

0,08 17,5 12,5 - - - 2,5 0,7
X6CrNiMoTi17-12-2

Im Vergleich zum Stahl 1.4307 hat der Stahl 1.4404 zusatzliches Element Molybdan,
welches zur Passivierung neigt, 2%-5% Molybdan in hochlegierten Stéahlen verbessert
die Bestandigkeit gegen Lochfral3korrosion. Im Stahl 1.4541 existiert das Element Titan
gegeniuber dem Stahl 1.4037, durch Abbinden des TiC wird die Ausscheidung von
Chromnitrid verhindert, welches korrosionsanféllig ist. Der Stahl 1.4571 hat sowohl
Molybdan als auch Ti, theoretisch sollte er der besten Korrosionsbestandigkeit
entsprechen [22]. Die zur Untersuchung angefertigt austenitischen Proben werden in
der Tabelle 3 aufgelistet. Die Nomenklatur der in den Untersuchungen verwendeten

Proben werden in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 3 Probendarstellung der austenitischen Stahle

Ausgangsmaterial der Proben Plasmanitrierparameter
Proben aus austenitischen Stahlen: (Die Oberflache mit KorngréRe von 3 pm polieren)
1.4307 L
16 Stunden, unter 360 °C, 300 Pa nitrieren
1.4404
1.4541 12 Stunden, unter 390 °C, 300 Pa nitrieren
1.4571

6 Stunden, unter 420 °C, 300 Pa nitrieren

Tabelle 4 Nomenklatur der untersuchten austenitischen Proben

Probennamen Werkstoffnr. Plasmanitrierparameter Oberflachenbehandlung
Ref_Probe A 1.4307 - 3 um poliert
Ref_Probe B 1.4404 - 3 um poliert
Ref_Probe C 1.4541 - 3 um poliert
Ref_Probe D 1.4571 - 3 um poliert
16 Stunden, unter 360 °C,
360_Probe A 1.4307 L -
300 Pa nitrieren
16 Stunden, unter 360 °C,
360_Probe B 1.4404 -
300 Pa nitrieren
16 Stunden, unter 360 °C,
360_Probe C 1.4541 -

300 Pa nitrieren
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16 Stunden, unter 360 °C,
360_Probe D 1.4571 o -
300 Pa nitrieren
12 Stunden, unter 390 °C,
390_Probe A 1.4307 o -
300 Pa nitrieren
12 Stunden, unter 390 °C,
390_Probe B 1.4404 o -
300 Pa nitrieren
12 Stunden, unter 390 °C,
390_Probe C 1.4541 o -
- 300 Pa nitrieren
12 Stunden, unter 390 °C,
390_Probe D 1.4571 o -
- 300 Pa nitrieren
6 Stunden, unter 420 °C,
420 _Probe A 1.4307 o -
- 300 Pa nitrieren
6 Stunden, unter 420 °C,
420 _Probe B 1.4404 o -
- 300 Pa nitrieren
6 Stunden, unter 420 °C,
420_Probe C 1.4541 -
300 Pa nitrieren
6 Stunden, unter 420 °C,
420_Probe D 1.4571 -
300 Pa nitrieren
3.3.2. Proben aus dem ferritischen Stahl (1.2343, X38CrMoV5-1)

Der ferritische Stahl 1.2343 war fir die Untersuchung angewendet, er gehért zu

Warmarbeits-Stahl. Die chemische Zusammensetzung wird in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5 Chemische Zusammensetzung von Stahl 1.2343 von Stauberstahl.com

Chemische Zusammensetzung in Masse-%

Si

Mn Cr Mo \%

0,38

11

0,4 5,0 13 04

Der Stahl 1.2343 hat sehr gute Warmeleitfahigkeit, Zahigkeit, und er ist sehr geeignet

zum Nitrieren, Polieren. Die ferritischen Proben werden durch die Tabelle 6 aufgelistet.

Das Datenblatt befindet sich im Anhang III.

Tabelle 6 Probendarstellung des ferritischen Stahls

Probennamen

Ausgangsmaterial der Proben Plasmanitrierparameter

Ref_Ferrit

geschliffene_Ref®

a-Eisen

y ‘- Nitride

€ - Nitride

Ferritischer
Stahl (1.2343): X38CrMoV5-1
(DIN EN ISO 4957)

(Die Oberflache mit Korngrof3e
von 3 um polieren)

(Die Oberflache mit Korngrof3e
von 30-50um gestrahit)

560°C,16h, 500V, 300Pa,
25/75 Np/H,, 100-700us

560°C,16h, 500V, 300Pa, 80/20
Nz/Hz, 100-700“5

480°C,16h,500V, 300Pa, 80/20
N2/H, 100-300us

9 Die aufgeraute ferritische Referenzprobe wird in Grafiken und Tabellen als ,geschliffene_Ref“ bezeichnet.
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4 Darstellung und Analytik der Ergebnisse

4.1 Korrosionsmessungen

Zunachst wird das Korrosionsverhalten ferritischer und austenitischer Stahle
dargestellt. Die Abbildung 4.1-1 veranschaulicht die Stromdichte-Potentialkurven der
ferritischen Referenzprobe und austenitischen Referenzproben. Es ist deutlich zu
ersehen, dass die ferritische Probe korrosionsanfalliger als die austenitischen Proben
ist, da das Ruhepotenzial ferritischer Probe negativer ist und ihre
Korrosionsstromdichte groRer ist. Die Hauptursache dazu ist die fehlende
Passivschicht auf der ferritischen Probe. Auf der Oberflache der austenitischen Stahle
existieren Passivschichten aus Oxiden der Legierungselemente, z.B. Chromoxid,
welches korrosionsbestandig ist. Im Vergleich zu austenitischen Proben hat die
Stromdichte-Potentialkurve ferritischer Probe nur aktiven Bereich, da die ferritischer
Probe weniger Chrom-Gehalt enthéalt und folglich die anodische Stromdichte zur
Passivierung nicht ausreicht.

1,00E-01

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04

1,00E-05

Stromdichte / A/cm?

1,00E-06

1,00E-07

Potential / V vs. SHE

Ref_Ferrit == Ref_Probe A Ref_Probe B

Ref_Probe C Ref_Probe D

Abbildung 4.1-1 Stromdichte-Potentialkurven ferritischer Referenzprobe und austenitischer
Referenzproben

Die Korrosionsverhalten der durch Plasmanitrieren behandelten Proben werden je nach
den Stahlsorten separat dargestellt, um die Korrosionsbestéandigkeiten zu vergleichen

und die méglichen Ursachen zu diskutieren.
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4.1.1 Korrosionsmessungen der Proben aus dem ferritischen Stahl

Die Stromdichte-Potentialkurven ferritischer Proben sind nicht deutlich voneinander
unterschiedet. Um die Unterschiede zu erkennen, wird die Grafik vergroR3ert, indem bei
Abszisse das Potenzial von -0,6V bis 0,1V eingestellt wurde. In der Abbildung 4.1-2
weist die Referenzprobe auf das gréRten Ruhepotenzial und die niedrigste
Korrosionsstromdichte hin. Die Ruhepotenziale der nitrierten Proben sind &hnelnd, die
Stromdichte der Probe mit e-Nitriden ist niedriger als die Stromsichten anderer nitrierten

Proben.

1,00E+00
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Referenz a-Eisen

geschliffene_Ref y'-Nitride e-Nitride

Abbildung 4.1-2 Stromdichte-Potentialkurven ferritischer Proben in fiinf Zustéanden.

Die Referenzprobe hat eine beste Korrosionsbestandigkeit, da die Referenzprobe
einseitig mit 3 um Kornung poliert wurde. Um den Einfluss von Oberflachenrauheit zu
kennen, wurde eine aufgeraute Referenzprobe untersucht. Das Ergebnis zeigt, dass
die Oberflachenrauheit kaum Einfluss auf Ruhepotenzial macht, wahrend die
Stromdichte wegen der Aufrauung der Oberflache um circa 7,3x10° A/cm? steigt. Die
kleine Erhéhung der Stromdichten kann daran liegen, dass die Oberflache mit héherer
Rauheit mehr aktivierbare Stelle aufweisen, dies wurde durch elektrochemische
Rauschmessungen von [34] bewiesen. Die Abbildung 4.1-3 ergibt sich, dass mit
steigender Nitriertemperatur die Rauheit der Oberflachen zunimmt. Z.B. der
Durchschnitt von Ra. der Referenzprobe liegt bei 0,018 pm und mit steigender
Nitriertemperatur vergrof3ert sich der Durchschnitt des Ra von 0,150 pm tber 0,086 pm
auf 0,196 pm. Die Steigerung der Rauheit kann auf die Gitterverzerrung durch die
Plasmadiffusionsbehandlung zuriickfuhren [28]. Nach dem Nitrieren (abhangig von
Hauptprozessparameter wie Stickstoffangebot, Temperatur und Behandlungszeit) [24]

erreicht die Randschicht die Sattigung der Matrix mit Stickstoff, somit entsteht zuerst
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die Diffusionsschicht und dann die y*-Nitride in Verbindungsschicht gebildet werden.
Wird die Masseanteile des Stickstoffs weiter erhoht, entstehen die e-Nitride, in der
Diffusionszone interstitiell geldster Stickstoff kann die Korrosionsbestandigkeit
verbessern [35]. Je mehr e¢-Nitride vorhanden ist, desto dichter ist die
Verbindungsschicht [24]. Daher korrodiert die Probe mit e-Nitriden langsamer als die

Probe nur mit y‘-Nitriden.

1.2343-Referenz 1.2343-y"Nitrid
® Ra(um)  Rq(um) | Ra(um)  Rq(um)
] Max. 0021 0,030 ¥ Max. 0186 0244
Min. 0016 0,021 3 Min. 0,118 0,146
Durchs. 0,018 0,025 Durchs. 0,150 0,190
StdAbw. 0,021 0,029

P Std.Abw. 0,002 0,003

1.2343-a-Eisen 1.2343-e-Nitrid
Ra(um)  Rqg(pum)
= Max. 0,208 0,265

£ Min. 0,173 0,217

Ra(um)  Rqg(um)
0,101 0,132 i
0,073 0,098
0,086 0,113 Durchs. 0,196 0,247

. ¥ stdAbw. 0011 0,015

0,009 0,010

Abbildung 4.1-3 Rauheitsmessungen mit lichtmikroskopischer Aufname der Oberflachen von ferritischen
Proben

Der zweite Grund fiir die schlechtere Korrosionsbestandigkeit nitrierter Proben ist hohe
Behandlungstemperatur, besonders bei den Proben mit a-Eisen und mit y*-Nitrid, deren
Behandlungstemperatur bei 560°C lagen. Aufler Eisen konnen die anderen
metallischen Legierungselemente als Nitride im Randschicht ausscheiden, z.B CrN, die
mit Behandlungstemperatur tiber 500 °C entstehen kann, einen negativen Einfluss auf
Korrosionsbestandigkeit macht [24]. Die Nitride in der Oberflache des legierten Stahls
fuhren zu bspw. einer Chromverarmung in der Matrix, deshalb reduziert sich die
Korrosionsbestandigkeit [36]. Dariiber hinaus weisen die Literatur [24] darauf hin, dass
bei legierten Stahlen wahrend des Nitrierens die Nitridausscheidungen schon
existieren, dadurch werden die Legierungselemente abgebunden und weiterhin zu

einer Verringerung der Korrosionsbestandigkeit fihren kann.

4.1.2 Korrosionsmessungen der Proben aus den austenitischen Stahlen

Im Vergleich zu ferritischen Proben zeigen die austenitischen Proben bessere
Korrosionsbestandigkeit, in diesem Abschnitt wird ausfihrlich untersucht, wie sich die
einzelne austenitische Probe in 0,05 Mol/L H,SO4 verhaltet, und wie sich die

Korrosionsbestandigkeit durch das Plasmanitrieren &ndert.

In der Abbildung 4.1-1 zeigen die Stromdichte-Potentialkurven der Referenzproben aus
Stanl A, B, C, D wenige Differenzen, die Ruhrpotenziale und die
Korrosionsstromdichten aller Referenzproben ahneln sich. Die Kurven der

Referenzproben C und D haben mehr Rauschen im Passivbereich. Dies weist darauf
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hin, dass die Referenzproben C und D die Passivschichten bilden, welche durch
spontane Metallauflésung zerstort werden und sich in kurzer Zeit erneuert bilden. Die
Passivschichten haben jedoch Schwachstellen, da die Schichte epitaktisch und
inhomogen aufwachsen, solche Schwachstellen férdern die Korrosion. Aufgrund der
guten Passivitat des Titans und Chroms werden die anfalligen Stellen wieder repariert,

so verursacht das Stromimpuls. [8, pp. 47-48] [15, p. E97]

Aufgrund der vielen Messergebnisse werden fur besseres Verstandnisses nur die
exemplarischen Kurven dargestellt, die Anderen werden im Anhang IV zur Verfigung
gestellt. Eine anschauliche Gemeinsamkeit liefern die Kurven, dass die Ruhrpotenziale
der nitrierten Proben aus derselben Stahlsorte annéhernd gleich sind und negativer als
die von der Referenzprobe liegen; Die Referenzproben weisen sowohl eine kleineste

Korrosionsneigung als auch eine niedrigste Korrosionsgeschwindigkeit auf.

Um die Einflusse von Plasmanitrieren auf Korrosionsverhalten zu zeigen, werden die
Stromdichte-Potentialkurven der Proben aus Stahlsorte D in der Abb. 4.1-4 als Beispiel
dargestellt, da die Unterschiede der Korrosionsverhalten der Proben aus Stahlsorte D
deutlich sind. Das Ruhepotenzial der Referenzprobe D liegt nahest am positiven Wert
und sie hat die niedrigste Korrosionsstromdichte. Einer der méglichen Grunde dafr ist
die Bildung einer korrosionsbesténdigen Passivschicht auf der Oberflache der
Referenzprobe nach einer langzeitigen Auslagerung, wahrend die Oberflachen der
nitrierten Proben mit Stickstoff abgesattigt wurden, somit hat der Sauerstoff kaum
Mdglichkeit, eine Passivschicht zu bilden. Die vom Ruhepotenzial ausgehende
Stromdichte der Referenzprobe D weist eine kleine Steigerung bis zur
Passivierungsstromdichte auf, d.h zur Passivierung auf der Referenzprobe D
notwendige Stromdichte ist geringer als die anderen Proben. Weiterhin bleibt die

Passivstromdichte der Referenzprobe D an der niedrigsten Stelle.
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Abbildung 4.1-4 Stromdichte-Potentialkurven austenitischer Proben D in vier Zustanden.

Im Vergleich zu Referenzproben zeigen die nitrierten Proben generhell einer
schlechteren Korrosionshestandigkeit. Far die Verschlechterung der
Korrosionsbestandigkeit nitrierter Proben ist die Erhéhung der Rauheit der Oberflache
einen maglichen Grund sein. Die zunehmende Rauheit hangt mit der Gitterverzerrung
der angelagerten Stickstoffe wahrend des Plasmanitrierens zusammen. Die Aufweitung
der Gitter fuhrt zu der Vergré3erung der Korngrenzen, wo die Bildung des Chromnitrids
und folglich die Chromverarmung passieren kann. Chromverarmung kann die
interkristalline Korrosion (IK) verursachen. Aus den Untersuchungen von [36]
gegebenen Ergebnissen beweisen, dass diese IK-anfallige Proben im Vergleich zu den
ausscheidungsfreien Proben eine gesamte Erhdhung der Stromdicht-Potenzialkurven
zeigten. Mit Hilfe von Rauheitsmessungen mit lichtmikroskopischer Aufnahme der
Oberflachen (Siehe Abbildung 4.1-5) werden die Zustande der Oberflachen der Proben
D ermittelt, dass mit steigende Nitrierenstemperatur erscheint in der weil3en Schicht
immer mehr schwarze Korngrenzen. Die Abbildungen im Anhang V zeigen gleichfalls,
dass die Korngrenzen der Proben, die unter 420°C und 300 Pa mit Sechs Stunden
nitriert wurden, viel deutlicher als die anderen Proben. Sowohl der Durchschnitt von R,
als auch von Rq entsprechen dieser Reihenfolge: R_Ref < R_360 < R_390 < R_420,
und die 420 _Proben haben einer hohere Passiverungsstromdichte sowie
Passivstromdichte als die anderen Proben. Dies beweist, dass mit zunehmender
Nitriertemperatur die Rauheitswert steigt und Korrosionsbestandigkeit verschlechtert

wird.
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Probe D-Referenz . . Probe D-390
Ra(um)  Rg(um) Ra(um)  Rq(um)
Max. 0,014 0,022 . Max. 0,091 0,132
Min. 0,007 0,010 : Min. 0,043 0,064
Durchs. 0,011 0,015 ; l Durchs. 0,066 0,093
Std.Abw. 0,002 0,004 Std.Abw. 0,014 0,019
Probe D-360 : / "\ R Y, Probe D-420
Ra(um)  Rq(um) %« " * 1, - b S 2 Ra(um)  Rq(pum)
Max. 0053 0090  JHENENEES AP Cl . Max. 0,181 0,251

Min. 0,029 0,042 NANEL A LRED 48 Min. 0,100 0,159
Durchs. 0,038 0,059 _ 7 . Durchs. 0,156 0,224
std.Abw. 0,007 0014  Homaipe A . stdAbw. 0,022 0,026

.

Abbildung 4.1-5 Rauheitsmessungen mit lichtmikroskopischer Aufname der Oberflachen von Proben D

Eine Vermutung zu der Stromdichtenerhéhung ist die schwachen Passivschichten, die
sich wegen der Chromverarmung an den Korngrenzen auf der 420 _Proben langsam
bilden und wenige Schutzwirkung haben, da das Passivierungsverhalten von dem
gelésten Chrom in der Matrix abhéngig ist [36]. Dies fuhrt zu einer undeutlichen
Tendenz bei dem Ubergang von dem aktiv-passiven Bereich zum trans-passiven
Bereich. (Siehe Abb. 4.1-7). AuRerdem wird eine andere Aussage gestellt, es geht um
das Plasmaatzen, das die Aufrauung der Oberflachen nitrierter Proben verursacht. Die
Abb. 4.1-6 zeigt die Querschliffe von 390_Probe D und 420_Probe D, daraus ist zu
ersehe, dass die Korngrenzen der 420_Probe D deutlicher sichtbar gegentber die
390_Probe D sind. Mit erhohter Behandlungstemperatur verstarkt sich der Atzvorgang
[30], daher erzeugen neue Flachen, die zu einer VergroRerung der Kontaktflache mit

Korrosionsmedien fuihren, weshalb sinkt der Korrosionsbestandigkeit.

390_Probe D 420_Probe D

Abbildung 4.1-6 Querschliffe der 390_Probe D und 420_Probe D (50 pm)

Bei 420_Proben tritt eine kleine Erhéhung der Stromdichte auffallig im aktiv-passiven
Bereich auf, die mit schwarzem Strich in der Abb. 4.1-7 gekennzeichnet wird. Die
kleinen Spitzen treten aul3erdem bei der 360_Probe A, D, wobei die Spitzen so klein
sind, dass vernachlassigt werden konnen. Bei 390_Probe A, C treten die Spitzen
gleichfalls auf. Momentan ist in dieser Stromdichteerhfhung keine Systematik

erkennbar und aufgrund der aktuellen Datenlage ist keine Interpretation moglich. Die
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Stromdichteerhdhung verdeutlicht sich mit zunehmender Temperatur und tritt beim
Potenzial auf, welches kleiner-gleich als das Aktivpotenzial ist. Dies kann auf die
spontane Metallaufldsung in einer 6rtlich begrenzt zerstérten Passivschicht hinweisen,
bevor die Passivschicht vollstandig bildet. Die Literatur [15, p. E98] erklart dieses
Stromimpuls in einem Stromrauschen-Zeit-Diagramm. Die schwéachen Stellen der
Passivschicht wie z.B. an Korngrenzen sind Korrosionsanfalliger [37], und die
420 _Proben haben gréf3ere Korngrenzen als die anderen Proben, somit kbnnte eine
kurzzeitige Auflosung der Passivschicht passieren. Das unter der beschadigten
Passivschicht liegende blanke Metall gelangt in Kontakt mit der Schwefelsaure und

bildet neue Passivschichten, somit nimmt die Stromdichte wieder ab.

Die Abb. 4.1-7 stellt die Stromdichte-Potentialkurven von 420 Probe A, B, C, D dar, die
420 Probe B, D haben &hnliches Korrosionsverhalten, sie haben gréRRere
Ruhepotenziale und niedrigere Korrosionsstromdichte als die 420_Proben A, C. Von
Stromdichte-Potentialkurven im Anhang IV geht es aus, dass nicht nur bei 420_Proben,
sondern auch bei 360_Proben und 390 Proben, die Proben aus Stahlsorten B und D
eine bessere Korrosionsbestandigkeit als die Proben aus Stahlsorten A und C
aufweisen. Da die Potenziale der 420 Probe A und C sich ahneln, wahrend die
Korrosionsstromdichte der 420_Probe A im Vergleich zu der Korrosionsstromdichte der
420 Probe C etwas niedriger ist, ist die 420 _Probe A korrosionsbestandiger als die
420 _Probe C. Dies gilt auch fir die 390_Probe A und 390_Probe C.
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% \
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=420 _Probe A =420 Probe B  ==——420_Probe C 420_Probe D

Abbildung 4.1-7 Stromdichte-Potentialkurven austenitischer 420_Proben.

Die in Abb. 4.1-8 dargestellten Stromdichten-Potentialkurven ergeben sich aul3erdem,
dass die Korrosionsstromdichten der 390_Proben B, D &hnlich grof3 sind, wahrend das

Ruhepotenzial der 390_Probe B naher von dem positiven Wert als das Ruhepotenzial
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der 390_Probe D liegt. D.h, dass die 390_Probe B eine kleinere Neigung zur Korrosion
als die 390_Probe D. Daraus ist zu erschlie3en, dass durch Einlegierung von Molybdan
die Korrosionsbestandigkeit verbessert wird, wahrend Titan mit 0,7 Masse-% dazu nicht

viel beitragt.
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Stromdichte / A/cm?

d

1,00E-05
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-0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5
Potential / V vs. SHE

=——390_Probe A =390 ProbeB  ==——=390_Probe C 390_Probe D

Abbildung 4.1-8 Stromdichte-Potentialkurven austenitischer 390_Proben.

Die 360_Probe aus Stahlsorte C verhaltet sich ungewohnlich (siehe Abb. 4.1-9), dass
ihre Korrosionsstromdichte viel niedriger als die Anderen, dies fuhrt auf die niedrigere
Summenstromdichten im kathodischen Bereich zuriick. Die Summenstromdichte ist die
Uberlagerung der anodischen Metallauflésung mit positiver Stromdichte und der
kathodischen Wasserstoffabscheidung mit negativer Stromdichte [9, p. 524]. Ist die
Wasserstoffabscheidung starker, und/oder die Metallauflosung schwéacher, entspricht
die Summenstromdichte einem kleineren Wert. Die Ursache konnte die Verunreinigung
in der Messzelle (z.B. Der zur Reinigung der Messzelle vor dem Versuch verwendeten
Ethanol.) sein, wodurch die pH-Werte der Schwefelsdure erhért wird, weiterhin
korrodiert der Stahl langsamer. Dies wird als Zufall betrachtet und beweist nicht, dass
360_Probe C eine bessere Korrosionsbestandigkeit besitzt, weil ihre Ruhepotenzial mit

den Ruhepotenzialen von 390_Probe C und 420_Probe C vergleichbar ist.
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Abbildung 4.1-9 Stromdichte-Potentialkurven austenitischer Proben C in vier Zustanden.

Hinsichtlich der Ergebnisse der Korrosionsmessung lasst sich zusammenfassen, dass
die austenitischen Proben bessere Korrosionsbestéandigkeit als die ferritischen Proben.
Bei ferritischen Proben &ndert sich die Korrosionsverhalten durch Plasmanitrieren sehr
wenig, wahrend bei austenitischen Proben das Plasmanitrieren die
Korrosionsbestandigkeit negativ wirkt. Die Referenzproben austenitischer Stéhle
verhalten sich gegen Korrosion ahnlich, und sie sind gegen Korrosion standiger als die
nitrierten Proben, deren Korrosionsverhalten einer Verkleinerung des Ruhepotenzial
und einer Erh6hung der Korrosionsstromdichten entsprechen. Die nitrierten Proben aus
den austenitischen Stahlen B und D zeigen im Allgemeinen eine bessere

Korrosionsbestandigkeit als die aus den Stahlen A und C.

4.2 Messungen des Kontaktwiderstandes

Neben der Korrosionsbestandigkeit spielt die elektrische Leitféahigkeit eine wichtige Roll
fur eine Bipolarplatte, in diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen des
Kontaktwiderstandes verwendeter Referenzproben und nitrierten Proben dargestellt,
dadurch ergibt sich, wie der Kontaktwiderstand durch Plasmanitrieren beeinflusst wird.
Die Messungen wurden sowohl vor- als auch nach der Korrosionsmessung
durchgefihrt, damit eine Ubersicht zu bekommen, wie der Kontaktwiderstand durch

Korrosion beeinflusst.

Der Strich in Stichpunkt in den Abbildungen weist auf DOE 2020 fiir elektrischen
Kontaktwiderstand hin, der beim Anpressdruck 138 N/cm? kleiner als 10 mQ-cm? liegt.

Jede Probe hat mindestens zwei Messungen, &hneln sich die Kontaktwiderstéande einer
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Probe beim Anpressdruck mit 138 N/cm?, wird nur eine Messkurve dieser Probe zur
Darstellung ins Diagramm verwendet, damit die Unterschiede zwischen den Kurven der
Proben deutlich zu ersehen sind. Im Anhang VI befinden sich die vollstandige
Messkurven aller Proben. Die Schwankungen der Messkurven koénnen auf drei
Ursachen zuriickgefuihrt werden. Die Erste handelt sich um die unterschiedlichen
Rauheiten in mehreren Bereichen der Probenoberflaiche, da die Rauheiten den
Kontaktwiderstand beeinflusst. (Siehe Abschnitt 4.2.3). Die zweite Ursache ist die
plastische Verformung der a-spots, bei plastischer Verformung sind die VergréRerung
des Durchmessers und die Entstehung neuer Kontaktflachen irreversibel, somit kénnte
der Kontaktwiderstand zweiter Messung wegen verkleinertes Engewiderstand niedriger
als der Kontaktwiderstand erster Messung. Die letzte Ursache ist die zur Reinigung fur
Proben und Messkopf verwendeten Ethanol, die die Oberflachen der Proben und

Messkopf bzw. die GDL nass machen konnten.

Die Abbildungen 4.2-1 und 4.2-2 stellen die Kontaktwiderstéande der ferritischen und
austenitischen Referenzproben dar, daraus ergibt sich, dass vor der Korrosion die
austenitischen Referenzproben einen niedrigeren Kontaktwiderstand als die
ferritischen Referenzproben haben. Theoretisch sollte der Kontaktwiderstand
ferritischer Referenzprobe niedriger als der Kontaktwiderstand austenitischer Probe
sein, weil der verwendete ferritische Stahl 1.2343 einen kleineren spezifischen
elektrischen Widerstand als die verwendeten austenitischen Stéahle hat und sich keine
dicke Passivschicht auf der ferritischen Probenoberflachen bildet. D.h, sowohl der
Engewiderstand als auch der Fremdschichtwiderstand der ferritischen Probe sollten
niedriger als die Widerstéande der austenitischen Proben sein. Der Einflussfaktor kdnnte
das Messsensor sein, der in der Zwischenzeit getauscht wurde, somit werden die

Messergebnisse gewiss beeinflusst werden. Die Abb.4.2-3 veranschaulicht die von

zwei Messsensoren gemessenen  Kontaktwiderstande der  austenitischen
Referenzprobe B, ihr Kontaktwiderstand stieg von 437,22 mQ-cm? auf 844,16 mQ-cm?
nach dem Wechsel des Messsensors. Anhand der Messergebnisse lasst sich
feststellen, dass die neuen Messwerte von dem neuen Messsensor héher als die Alten
sind. Nach der Korrosion liegt der Kontaktwiderstand korrodierter ferritischen
Referenzprobe zwar an einer hohen Stelle aber ist mit den Kontaktwiderstdnden der

austenitischen Referenzproben vergleichbar.
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Abbildung 4.2-1 Kontaktwiderstande der ferritischen und austenitischen Referenzproben vor Korrosion

Kontaktwiderstdande der ferritischen und austenitischen Referenzproben nach der Korrosion
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Abbildung 4.2-2 Kontaktwiderstéande der ferritischen und austenitischen Referenzproben
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Abbildung 4.2-3 Mit zwei Messsensoren gemessene Kontaktwiderstéande der austenitischen Referenzprobe B.

4.2.1 Proben aus dem ferritischen Stahl

4.2.1.1 Kontaktwiderstand vor der Korrosion

Die Abbildung 4.2-4 stellt die Messkurven der Kontaktwiderstande ferritischer Proben
dar, der Kontaktwiderstand der ferritischen Referenzprobe betragt 1493,48 mQ-cm?
und liegt an der hochsten Stelle. Die Ursache ist der héhere Engengwiderstand, da die
Rauheit der Referenzprobe so niedrig ist, dass sich die Kontaktflachen zwischen Probe
und Messkopf sehr klein und die Mikrospitzen unter der Kontaktkraft nur in kleine
Kontaktflachen verformen kdnnen, daher haben die a-spots kleineren Durchmesser.
Von der Formel (2.12) geht es aus, dass wegen der kleinen Durchmesser der a-spots
die Referenzprobe den hdchsten Kontaktwiderstand besitzt. Um diese Aussage zu
beweisen, wurde eine aufgeraute Referenzprobe untersucht. Das Ergebnis stellt eine
grol3e Senkung des Kontaktwiderstands der Referenzprobe mit gestiegener Rauheit
dar, und der Kontaktwiderstand der aufgerauten Referenzprobe né&hert sich an die

Kontaktwiderstanden der nitrierten Proben an.
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Abbildung 4.2-4 Kontaktwiderstande ferritischer Proben vor der Korrosion

Die Abbildung 4.2-5 zeigt die Existenz der abgelagerten Korrosionsflecke bzw.
Fremdpartikeln in der Oberflache der ferritische Referenzprobe, infolgedessen kénnen
durch Erzeugung der Fremdschichten [18, p. 40] eine Abweichung zwischen zwei
Messergebnissen verursachen, daher gibt es eine Abweichung zwischen der ersten
(3037,93 mQ-cm?) und zweiten Messung (1493,48 mQ-cm?) der ferritischen
Referenzprobe. (Siehe Tabelle 7).

©

Abbildung 4.2-5 Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache der ferritischen Referenzprobe.

Unter den Messkurven der Referenzproben liegen die Kurven nitrierter Proben, deren
Kontaktwiderstdnde nahe aneinander liegend sind. Bei dem Anpressdruck mit 138
N/cm? hat die Probe mit a-Eisen hoheren Kontaktwiderstand mit 186,27 mQ-cm?.
Daunter liegen die Probe mit e-Nitriden (168,64 mQ-cm?) und die Probe mit y"-Nitriden
(137,27 mQ-cm?). Im Vergleich zu e-Nitridschichten haben die y’- Nitridschichten eine
grolRere Zahigkeit [24, p. 52], somit verformen sich die Mikrospitzen der Oberflachen
beim Anpressen in relativ groRen Kontaktflachen, daher hat die Probe mit y"-Nitriden
einen niedrigeren Kontaktwiderstand als die Probe mit e-Nitriden. Die

Kontaktwiderstéande der oben erwahnten Proben werden in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 7 Kontaktwiderstande der ferritischen Proben bei Anpressdruck mit 138N/cm?

Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?) Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?)
vor der Korrosion nach der Korrosion

Ref_Ferrit_1 3037,94 Ref_Ferrit_1 325,25
Ref_Ferrit _2 1493,49 geschliffene_Ref 2 567,89
geschliffene_Ref_2 214,39 a-Eisen_2 651,88
a-Eisen_2 186,27 v -Nitride_1 189,39
vy -Nitride_1 137.28 v -Nitride_2 357,18
e-Nitride_1 168,65 e-Nitride_1 1499,10
e-Nitride_2 263,76
e-Nitride_3 698,62

4.2.1.2 Kontaktwiderstand nach der Korrosion

Die Abbildungen 11-15 im Anhang ergeben sich, dass aulRer der Referenzprobe die
Kontaktwiderstande nach Korrosion gestiegen sind. Der Kontaktwiderstand der
Referenzprobe ist von 1493,49 mQ-cm? bzw. von 3037,94 mQ-cm? auf 325,26 mQ-cm?
gesunken, wahrend z.B der Kontaktwiderstand der aufgerauten Referenzprobe von
214,39 mQ-cm? auf 567,89 mQ-cm? gestiegen sind (Weitere Messwerte befinden sich
im Anhang VI). Hinsichtlich der gelben Ldsung in der Messzelle nach der
Korrosionsmessung und der schwarzfarbigen Korrosionsprodukte auf den Proben wird
der Grofdteil der Korrosionsprodukte als FeszOs eingeschatzt, welcher in
Raumtemperatur einen hdheren spezifischen Widerstand hat [38]. Nach der Formel
(2.15) lasst sich ableiten, dass die Zunahme des spezifischen Widerstands zur
Erhdhung der Fremdschichtwiderstand fuhren kann. Bei der Referenzprobe wurde die
Oberflache durch die Korrosion aufgeraut, somit nehmen die Kontaktflachen zu und mit
dem abnehmenden Engewiderstand sinkt der Kontaktwiderstand. Dies wird von
aufgerauter Referenzprobe bewiesen, dessen Kontaktwiderstand nach der Korrosion
genauso gestiegen ist, wie die nitrierten Proben. In Abb. 4.2-6 werden die
Kontaktwiderstande korrodierter ferritischen Proben dargestellt und ihre Werte werden

in der Tabelle 7 aufgelistet.

59



Darstellung und Analytik der Ergebnisse
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Abbildung 4.2-6 Kontaktwiderstande der korrodierten ferritischen Proben

Die Differenz zwischen den Kurven der Referenzprobe und aufgerauten Referenzprobe
liegt an Korrosionsprozess, aus den Stromdichten-Potentialkurven in der Abbildung
4.1-2 weist die Referenzprobe wegen kleinerer Stromdichte eine relativ langsame
Korrosion auf, infolge gibt es weniger Materialabtrag und Korrosionsprodukten auf der
Kontaktflache. Daher konnen sowohl der Engewiderstand als auch
Fremdschichtwiderstand der korrodierten Referenzproben geringer als die Widerstande
von korrodierter aufgerauter Referenzprobe sein. Die Kontaktwiderstidnde der
korrodierten aufgerauten Referenzprobe und der Probe mit a-Eisen sind nach wie vor
anndhernd. Dies beweist, dass das ohne Verbindungsschicht erzielte Plasmanitrieren

kaum Auswirkung bei Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit hat.

Bei der korrodierten Probe mit y’-Nitriden zeigt den niedrigsten Kontaktwiderstand,
allerding existieren die Abweichungen zwischen den Messungen. Die Abb. 4.2-7 stellt
die Kurven aller Messungen der Probe mit y’-Nitriden dar. Die erste Messung gibt den
niedrigsten Kontaktwiderstand mit 189,39 mQ-cm? an, dann erhoht sich der
Kontaktwiderstand auf 357,18 mQ-cm? bei der zweiten Messung, bei dritter Messung
nahrt sich der Kontaktwiderstand zum ersten Messungsergebnis mit 217,58 mQ-cm?
an. Hinsichtlich der Annéhrung der ersten und dritten Messungen ist die Ursache eher
das nicht ausgetrocknete Ethanol als die plastische Verformung, ansonsten sollte der
Kontaktwiderstand zweiter Messungen wegen der durch plastische Verformung
verursachten VergroRRerung der Kontaktflichen verkleinert werden. Drei Kurven liegen
trotz der Abweichungen nah beieinander, deswegen wird nur eine davon fir den

gesamten Uberblick ausgewahlt
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Abbildung 4.2-7 Kontaktwiderstande ferritischer Proben mit y “ Nitriden vor und nach der Korrosion

Zwischen den Messkurven der korrodierten Proben mit e-Nitriden treten auffallige
Schwankungen zwischen drei Messungen auf (siehe Abb.4.2-8), der
Kontaktwiderstand nimmt zuerst von 1499,10 mQ-cm? auf den niedrigsten Wert mit
263.76 mQ-cm? ab, dann steigt er auf 698,62 mQ-cm?. Die Schwankungen konnen auf

die am Anfang dieses Kapitels gestellten drei Hauptursachen der Abweichungen
zurtuckfuhren.
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Abbildung 4.2-8 Kontaktwiderstédnde der korrodierten ferritischen Proben mit € - Nitriden

Nach der Zusammenstellung der Messkurven und Messwerten der ferritischen Proben
im Anhang VI ist die Schlussfolgerung abzuleiten, dass die ferritische Probe mit y’-

Nitriden vor und nach der Korrosion einen relativ niedrigen Kontaktwiderstand aufweist.
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4.2.2 Proben aus den austenitischen Stahlen

4.2.2.1 Kontaktwiderstand vor der Korrosion

In der Tabelle 8 werden die Werte der Kontaktwiderstande ausgewahlter austenitischen
Proben aufgelistet, daraus ist zu ersehen, dass genauso wie bei ferritischen Proben die
austenitischen Referenzproben hdchsten Kontaktwiderstdnde haben, neben dem
niedrigeren Rauheitswert der polierten Oberflachen sind die Passivschichten eine
Ursache fir die hohen Kontaktwiderstiande, da die Oxidschichten der Metalle
reduzieren die leitenden Kontaktflachen. Es gibt jedoch elektrisch leitende Stellen, die
z.B durch Fritten entstehen, wegen inhomogene Schichtbildung [7, p. E97] kénnen die
Frittspannungen bei den gemessenen Stellen unterschiedlich sein, daher entstehen
Schwankungen zwischen den Messkurven einer Probe. Die Kontaktwiderstédnde der
Referenzproben lassen sich nicht einfach beurteilen, da die Kontaktwiderstédnde beim
Anpressdruck 138 N/cm? nah beieinander liegen. Nach dem Plasmanitrieren reduzieren
sich die Kontaktwiderstande und die Unterschiede dazwischen sind deutlicher. (Siehe
Tabelle 8).

Tabelle 8 Kontaktwiderstande der austenitischen Proben bei Anpressdruck mit 138 N/cm? vor Korrosion

Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?) Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?)
Ref_Probe A_2 648,22 390_Probe A_1 33,37
Ref_Probe B_2 610,66 390_Probe B_2 50,58
Ref_Probe C_1 689,39 390_Probe C_2 21,77
Ref_Probe D_2 716,46 390 _Probe D_1 22,21
360_Probe A_1 99,04 420 Probe A_1 34,88
360_Probe B_2 121,02 420 _Probe B_1 10,72
360_Probe C_2 33,20 420_Probe C_2 24,27
360_Probe D_1 43,41 420 _Probe D_1 29,03

Die Abbildungen von 4.2-9 bis 4.2-11 zeigen die Kontaktwiderstande der 360 _nitrierten,
390 _nitrierten und 420 _nitrierten Proben. Generhell haben die Proben aus Stahlsorte
B einen hochsten Kontaktwiderstand, dann folgen die Proben aus Stahlsorte A, die
Kontaktwiderstdnde der Proben aus Stahlsorten C und D stellen sich auf niedrigeren
Werten ein und ahneln sich. Wenn die Proben unter gleichen Bedingungen nitriert
werden, unterscheiden sich die Eigenschaften der nitrierten Proben je nach den
Eigenschaften ihrer Ausgangsmaterialien. Die Datenblatter der Stahle beim Anhang Il
ergeben sich, dass der spezifische Widerstand der Stahlsorte A bei 0,73Q mm?/m liegt
und Stahlsorte B bei 0,75Q mm?/m liegt. Stahlsorten C und D haben einen gleichen
spezifischen Widerstand mit 0,70Q mm?/ m. AuRer dem spezifischen Widerstand kénnte

der Grund auf bspw. Titannitride oder Titancarbid zurtickzufiihren sein, die sich bereits
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in der Schmelze gebildet haben [25]. Wie beeinflusst Titancarbonitrid oder Titancarbid
den Kontaktwiderstand, musste weiter erforscht werden.
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Abbildung 4.2-9 Kontaktwiderstande austenitischer 360 _nitrierten Proben vor der Korrosion
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Abbildung 4.2-10Kontaktwiderstande austenitischer 390_nitrierten Proben vor der Korrosion

Eine Ausnahme tritt bei der 420 Probe B auf, dessen Kontaktwiderstand bei
Anpressdruck 138 N/cm? viel kleiner als die Kontaktwiderstande anderen 420_Proben.
(siehe Abb. 4.2-11). Da der Kontaktwiderstand gleich die Summe von Engewiderstand
und Fremdschichtwiderstand ist, wird der ausgewoéhnlich kleinen Kontaktwiderstand auf

den Engewiderstand und Fremdschichtwiderstand der 420_Probe B zurtickgefuhrt.

Der Engewiderstand ist umso kleiner, je groRer die Durchmesser der a-spots sind.
(Formel 2.12). Der Durchmesser des a-spots wird von Rauheit, Harte, elastischer und
plastischer Verformung der Oberflache beeinflusst. Die Rauheit macht hier kaum
Auswirkung, da sich die Rauheitswerten der 420_Proben &hneln, darauf weist die Abb.
4.2-12 hin, die die Werte von Ra und Ry der Proben zusammenstellt. Mit zunehmende
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Kontaktkraft sinkt der Kontaktwiderstand der 420 Probe B steil ab, es kdnnte an die
gute Verformbarkeit der Nitrierschicht liegen. Die Nitriertiefen bzw. die Harten der fir
diese Studienarbeit verwendeten Proben wurden im Rahmen der Aufgabenstellung
zwar nicht gemessen, aber nach der Untersuchung von [25] weisen die Nitriertiefen und
Harten der 420_Proben kaum Unterschied auf, und der Fremdschichtwiderstand héngt
wiederum mit Harte und Nitriertiefe zusammen. Die letzte Vermutung ist, dass die
Nitrierschicht der 420 _Probe B vor der Messung schon plastisch verformt, somit bei der

Messung mehr Flachen zur Kontaktgabe ermdglicht.
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Abbildung 4.2-11 Kontaktwiderstande austenitischer 420 nitrierten Proben vor der Korrosion
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Abbildung 4.2-12 Rauheitsmessungen mit lichtmikroskopischer Aufname der Oberflachen von
420 _Proben

Die Abbildungen von 22 bis 25 im Anhang VII stellen den Vergleich der
Kontaktwiderstande der Proben, die aus derselben Stahlsorte herkommen aber unter
unterschiedlichen Bedingungen nitriert wurden. Es ist deutlich zu ersehen, dass die
Referenzproben die  hochsten  Kontaktwiderstdnde  besitzen und  die
Kontaktwiderstande mit steigender Behandlungstemperatur abnehmen, die
Kontaktwiderstande der 390_Proben und 420_Proben ahneln sich (Siehe Tabelle 8).

Durch Plasmanitrieren lasst der Kontaktwiderstand reduzieren, da sowohl der
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Engewiderstand als auch der Fremdschichtwiderstand dadurch verkleinert werden
kann. Die Oberflichen der Proben werden durch Plasmanitrieren aufgeraut, die
Rauheitswerte nehmen mit steigender Behandlungstemperatur zu (vgl. Abb. 4.1-5). Die
raue Oberflache ermdglichen groReren Kontaktflachen und damit verkleinert sich der

Engewiderstand.

Trotz hoherer Rauheit unterscheiden die Kontaktwiderstdnde der 420_Proben
(Ausnahme: 420_Probe B) nicht viel von den Kontaktwidersténde der 390_Proben. Es
liegt an dem Fremdschichtwiderstand, welcher sich mit zunehmender Dicke der s-
Phase erhoht, da die Frittspannung proportional zur Dicke der Fremdschicht ist [19].
Die Abbildung 4.2-13 aus der Untersuchung von Herrn Reinders [39] weisen auf, dass
die s-Phase Dicke mit laufender Behandlungszeit zunimmt, und bei gleiche

Behandlungszeit unter hoher Behandlungstemperatur entstehen dickere s-Phase.
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Abbildung 4.2-13 Die Dicke d der s-Phase als Funktion von Behandlungszeit und Temperatur flr einen
plasmanitrierten austenitischen Stahl 1.4307. Quelle: [39].

Bei der Untersuchung von Herrn Reinders wurde der austenitischen Stahl 1.4307
verwendet, deswegen werden die Ergebnisse der Proben A als Beispiel in Abbildung
4.2-13 dargestellt. Die 390_Probe A wurde mit 12 Stunden nitriert, die 420_Probe A
wurde mit 6 Stunden nitriert, von der Abbildung werden die entsprechenden s-Phase
Dicke der Proben A abgelesen, dass die s-Phase der 420_Probe A dicker als die s-
Phase der 390 _Probe A, somit entspricht die Nitrierschicht der 420 _Probe A einer
hoheren Frittspannung und daher hat der 420 _Probe A einen hoheren
Fremdschichtwiderstand. Wenn der Engewiderstand einer 420_Probe kleiner und der
Fremdschichtwiderstand etwas groBer als 390 Probe, kdnnten sich die

Kontaktwiderstande beider Proben ahneln.
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Kontaktwiderstande der Proben A in vier Zustdnden vor der Korrosion
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Abbildung 4.2-14 Kontaktwiderstande der Proben A in vier Zustanden vor der Korrosion

Von den in der Tabelle 8 dargestellten Messergebnissen des Kontaktwiderstande
austenitischer Proben geht es aus, dass keine Proben das DOE 2020 erfiillen, und die
420 Probe B mit 10,27 mQ-cm? wird eher als Ausnahme betrachtet. Die
Kontaktwiderstande der Referenzproben liegen immer am hochstens, wahrend die
Kontaktwiderstande der 390 _Proben und 420 _Proben annéhernd am niedrigsten sind.
Im Vergleich zu den Proben aus Stahlsorten A und B haben die Proben aus Stahlsorten
C und D niedrigeren Kontaktwiderstande. Es lasst sich zusammenfassen, dass die
390 _Proben C, D und die 420 _Proben C, D vergleichbar gut elektrische Leitfahigkeit
haben.

4.2.2.2 Kontaktwiderstand nach der Korrosion

Die Tabelle 9 stellt die Kontaktwiderstande der korrodierten austenitischen Proben dar,
durch Vergleich der Werten von Tabelle 8 und 9 ergibt sich, dass nach der
Korrosionsmessung die Kontaktwiderstanden der 390 Proben und 420 Proben
stiegen. Auf die Kontaktwiderstande der Referenzproben und 360_Proben Ubte die
Korrosion jedoch kaum negative Wirkung aus, sogar reduzierte die
Kontaktwiderstande. (Grafische Darstellungen befinden sich im Anhang VII 3.). Fir die
Erhdhung des Kontaktwiderstands ist die Korrosionsschichten die Ursache, da sie
Isolatoren oder Halbleiter bilden kann [18], die einen hohen Fremdschichtwiderstand
verursachen. Die Ergebnisse der Korrosionsmessungen zeigten, dass die 390_Proben
und 420_Proben korrosionsanfalliger als die Referenzproben und die 360_Proben,
somit ihre Fremdschichtwiderstdnde durch Korrosion starker erhdoht werden. Zu der
Absenkung des Kontaktwiderstands bei Referenzproben und 360 Proben tragt der
Engewiderstand bei, da die Korrosionsschichten einen héheren Rauheitswerte haben

und mehr Flachen zur Kontaktgabe erméglichen, somit ist der Engewiderstand kleiner.
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Tabelle 9 Kontaktwiderstande der austenitischen Proben bei Anpressdruck mit 138 N/cm? nach Korrosion

Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?) Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?)
Ref_Probe A_1 262,01 390_Probe A_1 225,99
Ref_Probe B_1 273,31 390_Probe B_1 202,12
Ref Probe C_1 689,39 390_Probe C_2 230,52
Ref_Probe D_2 716,46 390_Probe D_1 206,91
360_Probe A_1 22,40 420 _Probe A_1 231,42
360_Probe B_2 47,75 420_Probe B_2 173,89
360 _Probe C_1 18,68 420 _Probe C_1 159,45
360_Probe D_1 53,85 420_Probe D_1 195,49

Es stellt sich die Frage, warum sich die Engewiderstéande bzw. die Kontaktwiderstande
der 390_Proben und 420 Proben trotz der Aufrauung der Korrosion nicht reduzieren?
Die Engewiderstande kénnten aufgrund der erhéhten Rauheit abnehmen, allerdings
haben die 390_Proben und 420 _Proben wegen héherer Rauheiten vor der Korrosion
schon einen niedriger Engewiderstand, die Rauheiten nach der Korrosion sind
vermutlich nicht viel geandert, deswegen hat der Engewiderstand keine groR3e
Reduzierung im Vergleich zu der Steigerung des Fremdschichtwiderstand. Mit einer
Erhéhung der Rauheit kann sich die Kontaktwiderstand reduzieren, bedeutet jedoch
nicht, dass je rauer die Oberflache ist, desto niedriger die Kontaktwiderstand ist. Die
Untersuchung im Abschnitt 4.2.3 weist auf, dass die mit 120P geschliffener Probe einen
hoheren Kontaktwiderstand als die mit 2500P geschliffener Probe. Daher lasst sich
ableiten, wenn die Oberflache zu rau ist, hat sie auch einen hohen Kontaktwiderstand,
da wegen grolRer Abweichungen der Spitzenhdhen weniger Mikrospitzen in Kontakt zu

stellen sind, somit reduziert sich die Kontaktflachen.

Gegenuber den kleinen Differenzen zwischen den Kontaktwiderstande der korrodierten
390 Proben bzw. der 420 Proben unterscheiden die Kontaktwiderstande der
korrodierten Referenzproben bzw. 360_Proben beim 138 N/cm? voneinander deutlich.
Die in Abbildungen 4.2-15 und 4.2-16 dargestellten Kontaktwiderstdnde der
korrodierten Referenzproben und 360_Proben prasentieren es, dass die Proben aus
Stahlsorten B und D héhere Kontaktwiderstande als die Proben aus Stahlsorten A und
C. Es konnte ans in die Stahle B und D legierten Molybdan liegen, welches ahnlich wie
Chrom und Nickel zur Passivierung neigt [22]. D.h, die Proben B und D haben stabilere
Passivschichten als die Proben A und C, dies wird auch von der Untersuchung der
Korrosionsverhalten bewiesen, dass die nitrierten Proben B und D generell eine
bessere Korrosionsbestandigkeit haben. Bei einer stabileren bzw. dickeren
Passivschicht wird gré3ere Frittspannung bendtigt, um die Passivschicht zu fritten und
den elektrisch leitenden Kontakt zu erméglichen, somit sind die Kontaktwiderstande der
Proben B und D entsprechend hdher als die Anderen. [19, pp. 115-125].
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Abbildung 4.2-15 Kontaktwiderstande korrodierter austenitischen Referenzproben
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Abbildung 4.2-16 Kontaktwiderstande korrodierter austenitischen 360_nitrierten Proben

Im Vergleich zu den korrodierten Referenzproben und 360 _Proben reduzieren sich die
Kontaktwiderstande der korrodierten 390 Proben und 420 Proben mit dem
zunehmenden Anpressdruck wenig. Einer der moglichen Griinde ist die Oxidation der
Oberflachen korrodierter 390_Proben und 420_Proben, weil wegen des defekten
Messsensors die korrodierten 390_Proben und 420_Proben eineinhalb Monate lang in
der Luft gelagert wurden. Der Engewiderstand kann mit elastischer und plastischer
Verformung der Mikrospitzen abnehmen, indem die unter Anpressen verursachte
Verformung die Kontaktflachen vergroR3ert [17]. Wenn die Mikrospitzen wegen hdherer
Harte der Oberfliche mit Anpressen schwierig zu verformen sind, vergrofR3ern die
Durchmesser der a-spots entsprechend langsamer, somit nimmt der Engewiderstand
bzw. der Kontaktwiderstand sanft ab. Dies veranschaulicht die Abbildungen von 4.2-
17 bis 4.2-20 deutlicher.
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In den Abbildungen von 4.2-17 bis 4.2-20 werden die Messergebnisse je nach
Stahlsorten separat dargestellt. Generell entspricht diese Tendenz, dass der
Kontaktwiderstand der Referenzprobe bei 138 N/cm? ahnelt den Kontaktwiderstanden
der 390 Proben und 420 Proben, wahrend die 360 Proben einen niedrigsten
Kontaktwiderstand haben. Wenn die korrodierten Proben und 360_Proben mit neuem
Messsensor gemessen wirden, sollten die Kontaktwiderstande etwas hoéher werden.
Wie bereits erwahnt, dass das neue Messsensor hohere Messwerte als das Alte gibt,
parallel steigt der Kontaktwiderstand korrodierter Probe nach eineinhalb Monat langer
Lagerung an. Die Ansteigung weist die Messergebnisse der Referenzprobe B in Abb.
4.2-3 und der korrodierten 360 Probe A in Abb. 4.2-21 nach, wobei der
Kontaktwiderstand korrodierter 360_Probe A von 22,40 mQ-cm? auf 121,80 mQ-cm?

stieg
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Abbildung 4.2-17 Kontaktwiderstande der korrodierten Proben A in vier Zustadnden

10000 Kontaktwiderstande der Proben B in vier Zustanden nach der Korrosion
- @@= DOE 2020

Ref_Probe B_2

1000 —— 360_Probe B_2

390_Probe B_2

420_Probe B_2

5 50 138
Anpressdruck / N*¢cm-2

Abbildung 4.2-18 Kontaktwiderstéande der korrodierten Proben B in vier Zustanden
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10000 Kontaktwiderstdande der Proben C in vier Zustdnden nach der Korrosion
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Abbildung 4.2-19 Kontaktwiderstande der korrodierten Proben C in vier Zustanden
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Abbildung 4.2-20 Kontaktwiderstande der korrodierten Proben D in vier Zustanden
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Abbildung 4.2-21 Mit zwei Messsensoren gemessene Kontaktwiderstande der korrodierten 360_Probe A

Hinsichtlich der Stérungen von Messsensor und Lagerzeit sind die Kontaktwiderstande

der korrodierten Proben, die dieselben Werkstoffnrummer haben aber unterschiedlich
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behandelt werden, nicht vergleichbar. Allerdings zeigen die Messergebnisse, dass die
Proben aus Stahlsorte C nach der Korrosion im Allgemeinen die kleineren

Kontaktwiderstande aufweisen.

4.2.3 Untersuchung des Einflusses der Rauheit auf Kontaktwiderstand

Bei der Diskussion der Messergebnisse des Kontaktwiderstands wird die Rauheit als
einen Einflussfaktor haufig erwahnt, der vorliegende Abschnitt handelt sich um, wie die
Rauheit den Kontaktwiderstand beeinflusst. In der Abbildung 4.2-22 werden die
Kontaktwiderstéande der Proben C (Stahl 1.4541) dargestellt, die Messwerte befinden
sich in Tabelle C im Anhang. Es ist deutlich zu ersehen, dass die mit 3 um polierter
Probe, die einen niedrigsten Rauheitswert hat, einen héchsten Kontaktwiderstand mit
1761,04 mQ-cm? haben. Die Durchmesser der a-spots auf einer mikroskopisch glatten
Oberflache sind klein, somit ist der Engewiderstand Re anhand der Formel (2.12)
groler. AuBBerdem ist die 3um_Probe in der Luft seit langer Zeit gelagert, die
Passivschicht erhéht den Fremdschichtwiderstand Re. Der Kontaktwiderstand R ist die
Summe von Re und Rg, daher liegen die Kontaktwiderstande der 3 um_Probe bzw. der

Referenzproben am hdchsten.

. Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 vor der Lagerung

= @ DOE2020

100000
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100000
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—— 320P_1
10000 600P 3
—— 1200P_2
1000 2500P_1

- 3um_1

100

elektrischer Kontaktwiderstand / mQ*cm?

E 50 138
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Abbildung 4.2-22 Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 vor der Lagerung

Unter die Kurven der 3um_Probe liegt die Kurven der gestrahlten Probe und der
120P_Probe. Wie in Abb. 4.2-23 veranschaulicht, die Oberflachen der beiden Proben
sind starker aufgeraut als die anderen Proben. Trotz hoherer Rauheiten haben sie
grolReren Kontaktwiderstand, davon geht es aus, wenn die Oberflache zu raue ist, fihrt
auch zu einem hohen Kontaktwiderstand. Eine Vermutung dazu ist, dass unter gleichen
Kontaktkraft der Kontakter wegen der grof3en Abweichungen zwischen die Spitzen nur

mit den héheren Spitzen beriihren kann, somit sind die wirksamen Kontaktflachen klein.
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Da beim Drucken der Kontakter zuerst mit den héheren Mikrospitzen bertihrt, danach

bertihrt der Kontakter mit niedrigeren Mikrospitzen durch elastische/plastische

Verformung [18], dazu ist aber mehr Kontaktkraft bendtigt.

Ra(pum)
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Rq(um)
0,855

Rq(um)
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Min. 0,010 0,014
Durchs. 0,013 0,017
Std.Abw. 0,002 0,002

Abbildung 4.2-23 Rauheitsmessungen mit lichtmikroskopischer Aufname der Oberflachen gestrahlter,
geschliffener, polierter Proben.

AuRRerdem konnte die Spitzenprofile auch eine Roll fur die Engewiderstand spielen, da
die lichtmikroskopischen Oberflachenzusténde von gestrahlter Probe und 120P_Probe
unterschiedlich sind, wie der Unterschied wird in der Abbildung 4.2-24 beleuchtet. Die
Durchmesser der a-spots kénnten von Spitzenprofilen entschieden, somit fuhren zu

einem hohen oder niedrigen Kontaktwiderstand.

»

Gestrahlte Probe 120P_Probe

Abbildung 4.2-24 Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflachen gestrahlter Probe und 120P_Probe
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Die Kontaktwiderstande der restlichen geschliffene Proben nahern sich an und liegen
an niedrigen Stellen, die gemessenen Rauheitswerte von solchen Proben geht es aus,
dass Probenoberflache mit einer Rauheit, dessen durchschnittlichen R, von 0,08 um
bis 0,271pm und Rq von 0,111um bis 0,344 um liegen, dem niedrigsten Engewiderstand
entspricht.

Nach funf Wochen wurden die Kontaktwiderstande der Proben wiederholt gemessen,
die Messkurven und Messwerte befinden sich im Anhang VII. Die Messergebnisse
weisen auf, dass nach der Lagerung die Kontaktwiderstande der gestrahlten Probe und
der geschliffenen Proben gestiegen sind, wahrend sich der Kontaktwiderstand der
polierten Proben nicht viel geéndert ist. Dies weist darauf hin, dass die Passivschicht
polierter Probe nach der Lagerung wenig zugenommen ist, wahrend die

Passivschichten anderer Proben gewachsen sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden ferritischer Stahl 1.2343 und verschiedene austenitische Stahle
plasmanitriert und anschlieBend hinsichtlich ihrer Eignung als Material fur die
Bipolarplatte charakterisiert. Der Schwerpunkt der Untersuchungen beschéftigte sich
mit der Bewertung der Korrosionsbestandigkeit in potentiodynamischen Messungen mit

0,05 molarer Schwefelsaure sowie der Ermittlung des Kontaktwiderstandes.

Die ferritischen Proben, die zwischen 480 °C und 16h bis hin zu 560 °C und 6h nitriert
wurden, haben eine schlechtere Korrosionsbestandigkeit als die austenitischen
Proben, die zwischen 360 °C und 16h bis hin zu 420 °C und 6h nitriert wurden. Da dar
Chromgehalt in ferritischen Proben so niedrig ist, kann sich kaum eine
korrosionsbestandige Passivschicht an der Oberflaiche bilden. Durch das Nitrieren
andert sich die Korrosionsbesténdigkeit der ferritischen Proben in geringem Maf3e und
in diesem gewahlten Parameterraum ist keine Verbesserung auf die
Korrosionsbestandigkeit erzielbar, die ferritische Referenzprobe weist sowohl das
grolRte Ruhepotenzial als auch die niedrigste Stromdichte auf. Zugleich sind die
nitrierten  austenitischen  Proben in diesem gewahlten Parameterraum
korrosionsanfélliger als die  austenitischen  Referenzproben, die die
korrosionsbestandigen Passivschichten besitzen. Eine mogliche Erklarung fur die
Abnahme der Korrosionsbestandigkeit von nitrierten Proben ist die zunehmende
Rauheit infolge der Gitterverzerrung durch die Plasmadiffusionsbehandlung. Mit
steigender Nitriertemperatur sinkt die Korrosionsbesténdigkeit der nitrierten
austenitischen Proben, eine Vermutung ist, dass die Probe infolge der
Chromverarmung in den Korngrenzen fir die interkristalline Korrosion anfalliger ist. Im
Allgemeinen zeigen die austenitischen Proben aus den Stahlsorten 1.4404 und 1.4571
eine bessere Korrosionsbestandigkeit, dazu tragt die Legierung von Molybdan

gegebenenfalls bei.

Bei den Kontaktwiderstandmessungen fallen die Kontaktwiderstande der
Referenzproben angesichts der geringen Rauheiten am hochsten aus. Die
Kontaktwiderstande von der Referenzprobe des Stahls 1.2343 und der austenitischen
Referenzprobe sind nach der Korrosion gesunken. Beim Stahl 1.2343 zeigt eine y'-
Verbindungsschicht vor und nach der Korrosion einen relativ niedrigen
Kontaktwiderstand, der beim Anpressdruck von 138N/cm? vor der Korrosion zwischen
137,27 und 189,88 mQ.cm? liegt und nach der Korrosion zwischen 189,39 und 357,18
mQ.cm? liegt. Bei den austenitischen Proben weisen die Proben aus den Stahlen
1.4541 und 1.4571 niedrigere Kontaktwiderstdnde als die Proben aus den Stahlen

1.4307 und 1.4404 auf. Vor der Korrosion zeigen die bei 390 °C und 420 °C nitrierten
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Proben niedrigere Kontaktwiderstédnde, bei der 390 °C nitrierten Probe vom Stahl
1.4541 liegt der Kontaktwiderstand bei 18,24 mQ.cm?, und der Kontaktwiderstand von
der bei 390 °C nitrierten Probe vom Stahl 1.4571 erreicht einen Wert von 21,69 mQ.cm?,
wahrend die bei 420 °C nitrierte Probe vom Stahl 1.4541 einen Kontaktwiderstand von
23,88 mQ.cm? aufweist und der Kontaktwiderstand von der bei 420 °C nitrierten Probe
vom Stahl 1.4571 bei 29,03 mQ.cm?liegt. Daher ergibt sich die Schlussfolgerung, dass
vor der Korrosion die bei 390°C und 420°C nitrierten Stdhle 1.4541 und 1.4571
vergleichbar gute elektrische Leitfahigkeiten haben. Durch den Wechsel des
Messsensors entstehen Abweichungen zwischen den vom alten und neuen Sensor
gemessenen Werten, aus diesem Grund sind die Ergebnisse der korrodierten
austenitischen Proben, die aus denselben Stahlsorten bestehen aber unterschiedlich
behandelt wurden, nicht vergleichbar. Die Messwerte der unter gleichen Bedingungen
behandelten Proben sind jedoch vergleichbar, weil die durch den gleichen Sensor
gemessen wurden. Die Messergebnisse verdeutlichen, dass die korrodierten Proben
aus der Stahlsorte 1.4541 niedrigere Kontaktwiderstande als die anderen korrodierten

Proben aufweisen.

Hinsichtlich  der  Schlussfolgerungen aus den  Messergebnissen  der
Korrosionsbestandigkeiten und Kontaktwiderstéande tritt ein Konflikt auf, explizit
entsprechen die korrosionsbestandigeren Proben héheren Kontaktwiderstanden. Somit
wird ein Kompromiss gefunden, um eine moglichst gute Korrosionsbestandigkeit
anzubieten und parallel eine hohere elektrische Leitfahigkeit beizubehalten. Die
Referenzproben sind nicht zu erwarten, da ihre Kontaktwiderstéande zu hoch sind. Bei
den Korrosionsmessungen zeigen die nitrierten Proben aus dem Stahl 1.4571 bessere
Korrosionsverhalten, die zugleich niedrigere Kontaktwiderstande besitzen. Die bei 390
°C nitrierte Probe aus dem Sthall.4571 unterscheidet sich im Korrosionsverhalten von
der bei 360 °C nitrierten Probe aus dem Stahl 1.4571 in geringem Malf3e und hat

dennoch bessere elektrische Leitfahigkeiten.

Unter Berlcksichtigung des massiven Einflusses der Oberflachenrauheit auf die
Korrosionsbestandigkeit und den Kontaktwiderstand wéren weitere Untersuchungen
fur den Ausblick sinnvoll, die erforschen, wie die Oberflachenrauheit das
Korrosionsverhalten beeinflusst, da die austenitischen Referenzproben eine sehr gute
Korrosionsbestandigkeit besitzen aber ihre Kontaktwiderstédnde sehr hoch sind. Die
Untersuchungen dieser Studienarbeit beweisen, dass nach dem Schleifen der
Kontaktwiderstand gesunken ist, allerdings ist die Korrosionsbestandigkeit im Rahmen
dieser Studienarbeit nicht ermittelbar. Systematische Untersuchungen des Einflusses
der Rauheit und die Anpassung der Plasmanitrierung kdnnen zu niedrigeren
Behandlungstemperaturen und -zeiten fihren. Au3erdem ware eine Forschung fur die
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Einflisse von der Harte der Oberflache auf die Korrosionsbestandigkeit und den
Kontaktwiderstand empfehlenswert. Die Harte erhdht sich durch das Nitrieren und der
Kontaktwiderstand hangt sowohl von der Nitriertiefe als auch von der Harte ab, da die

Nitriertiefe die Frittspannung und die Harte den Engewiderstand beeinflussen kann.
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Anhang I: Praktische Spannungsreihe

Metall fp[MV] Metall tg [MV]
Gold ( + 306) Aluminium Al99.5 (— 169)
G AlSiMg a mit GuBhaut (+ 274) Zinn (Anodenmetall) (—175)
Silber + 194 Hartchromiberzug (50 pm)

Titan (+ 181) auf Stahl { — 249)
Silverin (+ 164) Zinnlot L Sn 90 { — 258)
Neusilber Ns 6218 + 161 Zinn Sn 98 (—275)
Silberlot 4505 + 156 Zinnlot LSn 60 (—279)
Bronze SnBz 8 + 156 Blei Pb 999 (— 283)
G AlSi g mit GuBhaut (+ 155) Zylindereisen GG-22 mit

Silberlot 4404 + 154 GubBhaut (Kupolofen) — 346
Messing SoMs 70 + 153 Stahl Mu St 4 — 350
Silberlot 2500 + 152 Maschineneisen GG-18 mit

Monel ( + 148) Gubhaut (Elektroofen) — 476
Silberlot 4003 + 145 Stahl, 1,26%C — 377
Messing Ms 63 + 145 Carbonyleisen — 389
Elmedur + 144 Maschineneisen GG-18 mit

Neusilber Ns 6512 (+ 141) GuBhaut (Kupolofen) — 389
Kupfer + 140 Zylindereisen GG-22 mit
Berylliumkupfer, hart + 140 GuBhaut (Elektroofen) — 404
ATMBz 10 (+139) Cadmium (Anodenmetall) — 574
Berylliumkupfer, weich + 135 GK ZnAl6Cu 1

Monel K + 131 mit Gullhaut — 762
Messing G Ms 64 + 126 GK ZnA16Cu 1

Nickel Ni99,6 + 118 ohne GuBhaut — 773
Messing Ms 63 Pb + 117 Zinklberzug (100 um cyan.)

Remanit 1620 (80 kg/mm?) (+ 76) auf Stahl — 794
Berylliumnickel, hart (+ 64) Zink Zn 99975 — 807
AlCuMg (+ 21) Zink Zn 99,5 — 815
Remanit 1620 (120 kg/mm?) (+ 7 Zink Zn 98,5 — 823
Berylliumnickel, weich (— 40) Zink Zn 99,995 — 827
V2A-Stahl (— 84) GD ZnAl4 — 853
AlMgSi (— 124) Elektron AM 503 — 1460

Praktische Spannungsreihe: Ruhepotential gebrauchlicher Metalle in Phthalatpufferlésung, pH
6,0, 25 °C, luftgesattigt, bewegt. Ist die Angabe eingeklammert, tendiert das Ruhepotential mit
der Zeit zu positiveren Werten [33]
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Anhang Il: Formelableitung chemischer Thermodynamik

Auns der Chemischen Thermodvnamik wissen wir, dass sich die freie Enthalpiednderung AG
einer allgemeinen chemischen Fealktion

a-A+b-B —- ¢ C+d-D (2.8)
als
AG = AG® +RT hnK (2.9)

schreiben lsst. Dabei ist AG” die Anderung der freien Enthalpie unfer Standardbedingungen
(aus Tabellenwerken fiir 7= 298 K p= 1 bar und Konrzentrationen von 1 molT), R die allge-
meine Gaskonstante, T die absolute Temperatur und K die Gleichgewichiskonstante der Reak-
tion.

Die Gleichgewichtskonstante K ist dabei definiert als das Produkt der Konzentrationen (oder
genauer: Aktivititen) der Reaktionsprodulkte, dividiert durch das Produkt der Konzentrationen
der Ansgangsstoffe. In der Schreibweise der Chemie (Angabe von Stoffkonzentrationen in
eckigen Klammern) also fiir die obige Reaktion:

CY -[D)*
g - lermor
[A]" -[B]
Das mugehorige elektrochenusche Gleichgewichtspotential 17 erhalten wir daraus nut Hilfe

allgemeiner thermodynamuscher Beziehungen und der Faradayschen Gesetze (vgl. Abschmitt
2.4 1): allgemein ist die Anderung der inneren Energie i eines thermodynamischen Svstems

Au = AQ, + A4, (2.11)

dh die Summe der vom System aufgenommenen Wirme AQw (= I'AS bei reversibler Zu-
standsdnderung) und der hineingesteckten Arbeit A4 Letztere entspricht bei einem elektro-
chemischen System (Abb. 2.15) der hineingesteckten elektrischen Arbeit 4, abziiglich der

gegen den duberen Druck p vom System geleisteten Arbeit p ALV~
Ad = Ay — pAV. (2.12)

(2.10)

Mit AG = AH — TAS = Aw + pAV — TAS (bei T, p=const.) folgt daraus bei reversibler Zu-
standsinderung:

AG = AQy + A4 +pAV — TAS = A,;. (2.13)
d.h die freie Enthalpieinderng ist gleich der am System geleisteten elekinschen Arbeit, also

dem Produkt aus der transportierten elekirischen Ladungsmenge (0 und der elekfrochemischen
Zellspanming U7 (vgl. Abb. 2.15):

Aa=0Q-U. (214

Nach Faraday wird von einwertigen Ionen pro Mol die Ladungsmenge F' = 96500 As trans-
portiert’, von n-wertigen Ionen entsprechend das n-fache n-F. Sind » Elektronen am Formel-
umsatz der elekirochemischen Reaktion beteiligt (0 = nF). dann folgt fiir die freie Enthalpie-
S —

AG = U-n-F. (2.15)

" Diese von Faraday empirisch gefundene Maturkonstante {Faraday-Eomstante) errechnet sich genzuer zus dem
Produkt ven Avogadro-Zahl und Elementarladung: F = N, - & = 6,022.10° mol™" - 1.6022-107"% As = 96483

As'moel.

Literatur: [8]
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Anhang lll: Datenblétter der verwendeten Stahle

Preise im Staubey-
1.2343

Mit Sofortanfrage

X3AC Mo VS-1 - :
Sondergrofle anfragen

1.2343 xascrmovs-1 - Werkstoff 1.2343 Datenblatt

Gruppe:
Warmarbeitsstahl

Chemische Zusammensetzung:
C038/SI1,1/MnDA4/Cr50/Mo1,3/V04

Verwendung:

Formplatten und Einsatze fir DruckgieB- und SpritzgieBwerkzeuge; Metallstrangpress- und
Schmiedewerkzeuge; Xunststoffformen, Warmscherenmesser, Warmarbeitswerkzeuge 2ur
Verarbeitung von Leichtmetalllegierungen; WarmflieBpreswerkzeuge, Werkzeuge fir die
Hohlkarperfertigung; Konstruktionsteile mit hoher Festigkeit

Elgenschaften:

Sehr gute Anlassbestandigkeit

hochste Zahigkelt (hhere Zahigkeit als der 1.2344)

gute WarmverschieiBfestigkeit, sehr gute Warmeleitiahigkeit,
Nitrieren, Erodieren, Atzen, Polieren sehr gut maglich

Physikalische Eigenschaften:

Dichte 7,80 kg/dm’ bei 20 *C
Elastizitatsmodul 215 kN/mm?

Warmeleitfahigkeit 25 Wim K)

spezifische Warme 460 Vg K

spezifischer elektr. Widerstand 0,52 @-mm’/m
Behandlungsmbglichkeiten:

weichgldhen 750 -800°C Ofenabkihlung
spannungsarm glahen 600 - 650 °C Ofenabkohlung
harten 1000 - 1050 *C  Of, Warmbad, Luft
anlassen vgl. Anlassschaublid
Anlassschaublid:

Richtwerte fir die Harte
EENEEREREEE oo mpion
62
200 *C S3 o/ THRC
=i B  soc 53w
400 *C S3 /- IHRC

4

------ B socc saw e
600 °C 46 o/ THRC

------- I

100 300 200 400 00 &0 W0 €

Haftungsausschiuss: Da die Werte je nach Verarbeltung varileren kdnnen, sind die genannten
Werte lediglich Richtwerte und ohne Garantle.

Arbeitshirte HRC 53

www.stauberstahl.com

https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/12343-werkstoff-datenblatt/
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Schnell und einfach
1.4307

o

X2CrNi18-9

1.4307 xa2cenis-9 - Werkstoff 1.4307 Datenblatt

Gruppe:
Nichtrostender austenitischer Chrom-Nickel-Stahl

Chemische Zusammensetzung:
€0,03/Si1,0/Mn 2,0/50,015/Cr 19,0/ Ni 10,0

Verwendung:
Lebensmittelindustrie, Bauindustrie, petrochemische Industrie, chemische und Cellulose-Industrie,
Druckbehalter, Luft- und Raumfahrt, Automobilindustrie, Haushaltsgerate.

Eigenschaften:

gute Korrosions- und Sdurebestandigkeit,
gut geeignet fir den Tieftemperaturbereich,
bis 550 °C verwendbar,

gut schmiedbar, sehr gut schweiBbar

polierfahig

Physikalische Eigenschaften:

Dichte 7,90 kg/dm?
Elektrischer Widerstand 0,73 Q*mm’/m
Warmeleitfahigkeit (bei 20 *C) 15 W/(m-K)
Spezifische Warmekapazitat 500 J/(kg-K)

gering magnetisierbar

Behandlungsmaéglichkeiten:

Losungsglihen 1.000 - 1.100 °C  Luft-, Wasserabkihlung
Warmformgebung 1.200-900°C  Luft
Kaltmassivumformung maglich

Haftungsausschluss: Da die Werte je nach Verarbeitung variieren kénnen, sind die genannten
Werte lediglich Richtwerte und ohne Garantie.

www.stauberstahl.com

https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/14307-werkstoff-datenblatt/
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Schnell und einfach
e

B

X2CrNiMo17-12-2

1.4404 xacrnimo17-12-2 - Werkstoff 1.4404 Datenblatt

Gruppe:
Nichtrostender austenitischer Stahl

Chemische Zusammensetzung:
C€0,03/5i1,0/Mn20/50,03/Cr17,5/Ni12,5/Mo 2,5

Verwendung:

Lebensmittelindustrie, Druckbehalter, chemische Industrie und Chemikalien-Transporte, Armaturen,

Offshoreanlagen, pharmazeutische Industrie, Automobilindustrie, Maschinenbau.

Eigenschaften:

sehr hohe Korrosionsbestandigkeit (Molybdan-Zusatz),
far Tieftemperaturen geeignet,

bis 550 °C verwendbar,

gut schmiedbar, sehr gut schweiBbar,

polierbar, mittelgut spanbar

Physikalische Eigenschaften:

Dichte 8,0 kg/dm?*
Elektrischer Widerstand (bei 20 *C) 0,75 Q-mm?‘/m
Warmeleitfahigkeit (bei 20 °C) 15 W/A(m-K)
Spezifische Warmekapazitat 500 JAkg-K)

Behandlungsmoglichkeiten:

LosungsglUhen (+AT) 1.020 - 1.110 °C  Luft-, Wasserabkihlung
Warmumformung 1.200 - 900 *C Luft
Kaltumformung méglich

Haftungsausschluss: Da die Werte je nach Verarbeitung variieren kénnen, sind die genannten
Werte lediglich Richtwerte und ohne Garantie.

www.stauberstahl.com

https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/14404-werkstoff-datenblatt/
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https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/14404-werkstoff-datenblatt/
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Schnell und einfach
1.4541 Edelstahl anfragen

kS

X6CrNiTi18-10

1.4541 xscenitits-10 - Werkstoff 1.4541 Datenblatt

Gruppe:
Nichtrostender austenitischer Stahl

Chemische Zusammensetzung:
C0,08/Mn20/Cr180/Ni11,0/Ti0,7

Verwendung:
Chemische Industrie, Lebensmittelindustrie, Dampfkessel, Lebenmittelindustrie, Kerntechnik,
Maschinenbau, Bauindustrie.

Eigenschaften:

gute Korrosionsbestandigkeit,

far den Einsatz bei Temperaturen

bis 550 °C geeignet,

mittelgut schmiedbar, sehr gut schweiBbar,
bedingt spanbar, nicht polierbar

Physikalische Eigenschaften:

Dichte 7,9 kg/dm?*
Elektrischer Widerstand (bei 20 °C) 0,7 Q-mm‘/m
Warmeleitfahigkeit (bei 20 °C) 15 W/(m-K)
Spezifische Warmekapazitat 500 J(kg-K)

Behandlungsmaéglichkeiten:

Lésungsglihen (+AT) 1.020 - 1.120 °C  Luft-, Wasserabkihlung
Warmumformung 1.200 - 900 *C Luftabkdhlung
Kaltumformung maéglich

Haftungsausschluss: Da die Werte je nach Verarbeitung variieren kénnen, sind die genannten
Werte lediglich Richtwerte und ohne Garantie.

www.stauberstahl.com

https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/14541-werkstoff-datenblatt/
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Edelstahl anfr
1.4571 stahl anfragen

\

X6CrNiMoTi17-12-2

1.4571 xscrnimotitz-12-2 - Werkstoff 1.4571 Datenblatt

Gruppe:
Nichtrostender austenitischer Stahl

Chemische Zusammensetzung:
C0,08/Cr175/Ni125/M025/Ti 0,7

Verwendung:
Chemische und pharmazeutische Industrie, Rohrleitungsbau, Lebensmittelindustrie, Bauindustrie,
Maschinenbau, Schiffsbau.

Eigenschaften:

sehr gute Korrosionsbestandigkeit,
fur den Einsatz bei Temperaturen
bis 550 *C geeignet,

far Tieftemperaturen geeignet,

gut schmiedbar, sehr gut schweiBbar,
bedingt spanbar, nicht polierbar

Physikalische Eigenschaften:

Dichte 8,0 kg/dm’
Elektrischer Widerstand (bei 20 °C) 0,7 Q-mm?/m
Warmeleitfahigkeit (bei 20 *C) 15 W/(m-K)
Spezifische Warmekapazitat 500 WM(kg-K)

Behandlungsmaglichkeiten:

Losungsglihen (+AT) 1.020 - 1120 *C Luft-, Wasserabkihlung
Warmumformung 1.200 - 900 *C Luftabkdhlung
Kaltumformung maoglich

Haftungsausschluss: Da die Werte je nach Verarbeitung variieren kdnnen, sind die genannten
Werte lediglich Richtwerte und ohne Garantie

www.stauberstahl.com

https://www.stauberstahl.com/werkstoffe/14571-werkstoff-datenblatt//
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Anhang IV: Darstellung der Stromdichte-Potentialkurven der
austenitischen Proben
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Anhang V: Rauheitsmessungen mit

Anhang

lichtmikroskopischer

Aufname der Oberflachen der austenitischen Proben

Ra(um)  Rq(um) o
Max. 0,011 0,017
Min. 0,005 0,008
Durchs. 0,009 0,012
Std.Abw. 0,002 0003
 probea3so

Ra(um)  Rq(um) e

Max. 0,054 0,078
2 Min. 0,022 0,036 S
s Durchs. 0,035 0,053 : o
- C >y P SHES \
std.Abw. 0,010 0,014 B iR

Ra(um)  Rq(pm)
Max. 0,013 0,017
Min. 0,005 0,007
Durchs. 0,009 0,011
Std.Abw. 0,003 0,003

Ra(um)  Rq(um)
Max. 0,031 0,052
Min. 0,022 0,030
Durchs. 0,026 0,039
- Std.Abw. 0,003 0,007

Max.
Min.
Durchs.

Std.Abw.

7 _

»  Max.
- Min.

Durchs.

L. sudAbw

Ra(um)  Rq(um)
0,067 0,100
0,046 0,067
0,056 0,082
0,007 0,012

Ra(pm)  Rq(pm)
0,128 0,192
0,049 0,077
0,094 0,135
0,022 0,031

Ra(um)  Rq(um)
0,087 0,131
0,034 0,054
0,059 0,090
0,017 0,025

Ra(um)  Rq(um)
0,187 0,292
0,087 0,121
0,123 0,188
0,031 0,047

Ra(um)  Rq(um) / Ra(um)  Rq(um)
Max. 0,014 0,026 gf sreRie r  Max 0,121 0,159
Min. 0,007 0010 el * Min 0,081 0,110
Durchs. 0010 0017 & Durchs. 0,101 0,135
Std.Abw. 0,003 0,006 : ‘ " stdAbw. 0012 0,016
N
SR
Ra(um)  Rq(um) : Ra(um)  Rq(um)
Max. 0,032 0,045 . Max 0,204 0,273
Min. 0,016 0,021 Min 0,116 0,156
Durchs. 0,023 0,031 Durchs. 0,166 0,219
. .~ StdAbw. 0,006 0,009 | StdAbw. 0024 0,033
SN AT A
Ra(um) Ra(um) Kdem FHE S0 /0 Ra(um)  Rq(um)
TR X A Py
Max. 0,014 0022 N AR TG £ Max 0,091 0,132
Min. 0,007 0,010 e Min. 0043 0,064
; X Durchs. 0,011 0,015 ~ Durchs. 0,066 0,093
0,002 0,004 ~ Std.Abw. 0,014 0,019
; :
Ra(um) Syl Ra(um)  Rq(um)
2 Max. 0,053 0,090 0,181 0,251
’ Min. 0029 0,082 0,100 0,159
y
e Durchs. 0,038 0,059 0,156 0,224
ik Std.Abw. 0,007 0,014 0,022 0,026
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Anhang VI: Ergebnisdarstellung der Messungen von
Kontaktwiderstand ferritischer Proben
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Abbildung 9 Kontaktwidersténde ferritischer Proben vor der Korrosion
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Abbildung 10 Kontaktwidersténde ferritischer Proben nach der Korrosion
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Kontaktwiderstande ferritischer Referenzproben vor und nach der Korrosion
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Abbildung 11 Kontaktwiderstande ferritischer Referenzproben vor und nach der Korrosion

Kontaktwiderstdnde ferritischer geschliffenen Referenzproben vor und nach der Korrosion
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Abbildung 12 Kontaktwiderstande ferritischer geschliffenen Referenzproben vor und nach der Korrosion

Kontaktwiderstiande der Proben mit a-Eisen vor und nach der Korrosion
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Abbildung 13 Kontaktwiderstande der Proben mit a-Eisen vor und nach der Korrosion
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Kontaktwiderstdande ferritischer Proben mit y ‘- Nitrid vor und nach der Korrosion
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Abbildung 14 Kontaktwiderstande ferritischer Proben mit y “ Nitrid vor und nach der Korrosion

Kontaktwiderstande ferritischer Proben mit € - Nitrid vor und nach der Korrosion
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Abbildung 15 Kontaktwiderstande ferritischer Proben mit € - Nitrid vor und nach der Korrosion
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Abbildung 16 Kontaktwiderstédnde der ferritischen und austenitischen Referenzproben vor der Korrosion
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Kontaktwiderstande der ferritischen und austenitischen Referenzproben nach der Korrosion
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Abbildung 17 Kontaktwiderstande der ferritischen und austenitischen Referenzproben nach der Korrosion

Tabelle A Messwerte der Kontaktwiderstande ferritscher Proben bei Anpressdruck mit 138N/cm?

Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?) Probennamen Ry_138 N/cm? (mQ-cm?)
vor der Korrosion nach der Korrosion

Ref_Ferrit_1 3037,93 Ref_Ferrit_1 325,26
Ref_Ferrit_2 1493,48 Ref_Ferrit_2 343,83
geschliffene_Ref_1 237,57 geschliffene_Ref_1 777,02
geschliffene_Ref 2 214,39 geschliffene_Ref_2 567,89
a-Eisen_1 92,35 a-Eisen_1 548,53
a-Eisen_2 186,27 a-Eisen_2 651,88
vy’ -Nitride_1 137,27 a-Eisen_3 419,13
y’-Nitride_2 189,88 y’-Nitride_1 189,39
e-Nitride_1 168,64 v -Nitride_2 357,18
e-Nitride_2 151,94 vy -Nitride_3 217,58
e-Nitride_1 1499,10
e-Nitride_2 263,76
e-Nitride_3 698,62
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Anhang VI Ergebnisdarstellung der Messungen  von

Kontaktwiderstand austenitischer Proben

1. Kontaktwiderstande vor der Korrosion
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Abbildung 18 Kontaktwiderstande austenitsicher Referenzproben vor der Korrosion
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Abbildung 19 Kontaktwiderstande austenitischer 360_nitrierten Proben vor der Korrosion
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Abbildung 20 Kontaktwiderstande austenitischer 390 _nitrierten Proben vor der Korrosion
1000 Kontaktwiderstande austenitischer 420_nitrierten Proben vor der Korrosion

- @@= DOE 2020

elektrischer Widerstand / mQ*cm?2

5 50 138
Anpressdruck / N*cm

420_Probe A_1
420_Probe A_2
420_Probe B_1
420_Probe B_2
420_Probe C_1
420_Probe C_2
420_Probe D_1
420_Probe D_2

Abbildung 21 Kontaktwiderstande austenitischer 420_nitrierten Proben vor der Korrosion

100000 Kontaktwiderstande der Proben A in vier Zustdanden vor der Korrosion
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Abbildung 22 Kontaktwiderstande der Proben A in vier Zustéanden vor der Korrosion
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Kontaktwiderstande der Proben B in vier Zustdnden vor der Korrosion
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Abbildung 23 Kontaktwiderstande der Proben B in vier Zustanden vor der Korrosion

Kontaktwiderstéande der Proben C in vier Zustanden vor der Korrosion
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Abbildung 24 Kontaktwiderstande der Proben C in vier Zustadnden vor der Korrosion

Kontaktwiderstande der Proben D in vier Zustanden vor der Korrosion
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Abbildung 25 Kontaktwiderstande der Proben D in vier Zustadnden vor der Korrosion
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2. Kontaktwiderstande nach der Korrosion

Kontaktwiderstdnde austenitsicher Referenzproben nach der Korrosion
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Abbildung 26 Kontaktwiderstande austenitsicher Referenzproben nach der Korrosion
10000 . Kontaktwiderstdnde austenitischer 360_nitrierten Proben nach der Korrosion

- @« DOE 2020
360_Probe A_1
360_Probe A_2
360_Probe B*_1
360_Probe B*_2
360_Probe C_1
360_Probe C_2
360_Probe D_1

360_Probe D_2

5 50 138
Anpressdruck / N*cm-2

Abbildung 27 Kontaktwiderstande austenitischer 360_nitrierten Proben nach der Korrosion
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Abbildung 28 Kontaktwiderstédnde austenitischer 390_nitrierten Proben nach der Korrosion
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Kontaktwiderstande austenitischer 420_nitrierten Proben nach der Korrosion
- @ DOE 2020

e 420_probe A_1

X\ = 420_probe A_2
- "r\\”\' e 420_probe B_1

\ ———— 420_probe B_2
= 420_probe C_1

420_probe C_2

420_probe D_1
420_probe D_2

5 50 138

Anpressdruck / N*cm-2

Abbildung 29 Kontaktwiderstande austenitischer 420_nitrierten Proben nach der Korrosion

Kontaktwiderstiande der Proben A in vier Zustdnden nach der Korrosion
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Abbildung 30 Kontaktwiderstande der Proben A in vier Zustanden nach der Korrosion

Kontaktwiderstande der Proben B in vier Zustanden nach der Korrosion
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Abbildung 31 Kontaktwiderstande der Proben B in vier Zustanden nach der Korrosion
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Kontaktwiderstdande der Proben C in vier Zustdnden nach der Korrosion
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Abbildung 32 Kontaktwiderstande der Proben C in vier Zustanden nach der Korrosion
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Abbildung 33 Kontaktwiderst&dnde der Proben D in vier Zustdnden nach der Korrosion
3. Vergleich der Kontaktwiderstande vor und nach der Korrosion

(1) Proben aus Stahlsorte A
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Abbildung 34 Kontaktwiderstande der Referenzprobe A vor und nach der Korrosion
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Abbildung 35 Kontaktwiderstande der 360_nitrierten Probe A vor und nach der Korrosion
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Abbildung 36 Kontaktwiderstande der 390_nitrierten Probe A vor und nach der Korrosion
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Abbildung 37 Kontaktwiderstande der 420_nitrierten Probe A vor und nach der Korrosion
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Proben aus Stahlsorte B

Kontaktwiderstande der Referenzproben B vor und nach der Korrosion
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Abbildung 38 Kontaktwiderstande der Referenzproben B vor und nach der Korrosion
Kontaktwiderstdnde der 360_Proben B vor und nach der Korrosion
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Abbildung 39 Kontaktwiderstande der 360_Proben B vor und nach der Korrosion

Kontaktwiderstdnde der 390_nitrierten Proben B vor und nach der Korrosion
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Abbildung 40 Kontaktwiderstédnde der 390_nitrierten Proben B vor und nach der Korrosion
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Abbildung 41 Kontaktwiderstande der 420_nitrierten Proben B vor und nach der Korrosion

(3) Proben aus Stahlsorte C
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Abbildung 42 Kontaktwiderst&dnde der Referenzproben C vor und nach der Korrosion
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Abbildung 43 Kontaktwiderstande der 360_nitrierten Proben C vor und nach der Korrosion
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Abbildung 44 Kontaktwiderstande der 390_nitrierten Proben C vor und nach der Korrosion
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Abbildung 45 Kontaktwiderstédnde der 420_nitrierten Proben C vor und nach der Korrosion

(4) Proben aus Stahlsorte D
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Abbildung 46 Kontaktwiderstande der Referenzproben D vor und nach der Korrosion
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Kontaktwiderstdnde der 360_nitrierten Proben D vor und nach der Korrosion
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Abbildung 47 Kontaktwiderstande der 360_nitrierten Proben D vor und nach der Korrosion

Kontaktwiderstdande der 390_nitrierten Proben D vor und nach der Korrosion
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Abbildung 48 Kontaktwiderst&dnde der 390_nitrierten Proben D vor und nach der Korrosion
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Abbildung 49 Kontaktwiderstande der 420_nitrierten Proben D vor und nach der Korrosion
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Tabelle B Messwerte der Kontaktwiderstande austenitischer Proben bei Anpressdruck mit 138N/cm?

Probennamen

Ry_138 N/cm2 (mQ-cm2)

Probennamen

Ry_138 N/cm2 (mQ-cm2)

vor der Korrosion

nach der Korrosion

Ref _Probe A_1 347,82 Ref _Probe A_1 262,01
Ref_Probe A_2 648,22 Ref_Probe A_2 239,22
Ref_Probe B_1 409,10 Ref_Probe A_3 257,73
Ref_Probe B_2 610,66 Ref _Probe B_1 273,31
Ref_Probe B_3 437,22 Ref_Probe B_2 177,51
Ref _Probe C_1 689,39 Ref _Probe C_1 689,39
Ref_Probe C_2 650,20 Ref_Probe C_2 650,20
Ref_Probe D_1 579,94 Ref_Probe D_1 579,94
Ref_Probe D_2 716,46 Ref_Probe D_2 716,46
Ref_Probe D_3 570,12 Ref_Probe D_3 570,12
360_Probe A_1 99,04 360_Probe A_1 22,40
360_Probe A_2 84,57 360_Probe A_2 24,35
360_Probe B_1 120,31 360_Probe B_1 46,77
360_Probe B_2 121,02 360_Probe B_2 47,75
360_Probe C_1 47,76 360_Probe C_1 18,68
360_Probe C_2 33,20 360_Probe C_2 20,77
360_Probe D_1 43,41 360_Probe D_1 53,85
360_Probe D_2 43,76 360_Probe D_2 66,61
390_Probe A_1 33,37 390_Probe A_1 225,99
390_Probe A_2 30,84 390_Probe A_2 214,69
390_Probe B_1 44,64 390_Probe B_1 202,12
390_Probe B_2 50,58 390_Probe B_2 176,07
390 _Probe C_1 18,24 390 _Probe C_1 224,16
390_Probe C_2 21,77 390_Probe C_2 230,52
390 _Probe D_1 22,21 390_Probe D_1 206,91
390_Probe D_2 21,69 390_Probe D_2 185,63
420 Probe A 1 34,88 420 Probe A 1 231,42
420 _Probe A_2 42,65 420 _Probe A_2 209,74
420 _Probe B_1 10,72 420 _Probe B_1 260,97
420_Probe B_2 10,85 420_Probe B_2 173,89
420_Probe C_1 23,88 420_Probe C_1 159,45
420 _Probe C_2 24,27 420 _Probe C_2 145,23
420 _Probe D_1 29,03 420 _Probe D_1 195,49
420 _Probe D_2 33,31 420_Probe D_2 200,9
mit altem Sensor mit neuem Sensor
Ref _Probe B_1 409,10 Ref _Probe B_1 844,16
Ref_Probe B_2 610,66 Ref_Probe B_2 845,51
Ref_Probe B_3 437,22 - -
360_Probe A_korr_1 22,40 360_Probe A_korr_1 121,80
360_Probe A_korr_2 24,35 360_Probe A_korr_2 123,88
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4. Einfluss der Rauheit auf Kontaktwiderstand

Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 vor der Lagerung
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Abbildung 50 Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 vor der Lagerung

100000 Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 nach fiinf Wochen Lagerung
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Abbildung 51 Kontaktwiderstande der Proben aus dem austenitischen Stahl 1.4541 nach finf Wochen
Lagerung
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10000Kontaktwiderstéinde gestrahlter Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 52 Kontaktwiderstande gestrahlter Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung

10000 Kontaktwiderstande der 120P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 53 Kontaktwiderstande der 120P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung

Kontaktwiderstdnde der 320P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 54 Kontaktwiderstande der 320P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 55 Kontaktwiderstande der 600P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung

Kontaktwiderstande der 1200P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 56 Kontaktwiderstande der 1200P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung

Kontaktwiderstande der 2500P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 57 Kontaktwiderstande der 2500P_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung
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Abbildung 58 Kontaktwiderstande der 3um_Probe aus dem Stahl 1,4541 vor und nach der Lagerung

Tabelle C Messwerte der Kontaktwiderstdnde der Proben aus dem Stahl 1,4541 bei Anpressdruck mit

138N/cm?
Probennamen Ri_138 N/cm2 (mQ-cm2) Probennamen Ri_138 N/cm2 (mQ-cm2)
vor der Lagerung nach der Lagerung
gestrahlt_1 192,92 gestrahlt_1 267,65
gestrahlt_2 185,48 gestrahlt_2 289,10
gestrahlt_3 173,54 - -
120P_1 232,84 120P_1 288,19
120P_2 227,31 120P_2 309,48
120P_3 222,40 - -
320P_1 106,58 320P_1 155,70
320P_2 92,56 320P_2 163,74
320P_3 122,27 - -
600P_1 136,19 600P_1 158,97
600P_2 106,24 600P_2 166,50
600P_3 117,68 - -
1200P_1 96,76 1200P_1 238,84
1200P_2 134,30 1200P_2 186,24
1200P_3 133,20 - -
2500P_1 132,73 2500P_1 264,03
2500P_2 126,10 2500P_2 234,16
2500P_3 136,29 - -
3um_1 2315,57 3um_1 1813,54
3um_2 1761,04 3um_2 2719,68
3um_3 1580,95 - -
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