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(57) Abstract: The invention relates to a powdered metal component having a chromium content of at least 80 % by weight. Pores
and/or oxide inclusions are provided in the components and the number per surface unit of the sum of pores and oxide inclusions
on a cut surface traversing the component is at least 10.000 pro mm?2, in at least one region.

(57) Zusammenfassung: Pulvermetallurgisches Bauteil mit einem Chromgehalt von zumindest 80 Gew. %, wobei im Bauteil
Poren und/oder Oxideinschliisse vorhanden sind, wobei die Anzahl pro Flidcheneinheit der Summe aus Poren und
Oxideinschliissen an einer Schnittfliche durch das Bauteil in wenigstens einem Bereich zumindest 10 000 pro mm? betréigt.
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Pulvermetallurgisches Bauteil

Die Erfindung betrifft ein pulvermetallurgisches Bauteil mit einem Chromgehalt von
zumindest 80 Gew. %, wobei im Bauteil Poren und/oder Oxideinschlisse vorhanden
sind, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Die Erfindung betrifft weiters einen
Interkonnektor flr eine elektrochemische Zelle erhaltlich aus einem solchen
pulvermetallurgischen Bauteil sowie einen Interkonnektor fur eine elektrochemische
Zelle, welcher einen Bereich mit einem Chromgehalt von zumindest 80 Gew. %
aufweist, wobei im Bereich Poren und/oder Oxideinschliisse vorhanden sind.
Schlielllich betrifft die Erfindung die Verwendung eines Interkonnektors fir die
Herstellung einer elektrochemischen Zelle.

Zur Verbindung von Festelektrolytbrennstoffzellen (solid oxide fuel cells — SOFCs)
oder ahnlichen elektrochemischen Zellen zu einem Stapel (Stack), fiur den Einsatz
bei Betriebstemperaturen zwischen 700°C und 950°C eignen sich insbesondere
Bauteile, sog. Interkonnektoren, mit hohen Cr-Gehalten. Sie kdnnen beispielsweise
aus Cr-Basislegierungen der Zusammensetzung Cr5FeY, wie in EP 0 578 855
beschrieben, hergestellt werden. Diese Bauteile sorgen im Wesentlichen fir die
elektrische Kontaktierung der einzelnen elektrochemischen Zellen, die Flhrung der
Reaktionsgase und die Trennung der Reaktionsgase benachbarter Zellen. Um die
Trennung der Gasrdume benachbarter Zellen sicherzustellen, missen die Bauteile
eine hohe Gasdichtigkeit bzw. geringe Gaspermeabilitat aufweisen.

Die Fertigung von Interkonnektoren erfolgt beim Stand der Technik auf
kostenglnstige Weise Uber eine pulvermetallurgische net-shape oder near net-shape
Verfahrenstechnik, welche die Schritte Pulveransatzfertigung, Pulverpressen,
Vorsintern, optional ein Kalibrierpressen sowie Sintern unter reduzierender
Atmosphare umfasst. Unter Verwendung aktuell kommerziell erhaltlicher Cr-Pulver
weisen derartige Interkonnektoren nach dem Sinterprozess noch keine ausreichende
Gasdichtheit auf. Es liegt eine Restporositdt zwischen 4 und 12 Vol.-% mit recht
grober Porenstruktur vor, die zum Teil offen ist. Diese offene Restporositat wird in
einem gezielten Oxidationsprozess so weit minimiert, dass eine fur die Anwendung
ausreichende Gasdichtheit erreicht werden kann. Das ist moglich, weil das
entstehende Cr,0O3; oder Mischoxide aus Cr und Al (siehe US 2010/0233576 A) ein
grokeres Volumen aufweisen als die metallische Matrix, so dass die Porositat im
Zuge des Oxidationsprozesses verschlossen wird. Dabei werden nicht
notwendigerweise alle Poren bis zum Bauteilkern mit Oxid gefilit, zumindest wird
jedoch eine Randschicht von ca. 0,2 mm Dicke geschlossen. Die entistehende
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Oxidschicht auf der Bauteiloberflache wird in einem nachfolgenden Prozess
zumindest im Bereich der elektrischen Kontaktflachen wieder entfernt, beispielsweise
durch einen Sandstrahlprozess, um zu Betriebsbeginn eines Brennstoffzellen-Stacks
mobglichst einen optimalen metallischen Kontakt zwischen elektrochemischer Zelle
und Interkonnektor zu gewahrleisten.

Auch wenn Uber den zusatzlichen Schritt der Oxidation mit nachfolgendem
Sandstrahlen eine ausreichende Gasdichtigkeit erzielt werden kann, kann dieser
Prozess einige Schwierigkeiten hervorrufen. Dabei sind folgende Punkte zu nennen:
- Bauteile mit hoher Restporositat oder auch nur mit Bereichen hoher
Restporositat erfordern entweder eine Oxidation bei hohen Temperaturen oder sehr
lange Haltezeiten auf Temperatur, um eine ausreichende Menge an
Oxideinschliissen mit Hauptbestandteil Chromoxid zu bilden, speziell dann, wenn
grolle offene Poren im Bauteil enthalten sind. Hohe Oxidationstemperaturen und
lange Haltezeiten sind mit entsprechenden Kosten in der Fertigung verbunden.

- Ein hoher Grad an Oxideinschlissen fiihrt zu einer Anderung der
gewunschten physikalischen Bauteileigenschaften (z.B. thermischer
Ausdehnungskoeffizient, Warmeleitfahigkeit, Bruchverhalten), da diese zunehmend
nicht nur durch die metallische Matrix, sondern auch durch den Porenfiller bestimmt
werden. Diese Anderung kann das Bauteil global oder aber auch nur ausgewahlte
Bauteilbereiche betreffen, wodurch das Bauteil inhomogen wird.

- Ist der Grad an Oxideinschlissen zu hoch, insbesondere wenn die Porositat
lokal unterschiedlich grof} ist, was in realen Bauteilen aufgrund der unterschiedlichen
Struktur auf beiden Seiten der Platte haufig der Fall ist, flhrt dies dazu, dass das
Bauteil aufgrund UbermaRigen Verzugs Ausschussware ist und verworfen werden
Muss.

- Bei der Oxidation kann es neben der Bildung von Oxideinschliissen auch zur
Bildung von Cr-Nitriden, die ebenfalls die gewlnschten physikalischen
Bauteileigenschaften verandern konnen, kommen.

Die vorliegende Erfindung hat es sich daher zur Aufgabe gestellt hier Abhilfe zu
schaffen und ein pulvermetallurgisches Bauteil bereit zu stellen, bei dem die
beschriebenen Nachteile  vermindert  sind. Insbesondere  soll  das
pulvermetallurgische Bauteil eine geringe Gaspermeabilitdt aufweisen, kostenglnstig
herstellbar sein und gleichzeitig moéglichst frei von unerwlnschten Verunreinigungen
wie Chromnitriden sein.

Diese Aufgabe wird gelést durch ein pulvermetallurgisches Bauteil mit einem
Chromgehalt von zumindest 80 Gew. %, wobei im Bauteil zumindest ein
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Geflgebestandteil aus der Gruppe Poren und Oxideinschlliisse vorhanden ist,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Anzahl pro Flacheneinheit der Summe
aus Poren und Oxideinschllissen entlang einer Schnittflache durch das Bauteil in
zumindest einem Bereich zumindest 10 000 pro mm? betragt. Im Bauteil sind daher
Poren und/oder Oxideinschliisse vorhanden. Daneben treten auch Poren auf, die
teilweise mit Oxideinschlissen gefiillt sind. Teilweise gefiillie Poren werden im
Folgenden unter Poren subsummiert. Teilweise gefillite Poren werden daher als Pore
gezahlt.

Oxideinschlisse koénnen im Bauteil durch Oxidation von Chrom, gegebenenfalls
anderen vorhandenen Metallen und Zusatz von Metalloxiden entstehen. Beim
Oxidationsvorgang kénnen auch noch andere Verbindungen, beispielsweise Nitride,
entstehen, die ebenfalls Teil der Oxideinschliisse bilden kénnen. Im Rahmen der
Erfindung sind daher unter dem Begriff Oxideinschlliisse Einschliisse zu verstehen,
deren Hauptbestandteil ( > 50 Mol.%) Metalloxide sind und die daneben auch Nitride
enthalten konnen. Der Hauptbestandteil der Oxideinschlisse sind bevorzugt
Chromoxide, wobei der Chromoxidgehailt bevorzugt zumindest 90 Mol.% betragt.

Im Vergleich zum Stand der Technik weist ein solches Bauteil eine deutlich héhere
Gesamtanzahl an Poren und Oxideinschliissen bei etwa derselben Porositat auf,
sodass sich das Porenvolumen auf mehr und damit feinere Poren verteilt. Die
Erfindung beruht dabei unter anderem auf der Erkenntnis, dass die Porengréfle
einen entscheidenden Einfluss auf das Bauteil hat. Insbesondere die Anzahl der
groften Poren solite moglichst gering sein, da solche Poren mit Cro0O3 ausgefillt
einen negativen Einfluss auf das Bauteil beispielsweise in Hinblick auf Verzug oder
den thermischen Ausdehnungskoeffizient haben.

In einer Ausfihrungsvariante ist vorgesehen, dass die Anzahl der Summe aus Poren
und Oxideinschiissen entlang der Schnittflache zumindest 20 000, vorzugsweise
zumindest 40 000, besonders bevorzugt zumindest 60 000 pro mm? betragt. In einer
bevorzugten Ausfihrungsvariante ist vorgesehen, dass die Anzahl der Summe aus
Poren und Oxideinschliissen entlang der Schnittfliche zumindest 90 000 pro mm?
betragt. Je groller die Anzahl von Poren pro Flache vor dem Oxidationsvorgang ist,
umso effektiver und wirtschaftlicher kdnnen sie durch Oxidation geschlossen werden.

Unter Poren werden erfindungsgemaf® die Summe aller offenen Poren,
geschlossenen Poren und auch der zumindest teilweise mit Oxid gefillten Poren
verstanden. Da ein erfindungsgemales Bauteil einen Oxidationsvorgang unterzogen
wird, werden vormals offene Poren durch die Oxidation mit Oxiden zumindest
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teilweise ausgefillt. Es bleiben dann die geschlossenen Poren und die vormals
offenen Poren, die nunmehr volistandig oder teilweise mit Oxid gefillt sind, zurtck.

In einer bevorzugten Ausfihrungsvariante ist vorgesehen, dass der Chromgehalt im
Bereich zumindest 90 Gew. % betragt. Ein hoher Chromgehalt erhoht die
Warmeleitfahigkeit und tragt damit zu einer homogenen Temperaturverteilung im
System bei. Zudem senkt ein hoher Chromgehalt den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten ab, so dass er besser an derzeit verfugbare
Elektrolytmaterialen wie vollstabilisierte Zirkonoxide angepasst ist.

In einer Ausflhrungsvariante kann vorgesehen sein, dass im Bereich des Bauteils
die Dichte Uber die gesamte Bauteilstérke kleiner 95% der theoretischen Dichte
betragt. In einer weiteren Ausflhrungsvariante kann vorgesehen sein, dass im
Bereich des Bauteils die Dichte Uber die gesamte Bauteilstiarke zwischen 70% und
95% der theoretischen Dichte betragt. Dieser Wertebereich sorgt fir eine gute
mechanische Stabilitat des Bauteils.

In einer vorteilhaften Ausflhrungsvariante kann vorgesehen sein, dass wenigstens
90 % der Poren und Oxideinschlisse an einer Schnittfliche in zumindest einem
Bereich einen Aquivalentdurchmesser von nicht mehr als 12 uym aufweisen. Dies
wirkt sich positiv auf die mechanischen Eigenschaften des Bauteils aus und
ermoglicht ein schnelles Verschlieen der offenen Poren im Zuge des
Oxidationsprozess. Der Aquivalentdurchmesser ist dabei gemeint, dass bei Poren
oder Oxideinschlissen mit nichtkreisformigen Querschnitt die Querschnittsflache A
herangezogen wird und auf den Aquivalentdurchmesser d geschlossen wird, indem
die ermittelte Querschnittsfliche A gleichgesetzt wird mit der Formel A= d?/4. Der
Aquivalentdurchmesser d ergibt sich dann aus dem Zusammenhang d = (4 A/ )°°.

Die Erfindung beruht unter anderem auf der Erkenntnis, dass sich der
Oxidationsvorgang auf die Homogenitdt des Bauteils hinsichtlich Verzug und
thermischer Ausdehnung negativ auswirken kann. Durch die Verwendung von
Metalipulver zur Herstellung des Bauteils, bei welchem die Oberflaiche nach BET 2
0,05 m?/g betragt, kann der Oxidationsvorgang zum VerschlieRen der Poren kiirzer
gehalten werden, sodass der Oxidgehalt verringert wird. Daher kann in einer
Ausfihrungsvariante vorgesehen sein, dass der Gesamtsauerstoffgehalt in diesem
Bereich < 20 000 pg O pro 1 g Bauteil betragt.

Untersuchungen haben gezeigt, dass sich das Vorhandensein von Stickstoff
und/oder anderer oxidischer Komponenten negativ auf das Bauteil, in Hinblick auf
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Verzug und thermische Ausdehnung, auswirken kann. Es ist daher in einer
Ausfihrungsvariante vorgesehen, dass der Gesamtstickstoffgehalt in diesem Bereich
< 2000 pg pro 1 g Bauteil betrégt und / oder dass der Gehalt an Al,O3 < 500 pg pro
1 g Bauteil betragt. Ein niedriger Stickstoffgehalt wirkt sich dahingehend positiv auf
die Eigenschaften des Bauteils im Einsatz flir elektrochemische Zellen aus, dass ein
geringerer Verzug auftritt und der thermische Ausdehnungskoeffizient Uber die
Bauteilstarke gleichmafig ist.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass der Sauerstoffgehalt entlang der Bauteilstarke von
der Mitte zu den Randern hin zunimmit.

Beim Sintern des Metallpulvers entsteht ein poréses Bauteil, dessen
PorengrofRenverteilung im Wesentlichen von den physikalischen Eigenschaften des
Metallpulvers, wie beispielsweise der spezifischen Oberflache, sowie den Press- und
Sinterbedingungen abhangt.

Weiters weist das Bauteil bevorzugt zumindest eine der zuvor erwadhnten
Eigenschaften, insbesondere die Anzahl der Summe aus Poren / Oxideinschllissen,
Grofle / Flache der Poren / Oxideinschliisse oder Sauerstoff- / Stickstoffgehalt in
einem Bereich auf, der, bezogen auf das Gesamtvolumen des Bauteils, groRer 25
Vol.%, besonders bevorzugt grofer 75 Vol.% betragt.

Erfindungsgemall kann ein solches Bauteil mit einem nachfolgend beschriebenen
Verfahren hergestellt werden, sodass auch das Verfahren die eingangs gestellte
Aufgabe I0st.

Das Verfahren umfasst die Schritte:

(i) Bereitstellen eines Pulveransatzes enthaltend Chrom und gegebenenfalls
andere Metalle, wobei der Anteil an Chrom zumindest 80 Gew. % bezogen auf den
Gesamtmetallgehalt betragt, wobei das Pulver des Pulveransatzes eine Oberflache
nach BET von 2 0,05 m%g aufweist,

(if) Verpressen des Pulveransatzes zu einem Pressling,

(iv) Sintern des Presslings bei 1100 bis 1500 °C,

(v) Oxidieren des gesinterten Bauteils unter Anwesenheit einer
Sauerstoffquelle,

(vi) Entfernen der Oxidschicht von der Oberflache.

Die Oberfliche nach BET kann z.B. durch Vermahlen von Chrompulver oder einer
Chromlegierung eingestellt werden. Pulveransatze mit Oberflachen nach BET von
bis zu 0,5 m?/g wurden zur Herstellung des Bauteils eingesetzt.
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Zwischen Schritt (i) Verpressen des Pulveransatzes zu einem Pressling und Schritt
(iv) Sintern des Presslings bei 1100 bis 1500 °C kann ein Schritt (iii) Vorsintern des
Presslings bei 600 bis 1000 °C vorgesehen sein.

Bevorzugt ist weiters vorgesehen, dass der Sinterschritt und falls Vorhanden auch
oder anstelle dessen der Vorsinterschritt unter Wasserstoffatmosphére durchgefiihrt
werden kann.

Zur Homogenisierung der Eigenschaften des Bauteils kann zwischen dem
Vorsinterschritt und dem Sinterschritt ein Kalibrierpressvorgang vorgesehen sein.
Dieser Kalibrierpressvorgang kann bei einem spezifischen Pressdruck von 500 bis
1000 MPa vorgenommen werden.

Weiters kann bevorzugt vorgesehen sein, dass dem Pulveransatz vor dem
Verpressen ein Presshilfsmittel in einer Menge von 0,1 Gew. % bis 5 Gew. %
bezogen auf die Pulveransatzmenge zugesetzt wird. Als Presshilfsmittel kommt z.B.
ein Wachs in Frage.

Nach dem Sintern erfolgt ein Oxidieren des Bauteils. Die Sauerstoffquelle kann eine
beliebige Sauerstoffquelle sein. Studien haben ergeben, dass sie beispielsweise aus
der Gruppe H,0O, Oy, CO; oder Mischungen daraus ausgewahlt sein kann.

Durch die Verwendung eines Chrompulvers oder eines Metallpulvers mit Chrom mit
einer, im Vergleich zum Stand der Technik, groReren spezifischen Oberflache, kann
der Porendurchmesser, insbesondere der maximale Porendurchmesser, deutlich
reduziert werden. Damit wird signifikant weniger Chromoxid in den Poren des
Bauteils gebildet, um die erforderliche Gasdichtheit zu erreichen. Im Idealfall kann
ganzlich auf den Oxidationsprozess verzichtet wérden, wenn nach der Sinterung nur
noch geschlossene Porositat vorliegt.

Daraus ergeben sich einerseits technische Vorteile, andererseits die Moglichkeit
Herstellkosten zu reduzieren. Durch die Verringerung des Porenflller-Anteils wird
das Risiko von Bauteilverzug oder einer unkontrollierten Anderung wichtiger
physikalischer Eigenschaften (Thermischer Ausdehnungskoeffizient,
Warmeleitfahigkeit, ...) verringert. Eine Oxidation bei niedrigerer Temperatur oder fiir
einen kirzeren Zeitraum senkt zudem die Fertigungskosten.

Fir das erfindungsgeméfle pulvermetallurgisch hergestelite Bauteil gibt es
verschiedene Einsatzmdglichkeiten. Eine bevorzugte Einsatzmoglichkeit sind
elektrochemische Zellen. Besonders bevorzugt ist dabei der Einsatz als
Interkonnektor fur eine elektrochemische Zelle vorgesehen. Der Interkonnektor weist
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einen Chromgehalt von zumindest 80 Gew. % und Poren und/oder Oxideinschlisse
auf, wobei die Anzahl pro Flacheneinheit der Summe aus Poren und
Oxideinschliissen an einer Schnittflache durch den Interkonnektor in wenigstens
einem Bereich zumindest 10 000 pro mm? betragt.
Weiteres weist der Interkonnektor bevorzugt eine oder mehrere der folgenden
Eigenschaften auf:
- Die Anzahl pro Flacheneinheit der Summe aus Poren und Oxideinschliissen
betragt an einer Schnittflache = 90 000 pro mm?.
- Der Chromgehalt betragt 2 90 Gew. %.
- Die Dichte Uber die gesamte Bauteilstarke betrégt zwischen 70% und 95% der
theoretischen Dichte.
- Wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschlisse weisen einen maximalen
aquivalenten Durchmesser von nicht mehr als 12 ym auf.
- Wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschlisse weisen eine Flache von
nicht mehr als 100 pm? auf.
- Der Gesamtsauerstoffgehalt betragt in einem Bereich < 20 000 pg pro 1 g
Bauteil.
- der Gesamtstickstoffgehalt betragt in einem Bereich < 2000 ug pro 1 g Bauteil.
- Der Gehalt an Al,O3 betrégt in einem Bereich < 500 ug pro 1 g Bauteil.
- Der Sauerstoffgehalt nimmt Uber die Bauteilstarke von der Mitte zu den
Randern des Interkonnektors zu.

Die beschriebene Erfindung umfasst demzufolge auch einen pulvermetallurgisch
hergestellten Interkonnektor aus Cr oder einer Cr-haltigen Legierung, welcher
gegenuber dem Stand der Technik eine deutlich feinere Mikrostruktur, vor allem eine
feinere Porenstruktur aufweist. Damit ergibt sich die Moglichkeit ein gasdichtes Teil
mit deutlich reduziertem Anteil an Porenflller (Chromoxid durch gezielte Oxidation)
zu fertigen, was einerseits zu besser kontrollierbaren physikalischen Eigenschaften
fuhrt und andererseits die Fertigungskosten senkt.

Erfindungsgemalle Bauteile eignen sich nach bislang vorliegenden Studien
besonders fir Interkonnektoren fir elektrochemische Zellen. Demzufolge betrifft die
Erfindung in einem Aspekt einen Interkonnektor fur eine elektrochemische Zelle,
welcher einen Bereich mit einem Chromgehalt von zumindest 80 Gew. % aufweist,
wobei im Bereich Poren und/oder Oxideinschllsse vorhanden sind, welcher dadurch
gekennzeichnet ist, dass

a) der Bereich eine Dichte zwischen 70% und 95% der theoretischen Dichte

aufweist,

b) der Gesamtsauerstoffgehalt im Bereich < 20 000 ug pro 1 g betrégt und
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c) die Gaspermeabilitdt im Bereich < 10 mli/min bei einem Prifdruck von
2,75 bar und einer Temperatur von 20°C betragt.

Die Gaspermeabilitdt wird mittels Differenzdruckmethode bestimmt. In diesem Fall
wird auf einer Seite des Bauteils ein Uberdruck von 2,75 bar aufgegeben. Das
Prifgas ist Luft und die Temperatur betragt 20°C. Der Priifkreis wird geschlossen
und nach einer Beruhigungsphase von wenigen Sekunden wird der Druckabfall (iber
die Priifzeit gemessen. Uber ein kalibriertes Testleck in einem ansonsten dichten
Prifkreislauf kann ein Faktor fir die Umrechnung des Druckverlustes pro Zeit in
einen Volumenstrom (Einheit ml/min) erfolgen. Durch diese Umrechnung wird die
Messung unabhangig vom Volumen des Prifkreislaufes.

In einer bevorzugten Ausflihrungsvariante ist vorgesehen, dass die Anzahl der
Summe aus Poren und Oxideinschlissen an einer Schnittflaiche durch den Bereich
zumindest 10 000 pro mm? betragt. In einer Ausfihrungsvariante ist vorgesehen,
dass die Anzahl der Summe aus Poren und Oxideinschlissen entlang der
Schnittflache zumindest 20 000, vorzugsweise zumindest 40 000, besonders
bevorzugt zumindest 60000 pro mm? betrdgt. In einer bevorzugten
Ausfihrungsvariante ist vorgesehen, dass die Anzahl der Summe aus Poren und
Oxideinschliissen entlang der Schnittfliche zumindest 90 000 pro mm? betragt. Je
grofer die Anzahl von Poren pro Flache ist, umso wirtschaftlicher kbnnen die Poren
durch Oxidation geschlossen werden.

Bevorzugt ist dabei vorgesehen, dass der Chromgehalt zumindest 90 Gew. %
betragt.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung kann vorgesehen sein, dass
wenigstens 90 % der vorhandenen Poren und Oxideinschlisse entlang der
Schnittflache einen maximalen aquivalenten Porendurchmesser von nicht mehr als
12 pm aufweisen.

Weiters kann vorgesehen sein, dass wenigstens 90 % der vorhandenen Poren und
Oxideinschliisse entlang der Schnittfliche eine Flache von nicht mehr als 100 pm?
aufweisen.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass der Gesamtstickstoffgehalt in dem Bereich < 2000 ug
pro 1 g betragt.
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Weiters kann vorgesehen sein, dass der Gehalt an Al,O3; in dem Bereich < 500 g
pro 1 g betragt.

Nachfolgend werden anhand von Ausfuhrungsbeispielen und von Figuren weitere
Details und Vorteile der Erfindung erldutert.

Fig. 1a bis 1c zeigen drei verschiedene Bereiche von erfindungsgemafien
Bauteilen (untere Zeile) im Vergleich zu Bauteilen mit gleicher
Geometrie nach Stand der Technik (obere Zeile).

Fig. 2 zeigt die maximalen Aquivalentdurchmesser (equivalent pore diameter)
von Poren und Oxideinschliissen der drei Bereiche aus den Fig. 1a bis
1c sowie den daraus berechneten Mittelwert.

Fig. 3 zeigt den Sauerstoffgehalt (O-concentration) des Bauteils in
Abhangigkeit von der Dichte (Archimedes density) in Bereichen von
Bauteilen.

Fig. 4 zeigt den Stickstoffgehalt (N-concentration) des Bauteils in
Abhéangigkeit von der Dichte (Archimedes density) in Bereichen von
Bauteilen.

Fig. 5a bis 8b zeigen einen Vergleich zwischen einem erfindungsgemalien

Bauteil (Fig. ba, 6a, 7a, 8a) und dem Stand der Technik (Fig. 5b, 6b, 7b,
8b); Fig. 5a - 6b zeigen REM-Aufnahmen; Fig. 7a, 7b beschreiben
aquivalente Durchmesser von Poren und Chromoxideinschliissen; Fig.
8a, 8b beschreiben die Porenflachenverteilung.

Ausfihrungsbeispiel 1 (Einfaches Pressen):

Chrompulver fur einen Pulveransatz kann wie folgt gewonnen werden. Cr,O3 in
Pigmentqualitdt (Nippon Denko ND812) wird mit kristallinem synthetischem
Graphitpulver (Timcal Timrex KS6) gut vermengt. Der Kohlenstoffgehalt der so
hergestellten Mischung betragt 2,85 Mol pro Mol Cr,O;. 200 g dieser Mischung
werden in einem Aluminiumoxid-Tiegel in einem Strémungsreaktor mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min auf 800°C und danach mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 2K/min auf 1050°C erhitzt. Das Aufheizen erfolgte unter
Einwirkung von Hp;, wobei der H,-Druck so eingestellt wurde, dass im
Temperaturbereich 800°C bis 1050°C der massenspektrometrisch gemessene CHj-
Partialdruck > 15 mbar betrug. Der Gesamtdruck betrug dabei ca. 1 bar. Danach
wurde die Reaktionsmischung mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min auf
1350°C erhitzt. Die Haltezeit auf 1350°C betrug 180 min. Aufheizen von 1050°C auf
1350°C und Halten auf 1350°C erfolgten unter Zufuhr von trockenem Wasserstoff mit
einem Taupunkt < -40°C, wobei der Druck ca. 1 bar betrug. Die Ofenabkiihlung
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erfolgte ebenfalls unter H, mit einem Taupunkt < -40°C. Nach Reaktion wird ein
metallischer ,Schwamm” gewonnen, der sehr leicht zu einem Pulver deagglomeriert
werden kann. Der Sauerstoffgehalt in einem Versuch lag bei 503 ug/g.

Anschlieend wird ein Pulveransatz, bestehend aus 95 Gew.-% feinem Cr-Pulver
(mit einer Oberflache nach BET von = 0,05 m%g, granuliert zu einem besser
rieselfahigen Pulver mit einer Partikelgréfenfraktion von 45 — 250 ym) und 5 Gew.-%
einer FeY-Vorlegierung (Legierung mit 0,8 Gew.-% Y, Partikelgrée < 100 pm)
hergestellt.

Dem Pulveransatz wird 1 Gew.-% Presshilfsmittel (Wachs) zugesetzt. AnschlieRend
wird diese Mischung Gber 15 min in einem Taumelmischer vermischt. Diese
Mischung wird in eine Matrize gefillt und bei einem spezifischen Pressdruck von 500
bis 1000 MPa verpresst, sodass ein Pressling entsteht. Anschlieflend erfolgt ein
Vorsintern des Presslings bei 900°C fur 20 min (Zeit bei Maximaltemperatur) unter
Wasserstoffatmosphére in einem Bandofen zum Zweck der Entwachsung des
Presslings. Nach dem Vorsintern erfolgt ein Hochtemperatur-Sintern des Bauteils bei
1450°C fur 7 h (Zeit bei Maximaltemperatur) unter Wasserstoffatmosphére mit dem
Zweck einer weiteren Verdichtung und Legierungsbildung. Das nunmehr erhaltene
Sinterbauteil ist pords und noch nicht gasdicht. Daher wird eine Oxidation des
Bauteils bei 950°C fur eine Zeitdauer von 10 bis 30 h durchgefiihrt, um eventuell
vorhandene Restporositat soweit zu verschlielen, dass die Permeabilitat
ausreichend niedrig ist. Die Oberflache des oxidierten Bauteils wird von der
Oxidschicht durch einen allseitigen Sandstrahlprozess befreit.

Ausflihrungsbeispiel 2 (Zweifaches Pressen):

Der Pressling wird wie in AusfUhrungsbeispiel 1 hergestellt: Zunachst wird ein
Pulveransatz, bestehend aus 95 Gew.-% feinem Cr-Pulver (mit einer Oberflache
nach BET von = 0,05 m%g, granuliert zu einem besser rieselfahigen Pulver der
Fraktion 45 — 250 pm) und 5 Gew.-% einer FeY-Vorlegierung (Legierung mit
0,8 Gew.-% Y, Korngréf3e < 100 um) hergestelit.

Dem Pulveransatz wird 1 Gew.-% Presshilfsmittel (Wachs) zugesetzt, anschliefend
wird diese Mischung Gber 15 min in einem Taumelmischer vermischt. Diese
Mischung wird in eine Matrize gefulit und bei einem spezifischen Pressdruck von 500
bis 1000 MPa verpresst, sodass ein Pressling entsteht.

Anschliel3end erfolgt ein Vorsintern des Presslings bei 900°C fUr 20 min (Zeit bei
Maximaltemperatur) unter Wasserstoffatmosphéare in einem Bandofen zum Zweck
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der Entwachsung des Presslings. Nach dem Vorsintern ist ein Kalibrierpressen des
vorgesinterten Bauteils bei einem spezifischen Pressdruck von 500 bis 1000 MPa
vorgesehen.

Nach dem Kalibrierpressen erfolgt ein Hochtemperatur-Sintern des Bauteils bei
1450°C fiir 7 h (Zeit bei Maximaltemperatur) unter Wasserstoffatmosphére mit dem
Zweck einer weiteren Verdichtung und Legierungsbildung. Das nunmehr erhaltene
Sinterbauteil ist pords und noch nicht gasdicht. Daher ist eine Oxidation des Bauteils
bei 950°C fir eine Zeitdauer von 10 bis 30 h vorgesehen, um eventuell vorhandene
Restporositat soweit zu verschlieRen, dass die Gaspermeabilitdt ausreichend niedrig
ist. Die Oberflache des oxidierten Bauteils wird von der Oxidschicht durch einen
allseitigen Sandstrahlprozess befreit.

Erfindungsgeméfe Bauteile in Form von Interkonnektoren wurden genauer analysiert
und mit dem Stand der Technik verglichen.

In einem direkten Vergleich wurden Bauteile aus kommerziell erhaltlichem
aluminothermisch hergestelltem Chrompulver und erfindungsgeméafRe Bauteile aus
einer Versuchspulvercharge mit gleichen Parametern gepresst, vorgesintert und
gesintert. Aus den Fig. 1a bis 1c ist zu erkennen, dass die Mikrostruktur und
insbesondere die Porenstruktur der erfindungsgeméaflen Bauteile deutlich feiner
(untere Zeile) sind als die des Referenzbauteils nach Stand der Technik (cbere
Zeile). Dieser visuelle Eindruck lieR sich auch zahlenméaRig erfassen und bestétigen.
Insbesondere der maximale Porendurchmesser ist in der erfindungsgemafien
Ausflhrung deutlich reduziert (Fig. 2). Die Bauteile wurden dem gleichen
Oxidationsprogramm unterzogen, obwohl die erfindungsgemafen Bauteile weniger
Oxidationszeit oder eine geringere Oxidationstemperatur benétigen wiirden, um die
gleiche Gasdichtheit zu erreichen. Hintergrund dieses Vorgehens war es, den
maximal zu erwartenden Sauerstoffanteil in den erfindungsgemafen Bauteilen zu
ermitteln, um eine belastbare Abgrenzung gegeniiber dem Stand der Technik zu
erreichen. Aus Fig. 3 ist ersichtlich, dass ein erfindungsgemafies Bauteil bei
vergleichbarer lokaler Dichte (bestimmt mittels Archimedes Methode) eine deutlich
geringere Sauerstoffkonzentration aufweist als ein Referenzbauteil gemanR Stand der
Technik. Auch ist bei einem erfindungsgeméafien Bauteil bei vergleichbarer lokaler
Dichte die Stickstoffkonzentration (Fig. 4) niedriger als beim Stand der Technik.

Beschreibung der quantitativen Bildanalyse zur Bestimmung der Anzahl der Poren,
und/oder Oxideinschlisse:
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Fir die quantitative Bildanalyse wurden die Bauteile mit einer Diamantdrahtsége
senkrecht zu deren flachiger Erstreckung in Segmente mit ca. 20 mm Kantenlange
geschnitten. Es wurden Bereiche ausgewahit, die eine mittlere lokale Dichte
aufweisen und reprasentativ fir das Gesamtbauteil sind. Im Fall von
Interkonnektoren fUr Brennstoffzellen ist das zumeist der strukturierte, zentrale
Bereich der Bauteile, das sogenannte Flow Field. Die Zuschnitte wurden mit Wasser
gereinigt und nachfolgend getrocknet. Die trockenen Zuschnitte wurden in
Epoxidharz eingebettet. Nach einer Aushéartezeit von mind. 8 Stunden wurden die
Schnittkante der Proben metallografisch prapariert, d.h. es kann spéater eine
Untersuchung uber die Bauteilstdrke hinweg erfolgen. Die Praparation umfasst die
Schritte:
e Schleifen bei 150-240 N mit festgebundenem SiC- Papier mit den Kérnungen
240, 320, 400, 800, 1000, 1200 und 2400 grit.
e Feinschleifen mit 9 ym Al,O3 Lapppapier.
¢ Polieren mit Diamant-Suspensionen zundchst mit 3 um Koérnung, dann mit
1 um Koérnung.
e Finales Polieren mit einer Diamant-Suspension der Kérnung 0,04 pym.
e Reinigung der Proben im Ultraschallbad.
e Trocknung der Proben.

Anschliellend wurden je Probe finf Bilder von unterschiedlichen, reprasentativen
Bereichen der Schiliffflache angefertigt. Dies geschah mittels
Rasterelektronenmikroskopie (,Ultra Plus 55“ der Firma Zeiss) unter Verwendung
eines 4-Quadranten-Ring-Detekior zur Detektion ruckgestreuter Elektronen (BSE:
back-scattered-electrons; deutsch: ruckgestreute Elektronen). Die
Anregungsspannung betrug 20 kV, der Kippwinkel 0°. Die Aufnahmen wurden scharf
gestellt, die Auflosung solite zumindest 1024x768 Pixel flr eine korrekte Bildanalyse
betragen. Der Kontrast wurde derart gewahlt, dass sich sowohl die Poren als auch
eventuell vorhandene Oxideinschliisse in den Poren deutlich von der metallischen
Matrix abheben. Die VergroRerung fur die Aufnahmen wurde derart gewahlt, dass
jedes Bild zumindest 100 Poren/Oxideinschliisse enthalt. Daraus ergaben sich im
vorliegenden Fall Bildflachen von 0,04 bis 0,25 mm?.

Die quantitative Bildanalyse wurde mit der Software ,QWin" von Leica durchgefiihrt.
Es wurde das Modul ,QXCount” genutzt. Jede Bildanalyse folgte den Schritten:

e Einstellung eines Graustufenschwellwertes in der Art, dass sowohl offenes
Porenvolumen als auch Chromoxidfillung in den Poren gemeinsam als ,Pore”
erkannt wurden, d.h. eine Pore ist in diesem Fall Chromoxid plus ggf.
vorhandener Hohlraum.
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e Festlegung des Messrahmens, in diesem Fall der gesamten Bildfldche.

s Messoptionen: Klassifizierung nach Aquivalentdurchmesser.

e Detektionseinstellung: dunkle Objekte, Lécher flillen, Randteilchen entfernen,

open reconstruct.

Es sollen weder bei der Aufnahme noch bei der Analyse der Aufnahmen
Filterfunktionen verwendet werden. Da die Poren in einem Rlickstreuelektronenbild
dunkler erscheinen als die metallische Matrix missen bei der Detektionseinstellung
die ,dunklen Objekte* als Poren definiet werden. Es kann vorkommen,
beispielsweise aufgrund einer teilweisen Verfiliung der Poren mit Oxid, dass die
gesamte Pore nicht als ein Objekt erkannt wird. Es ist die Option ,Loécher fillen* zu
verwenden, um die Pore und damit ihre Flache als ein zusammengehériges Objekt
zu erfassen. Durch die Option ,Randteilchen entfernen” werden unvolistandige Poren
im Randbereich der Bildflache nicht in die Auswertung einbezogen.

Nachdem die jeweils 5 Bilder einzeln analysiert worden sind, erfolgte eine
statistische Auswertung Uber die Daten aller 5 Bilder hinweg. Flir diese Auswertung
wurden folgende Kenngrofien herangezogen:

e Flachenanteil der Poren (%)

e Porendichte (1/mm?)

e Aquivalenter Durchmesser (um)

e Porenflache (um?)

Beschreibung der chemischen Analyse auf Sauerstoff und Stickstoff:

Fir die Analyse von Sauerstoff und Stickstoff in einem Bauteil wurden stets oxidierte
Bauteile verwendet, deren Oberflachen mittels Sandstrahlen mit Al,O; von den
auleren Oxidschichten befreit wurden. Damit verbleiben die metallische Matrix sowie
die mit Oxid verfillten Poren und mogliche Verunreinigungen mit Stickstoff. Um die
laterale Verteilung von Sauerstoff und Stickstoff in einem Bauteil zu analysieren,
wurden Probensticke mit einem Yb-YAG Laser aus den Bauteilen
herausgeschnitten. Die Wahl der Parameter soll so erfolgen, dass es nicht zu einer
Oxidation oder Nitrierung der Schnittkanten kommt. Um die Verteilung von Sauerstoff
und Stickstoff Uber die Bauteilstarke zu ermitteln, wurden mit einer Frasmaschine
lagenweise jeweils 250 ym Material abgetragen. Die Frasmaschine wurde dazu ohne
Kihl- und Schmierstoffe betrieben. Auch bei dieser Art der Probenahme ist darauf zu
achten, dass es nicht zu einer Oxidation oder Nitrierung der Materialspane kommt.

Unabhéngig von der Art der Probenahme erfoigte die Analyse stets mittels
Tragergasheillextraktion. Fir die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration wurden
jeweils 0,2 bis 0,5 g Probe in einem Platintiegel eingewogen und der Sauerstoff im
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Inertgasstrom extrahiert. Die Extraktionstemperatur liegt bei ca. 2000°C. Die
Extraktionszeit hangt vom Sauerstoffgehalt der Probe ab, betragt jedoch mind. 40
Sekunden. Wahrend der Extraktion reagiert der freigesetzte Sauerstoff mit
Kohlenstoff und bildet CO/CO,, welches mittels IR-Spektrometrie analysiert wird.

Die Bestimmung der Stickstoffkonzentration erfolgte mit der Sauerstoffmessung
gemeinsam. Die Bestimmung der Konzentration erfolgt in diesem Fall Uber die
thermische Leitfahigkeit des freigesetzten Gasstromes.

In den Fig. 5a und 5b sind Bauteile im Schnitt als REM-Darstellung gezeigt. Die Fig.
6a und 6b zeigen eine Detailansicht. Erkennbar ist im erfindungsgemalfien Bauteil die
grélere Poren/Oxideinschluss-Anzahl bei gleichzeitig geringerer
Poren- /OxideinschlussgréfRe. Fig. 7a und 7b =zeigen die Verteilung des
Aquivalentdurchmessers. Das arithmetische Mittel beim erfindungsgemaRen Bauteil
liegt bei 2,0 ym im Vergleich zu 7,0 um beim Stand der Technik. Die Bandbreite liegt
zwischen 0,3 und 13,0 ym ij. 0,6 und 63,7 uym. Die Fig. 8a und 8b zeigen die
Porenflachenverteilung, die beim erfindungsgemafien Bauteil im arithmetischen
Mittel bei 7,3 um? im Vergleich zu 107 pym? beim Stand der Technik. Die Streuung
liegt zwischen 0,05 bis 133,1 um? beim erfindungsgemafen Bauteil verglichen zu
0,31 bis 3182 um? beim Stand der Technik. Die Porendichte liegt erfindungsgemaf
im arithmetischen Mittel bei 132 957 mm™ verglichen mit 810 mm? beim Stand der
Technik. Die Streubreite liegt zwischen 79 327 und 211 800 mm™ bzw. 715 und
895 mm. Die in den Figuren 2, 7 und 8 angegebenen Werte subsummieren, wie aus
der Messbeschreibung ersichtlich, jeweils Poren und Oxideinschliisse.
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Patentanspriiche

Pulvermetallurgisches Bauteil mit einem Chromgehalt von zumindest
80 Gew. %, wobei im Bauteil Poren und/oder Oxideinschliisse vorhanden sind,
dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl pro Flacheneinheit der Summe aus
Poren und Oxideinschilissen an einer Schnittfliche durch das Bauteil in
wenigstens einem Bereich zumindest 10 000 pro mm? betrégt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Anzahl pro Flacheneinheit der Summe aus Poren und
Oxideinschliissen an der Schnittfliche zumindest 90 000 pro mm? betrégt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Chromgehalt zumindest 90 Gew. % betragt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass im Bereich des Bauteils die Dichte Uber die gesamte
Bauteilstarke zwischen 70% und 95% der theoretischen Dichte betragt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschliisse einen
maximalen aquivalenten Durchmesser von nicht mehr als 12 ym aufweisen.

Pulvermetaliurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschliisse eine
Flache von nicht mehr als 100 pm? aufweisen.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gesamtsauerstoffgehalt in dem Bereich < 20 000 pg
pro 1 g Bauteil betragt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gesamtstickstoffgehalt in dem Bereich < 2000 ug
pro 1 g Bauteil betragt.

Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gehalt an Al,O3 in dem Bereich < 500 ug pro 1 g
Bauteil betragt.
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Pulvermetallurgisches Bauteil nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass der Sauerstoffgehalt (iber die Bauteilstirke von der
Mitte zu den Randern des Bauteils hin zunimmt.

Verfahren zur Herstellung eines pulvermetallurgischen Bauteils nach einem
der Anspriiche 1 bis 10, umfassend die Schritte

(i) Bereitstellen eines Pulveransatzes enthaltend Chrom und gegebenenfalls
andere Metalle, wobei der Anteil an Chrom zumindest 80 Gew. % bezogen auf
den Gesamtmetallgehalt betrdgt und der Pulveransatz Pulver mit einer
Oberflache nach BET von 2 0,05 m?/g aufweist,

(if) Verpressen des Pulveransatzes zu einem Pressling,

(iv) Sintern des Presslings bei 1100 bis 1500 °C,

(v) Oxidieren des gesinterten Bauteils unter Anwesenheit einer
Sauerstoffquelle,

(vi) Entfernen der Oxidschicht von der Oberflache.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen (ii)
Verpressen des Pulveransatzes zu einem Pressling und (iv) Sintern des
Presslings bei 1100 bis 1500 °C ein (iii) Vorsintern des Presslings bei 600 bis
1000 °C durchgefUhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Sauerstoffquelle ausgewahlt ist aus der Gruppe H,0, O,, CO, oder
Mischungen daraus.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass der Sinterschritt unter Wasserstoffatmosphare durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass der Vorsinterschritt unter Wasserstoffatmosphéare durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen dem Vorsinterschritt und dem Sinterschritt ein
Kalibrierpressvorgang vorgesehen ist.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der
Kalibrierpressvorgang bei einem spezifischen Pressdruck von 500 bis
1000 MPa vorgenommen wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass dem Pulveransatz vor dem Verpressen ein Presshilfsmittel in einer
Menge von 0,1 Gew. % bis 5 Gew. % bezogen auf die Pulveransatzmenge
zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass der Pulveransatz enthaltend Chrom und gegebenenfalls andere Metalle
zumindest 90 Gew. % Chrom bezogen auf den Gesamtmetallgehalt umfasst.

Interkonnektor fiir eine elektrochemische Zelle, hergestelit/erhéltlich aus einem
pulvermetallurgischen Bauteil nach einem der Anspriche 1 bis 10.

Interkonnektor flir eine elektrochemische Zelle, welcher zumindest einen
Bereich mit einem Chromgehalt von zumindest 80 Gew. % aufweist, wobei im
Bereich Poren und/oder Oxideinschlisse vorhanden sind, dadurch
gekennzeichnet, dass

a) der Bereich eine Dichte zwischen 70% und 95% der theoretischen Dichte
aufweist,

b) der Gesamtsauerstoffgehalt im Bereich < 20 000 pg pro 1 g betragt und

c) die Gaspermeabilitat im Bereich < 10 ml/min bei einem Prifdruck von
2,75 bar und einer Temperatur von 20°C betragt.

Interkonnektor nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl
pro Flacheneinheit der Summe aus Poren und Oxideinschlissen an einer
Schnittflache durch den Bereich zumindest 10 000 pro mm? betragt.

Interkonnektor nach Anspruch 21 oder Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet,
dass der Chromgehalt zumindest 90 Gew. % betragt.

Interkonnektor nach Anspruch 22 oder Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet,
dass wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschlisse an einer Schnittflache
durch den Bereich einen maximalen aquivalenten Durchmesser von nicht
mehr als 12 ym aufweisen.

Interkonnektor nach einem der Anspriche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet,
dass wenigstens 90 % der Poren und Oxideinschllisse an einer Schnittflache
durch den Bereich eine Flache von nicht mehr als 100 um? aufweisen.
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26. Verwendung eines Interkonnektors nach einem der Anspriiche 20 bis 25 zur
Herstellung einer elektrochemischen Zelle.
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