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ES 2749 469 T3

DESCRIPCION
Plancha metalica para su uso como separador de pila de combustible de polimero sélido
[Campo técnico]

La presente invencién se refiere a una chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana
de intercambio de protones que tiene no solo baja resistencia de contacto sino también excelente resistencia a la
corrosion.

[Técnica anterior]

Recientemente, se han desarrollado pilas de combustible que tienen excelente eficiencia de generacion de energia 'y
que no emiten CO; desde el punto de vista de la conservacion del medioambiente general. Una pila de combustible,
que genera electricidad mediante la reaccién electroquimica de H; y Oz, y que tiene una estructura basica similar a
un sandwich, consta de membrana de electrolito (es decir, membrana de intercambio i6nico), dos electrodos (es
decir, un electrodo de combustible y un electrodo de aire), capas de difusién de O, (es decir, aire) y Hz y dos
separadores. Se han desarrollado varios tipos de pilas de combustible incluyendo una pila de combustible de acido
fosférico, una pila de combustible de carbonato fundido, una pila de combustible de 6xido soélido, una pila de
combustible alcalina y una PEFC (pila de combustible de membrana de intercambio de protones o pila de
combustible de electrolito de polimero) dependiendo del tipo de membrana de electrolito.

Entre estas pilas de combustible, una pila de combustible de membrana de intercambio de protones es ventajosa en
comparacion con los otros tipos de pilas de combustible por las siguientes razones:

(a) la temperatura de generacion de electricidad de la pila de combustible es de aproximadamente 80°C, lo que
significa que la pila de combustible puede generar electricidad a una temperatura significativamente baja,

(b) es posible ahorrar peso y reducir el tamafo del cuerpo principal de la pila de combustible, y

(c) la pila de combustible puede empezar a funcionar en poco tiempo y tiene una alta eficiencia de combustible y una
alta densidad de salida.

Por tanto, las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones actualmente reciben la mayor atencion
como fuentes de alimentacion a bordo de vehiculos eléctricos, generadores eléctricos compactos de tipo
estacionario para uso domeéstico o uso comercial y sistemas de energia dispersos portatiles y compactos.

Una pila de combustible de membrana de intercambio de protones, que genera electricidad a partir de H, y O; a
través de una membrana de polimero tiene, tal como se ilustra en la figura 1, un solo componente, es decir, una sola
pila, en la que un conjunto 1 de membrana-electrodo esta situado entre capas 2 y 3 de difusién de gas (por ejemplo,
papel carbon) y entre separadores 4 y 5, y genera fuerza electromotriz entre los separadores 4 y 5.

Por otro lado, el conjunto 1 de membrana-electrodo se denomina MEA (es decir, conjunto de membrana-electrodo) y
esta compuesto por una combinacién integrada de una membrana de polimero y un material de electrodo que
incluye un catalizador de platino que porta negro de carbono, que esta unido a ambos lados del conjunto 1 de
membrana-electrodo y tiene un grosor de decenas a cientos de micrémetros. Ademas, también hay muchos casos
en los que las capas 2 y 3 de difusién de gas estan unidas al conjunto 1 de membrana-electrodo para obtener una
combinacion integrada.

En caso de que se aplique una pila de combustible de membrana de intercambio de protones a los usos descritos
anteriormente, de decenas a cientos de las pilas individuales descritas anteriormente se conectan en serie para
formar un apilamiento de pilas de combustible.

En este caso, se requieren separadores 4 y 5 para desempeniar las funciones siguientes:

(A) separadores que separan las pilas individuales,

(B) conductores eléctricos a través de los cuales se transportan los electrones generados,

(C) canales 6 de flujo de aire a través de los cuales se transporta O; (es decir, aire) y canales 7 de flujo de hidrégeno
a través de los cuales se transporta Hy y

(D) canales de flujo de escape a través de los cuales se descargan el agua y el gas generados (los canales 6 de
flujo de aire y los canales 7 de flujo de hidrégeno también desempefian estas funciones).

Ademas, es necesario que se usen separadores que tengan durabilidad y conductividad excelentes para la puesta
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en practica de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones.

En cuanto a la durabilidad, en caso de que se use una pila de combustible de membrana de intercambio de protones
como fuente de alimentacién a bordo de un vehiculo eléctrico, se supone que funcionara durante 5.000 horas.
Ademas, en caso de que se use una pila de combustible de membrana de intercambio de protones como generador
eléctrico compacto de tipo estacionario para uso doméstico, se supone que funcionara durante 40.000 horas. Por
tanto, se requiere que un separador tenga resistencia a la corrosion de modo que pueda funcionar durante mucho
tiempo, porque la elucién de iones metalicos que se produce por la corrosiéon reduce la conductividad de los
protones de una membrana de electrolito.

En cuanto a la conductividad, se requiere que la resistencia de contacto entre un separador y una capa de difusion
de gas sea lo mas baja posible, porque un aumento en la resistencia de contacto entre un separador y una capa de
difusién de gas disminuye la eficiencia de generacion de energia de una pila combustible de membrana de
intercambio de protones. Dicho de otro modo, puede decirse que cuanto menor es la resistencia de contacto entre
un separador y una capa de difusion de gas, mejor es la eficiencia de generacion de energia.

Hasta ahora, se ha puesto en practica una pila de combustible de membrana de intercambio de protones que usa
grafito como separador. El separador que esta compuesto por grafito no sélo tiene una baja resistencia de contacto,
sino también la ventaja de que no se corroe. Sin embargo, un separador que estd compuesto por grafito tiene la
desventaja de que se rompe facilmente por un impacto, lo que da como resultado no sélo la dificultad de la
reduccion de tamanio de la pila de combustible, sino también el aumento en el coste de mecanizado para formar un
canal de flujo de aire y un canal de flujo de hidrégeno. Estas desventajas del separador que esta compuesto por
grafito son causas del bloqueo a la expansion de las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones.

Por tanto, se ha intentado la aplicacion de materiales metalicos en lugar de grafito. En particular, desde el punto de
vista de la mejora de la durabilidad, se han llevado a cabo diversas investigaciones para poner en practica un
separador que esta compuesto por acero inoxidable, titanio o aleacién de titanio.

Por ejemplo, el documento de patente 1 divulga un método para usar metal que tiende a formar una pelicula de
estado pasivo tal como acero inoxidable o aleacion de titanio como separador. Sin embargo, la formaciéon de una
pelicula de estado pasivo aumenta la resistencia de contacto, lo que da como resultado una disminucién en la
eficiencia de generacion de energia. Por tanto, se sefialé que hay problemas que deben resolverse porque estos
materiales metdlicos tienen no sélo una mayor resistencia de contacto sino también una peor resistencia a la
corrosion en comparacion con el grafito.

Ademas, el documento de patente 2 divulga un método para disminuir la resistencia de contacto y lograr una alta
salida de potencia dorando la superficie de un separador que esta compuesto por un metal tal como acero inoxidable
austenitico (SUS304). Sin embargo, es dificil que un dorado delgado impida la aparicién de poros, y queda por
resolver el problema del coste para un dorado grueso.

Ademas, el documento de patente 3 divulga un método para mejorar la conductividad (es decir, disminuir la
resistencia de contacto) de un separador mediante la dispersiéon de polvo de carbono en un sustrato de acero
inoxidable ferritico. Sin embargo, queda por resolver todavia el problema del coste, incluso en el caso de que se use
polvo de carbono, porque se incurre en un coste considerable para el tratamiento en superficie de un separador.
Ademas, se ha sefalado que existe el problema de que un separador que se ha sometido a tratamiento en superficie
pierda significativamente la resistencia a la corrosion en el caso de que se produzca un defecto en el separador
cuando se realiza el montaje.

[Lista de referencias]

[Bibliografia de patentes]

[PTL 1] Publicacion de solicitud de patente japonesa no examinada n.° 8-180883

[PTL 2] Publicacion de solicitud de patente japonesa no examinada n.° 10-228914

[PTL 3] Publicacion de solicitud de patente japonesa no examinada n.° 2000-277133

El documento EP 1 148 566 A2 se refiere a un separador de pila de combustible con una parte de sustrato que tiene
una forma céncava-convexa predeterminada, una capa de recubrimiento subyacente formada sobre la parte de
sustrato, una primera capa de recubrimiento que recubre la parte de sustrato y la capa de recubrimiento subyacente,
y una segunda capa de recubrimiento formada sobre la misma.

El documento US 2003/0113577 A1 se refiere a un elemento metalico eléctricamente conductor tratado en superficie

que comprende un sustrato metalico eléctricamente conductor que tiene una capa de aleacion de Ni-Sn que reviste
una superficie eléctricamente conductora del sustrato y al menos una capa de Ag o de Ag que contiene Sn que

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2749 469 T3

reviste la aleacién de Ni-Sn capa.
[Sumario de la invencion]
[Problema técnico]

Un objetivo de la presente invencién es resolver ventajosamente los problemas descritos anteriormente vy
proporcionar un método para fabricar a bajo coste una chapa metdlica que pueda usarse idealmente como
separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones y que no soélo tenga baja resistencia
de contacto sino también excelente durabilidad en el entorno en el que se utiliza el separador.

[Solucidn al Problema]

Los presentes inventores realizaron diversas investigaciones con el fin de desarrollar un material que tenga
excelente resistencia a la corrosién en el entorno en el que se usa un separador de una pila de combustible de
membrana de intercambio de protones (entorno de acido sulfurico en el que el valor de pH es 3 y en el que la
temperatura es de 80°C).

Dicho de otro modo, los presentes inventores realizaron investigaciones sobre la resistencia a la corrosion en el
entorno en el que se usa el separador y el coste de los materiales recubiertos con varios tipos de metales y 6xidos,
y, como resultado, encontraron que puede obtenerse un material recubierto con Sn a bajo coste y con resistencia a
la corrosién comparativamente buena, aunque la resistencia a la corrosion no es suficiente para alcanzar el objetivo.

Por tanto, los presentes inventores realizaron investigaciones adicionales y, como resultado, tal como se ilustra en la
figura 7, encontraron que, aunque una sola sustancia de Sn metalico no tiene suficiente resistencia a la corrosion,
una aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe tiene excelente resistencia a la corrosién en el entorno en
el que se usa el separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones. En particular, es
preferible que la aleacién de Sn sea un compuesto intermetalico, NizSn,. Por otro lado, se encontré el problema de
que los compuestos intermetalicos NizSn; y NisSny4 tienen alta resistencia de contacto.

En este caso, la figura 7 ilustra los valores de densidad de corriente observados a un potencial de 1,0 V en el barrido
directo del quinto ciclo del voltamograma ciclico con un intervalo de barrido de potencial de -0,2 a 1,2 V (frente a
SHE) y con una velocidad de barrido de 200 mV/min, usando KCI-Ag/AgCl saturado como electrodo de referencia,
para las muestras de SUS447J1 que se recubrieron con diversos tipos de peliculas que tenian un grosor de 10 um 'y
que se sumergieron en una disolucién acuosa de acido sulfdrico cuya temperatura era de 80°C y cuyo valor de pH
era de 3. La densidad de corriente obtenida se usa como indicador de estabilidad en el entorno en el que se usa el
separador y se estima que una muestra que tiene menor densidad de corriente tiene mas estabilidad.

Por otro lado, los presentes inventores estimaron una aleacion de Ni-W y una aleacién de Ni-Cu de la misma manera
y encontraron que estas aleaciones tenian resistencia a la corrosion significativamente escasa, ya que estas
aleaciones tenian una densidad de corriente muy grande.

Ademas, los presentes inventores llevaron a cabo investigaciones con el fin de resolver el problema de que los
compuestos intermetalicos NizSn; y NizSny4 tienen alta resistencia de contacto y, como resultado, encontraron que la
resistencia de contacto puede reducirse eficazmente En caso de que una aleacién de Sn que contiene uno o ambos
de Niy Fe, en particular, preferiblemente NisSn,, contenga particulas conductoras.

Ademas, se encontré que hay casos en los que se reduce la resistencia a la corrosidon en caso de que una chapa
metdlica se recubra con una aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente
NizSn,, que contiene particulas conductoras, en comparacion con el caso en el que una chapa metalica se recubra
con una aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Niy Fe, en particular, preferiblemente NizSn, que no contiene
particulas conductoras.

Se cree que el motivo para esto es que hay casos en el que la chapa metalica de base se corroe por defectos
formados en el limite entre la aleacién de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente
NisSny, y las particulas conductoras En caso de que la chapa metalica se recubra con la aleacion de Sn que
contiene uno o ambos de Niy Fe, en particular, preferiblemente NizSny, que contiene las particulas conductoras.

Por tanto, los presentes inventores realizaron ademas investigaciones para resolver este problema y, como
resultado, encontraron que es posible lograr, no sélo excelente conductividad, sino también excelente resistencia a
la corrosion formando una capa intermedia que esta compuesta por NisSn, entre la chapa metdlica y la pelicula que
contiene las particulas conductoras.

Ademas, se encontré que puede lograrse una mejora adicional de la resistencia a la corrosion formando una capa
intermedia multiestratificada. Ademas, en este caso, el grosor de la capa intermedia puede hacerse mas delgado.
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Se cree que el motivo para esto es que, aunque hay casos en el que una chapa metalica de base (en el presente
documento, dicho de otro modo, un sustrato) se corroe En caso de que el grosor de la capa intermedia, por ejemplo,
de la capa con recubrimiento electrolitico, sea pequefio, debido a que la probabilidad de que un defecto en una capa
con recubrimiento electrolitico alcance la chapa metalica de base es alta, la probabilidad de que un defecto en una
capa multiestratificada alcance directamente el entorno exterior es baja, porque las posiciones de los defectos en las
diferentes capas difieren entre si, lo que da como resultado una mejora de la resistencia a la corrosién. Ademas, el
grosor de cada capa con recubrimiento electrolitico puede hacerse mas delgado debido al hecho de que las
posiciones de los defectos en las diferentes capas difieren entre si, lo que da como resultado el logro de una
disminucion no soélo en el grosor de la capa intermedia sino también en el grosor total de la pelicula de superficie.

La presente invencion se ha completado basandose en el conocimiento descrito anteriormente.
Dicho de otro modo, el contenido de la presente invencion es el siguiente:

1. Una chapa metdlica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones,
teniendo la chapa metalica un sustrato cubierto con una pelicula que estda compuesta por una capa de aleacién de
Sn, la seleccionada de una chapa de acero inoxidable, una chapa de titanio y una chapa de aleacion de titanio, una
pelicula que cubre el sustrato y esta compuesta por una capa de aleacién de Sn que contiene uno o ambos de Ni y
Fe, conteniendo la pelicula particulas conductoras, y una capa intermedia multiestratificada compuesta por NizSn,
entre la pelicula y el sustrato.

2. La chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones segun
el punto 1, estando compuesta la capa de aleacion de Sn por NizSns.

3. La chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones segun
el punto 1 6 2, teniendo las particulas conductoras una conductividad eléctrica de 1x10° Q" 'm™ o mas y teniendo un
tamafio de grano medio de 0,1 um o mas y 6 um o menos.

4. La chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones segun
uno cualquiera de los puntos 1 a 3, siendo el contenido de las particulas conductoras del 0,1% en masa o mas y del
30% en masa o menos.

5. La chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones segun
uno cualquiera de los puntos 1 a 4, estando compuestas las particulas conductoras por uno o mas de negro de
carbono, TiC, VC, TiN, TiB», VB,, CrBy, TiSiz, ZrSiz y NbSis.

6. La chapa metdlica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones segun
uno cualquiera de los puntos 1 a 5, consistiendo la capa intermedia en 2 capas o mas y en 4 capas 0 menos y
teniendo un grosor total medio de 6 ym o menos.

[Efectos ventajosos de la invencion]

Segun la presente invencion, es posible obtener a bajo coste una chapa metdlica que puede usarse idealmente
como separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones y que no sélo tenga baja
resistencia de contacto sino también excelente durabilidad en el entorno en el que se usa el separador de una pila
de combustible de membrana de intercambio de protones.

Ademas, puede lograrse la mejora de la resistencia a la corrosion, y puede reducirse el grosor de cada capa
intermedia.

[Breve descripcion de los dibujos]
La figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra una estructura basica de una pila de combustible.
La figura 2 ilustra un método para medir la resistencia de contacto.

La figura 3 ilustra un ejemplo de un patrén de difraccion de rayos X de pelicula delgada de una muestra que no
contenia particulas conductoras.

La figura 4 ilustra la relacion entre el contenido de particulas conductoras (particulas de TiN) en una pelicula y la
resistencia de contacto.

la figura 5 ilustra las estructuras de pelicula segun la presente invencion de la siguiente manera: (a) ilustra un caso
en el que una pelicula que contenia particulas conductoras se formé directamente sobre la superficie de un sustrato,
(b) ilustra un caso en el que una pelicula que contenia particulas conductoras se formé sobre la superficie de una
capa intermedia Unica que se formd sobre la superficie de un sustrato, y (c) ilustra un caso en el que una pelicula
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que contenia particulas conductoras se formé sobre la superficie de una capa intermedia que consistia en tres capas
que se formaron sobre la superficie de un sustrato.

La figura 6 ilustra las relaciones entre el grosor total de una capa intermedia y la densidad de corriente para los tres
tipos de capas intermedias que consisten en una, dos y tres capas, respectivamente.

La figura 7 ilustra la comparacion de los valores de densidad de corriente observados a un potencial de 1,0 V en el
barrido directo del 5° ciclo del voltamograma ciclico en las condiciones especificadas para las muestras de
SUS447J1 que se recubrieron con diversos tipos de peliculas que tenian un grosor de 10 um.

[Descripcion de realizaciones]
La presente invencion se describira especificamente tal como sigue.
(1) Una chapa metalica que va a usarse como sustrato

Se usan chapas metdlicas que tienen excelente resistencia a la corrosién incluyendo una chapa de acero inoxidable
(una chapa de acero inoxidable ferritico, una chapa de acero inoxidable austenitico y una chapa de acero inoxidable
duplex), una chapa de titanio y una chapa de aleacién de titanio.

(2) Una pelicula

En la presente invencion, el sustrato esta cubierto con una pelicula que esta compuesta por a aleaciéon de Sn que
contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, mas preferiblemente de un compuesto intermetalico, NizSnz. Un
compuesto intermetalico, NizSn,, es mas preferible en el entorno en el que se usa un separador de una pila de
combustible de membrana de intercambio de protones (entorno de acido sulfurico en el que el valor de pH es de 3y
en el que la temperatura es de 80°C).

Aunque no esta claro por qué una aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular,
preferiblemente un compuesto intermetalico, NizSn,, tiene excelente estabilidad en el entorno en el que se usa un
separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones, se considera que la razén es la
siguiente.

Se considera que la unién de Sn-Ni o la unién de Sn-Fe en una aleacion de Sn es mas estable que la unién de Sn-
Sn en una sola sustancia de Sn, lo que da como resultado una mejor resistencia a la corrosion. En particular, se
considera que, cuando se forma Ni3zSny, segun el diagrama de fases de aleacion binaria de Ni-Sn, a alta temperatura
en el intervalo de 790°C o mayor, la unién de Sn-Ni es muy estable, lo que da como resultado excelente resistencia
a la corrosion.

(3) Un método para formar una pelicula sobre la superficie de un sustrato

Con el fin de cubrir la superficie del sustrato descrito anteriormente con una pelicula que esta compuesta por una
aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente un compuesto intermetalico,
NisSny, en particular se usa idealmente un método de recubrimiento electrolitico y, en este caso, resulta apropiado
que se realice electrorrecubrimiento galvanico en un bafio de recubrimiento electrolitico que se ajuste a la
composicion quimica especificada.

Ademas, con el fin de cubrir la superficie del sustrato con una pelicula que esta compuesta por una aleacién de Sn
que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente NisSn», que contiene particulas conductoras (a
continuacion en el presente documento, una pelicula que contiene particulas de conduccion), resulta apropiado que
se realice electrorrecubrimiento galvanico en un bafio de recubrimiento electrolitico que se ajuste a la composicion
quimica especificada, en la que se dispersa la cantidad especificada de las particulas conductoras y que esta
agitandose. En este caso, se usa idealmente un método de agitacion tal como un método de hélice o un método de
bomba.

En caso de que la pelicula segun la presente invencion se forma usando un método de recubrimiento electrolitico, es
preferible que el contenido de las fartl'culas conductoras en el bafio de recubrimiento electrolitico se fije para que
sea de 1 g/cm3 o mas y de 6 g/cm” o menos. En caso de que el contenido de las particulas conductoras sea menor
de 1 g/cm3, no puede contenerse una cantidad suficiente de las particulas conductoras en la capa de NizSn,. Por
otro lado, en caso de que el contenido de las particulas conductoras sea mayor de 6 g/cm3, las particulas tienden a
precipitar en el bafio de recubrimiento electrolitico, lo que da como resultado dificultad en hacer que las particulas
conductoras queden contenidas de manera uniforme en la capa de NizSn,.

Aunque hasta ahora se ha descrito un método de formacién de una pelicula que contiene particulas conductoras
mediante el uso de un método de recubrimiento electrolitico, la pelicula puede formarse mediante el uso de los
métodos siguientes.
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1) Método de deposicion fisica en fase de vapor (método de PVD)

En este método, se usan dos o mas tipos de metal como objetivos con el fin de cubrir la superficie del sustrato con
una pelicula que esta compuesta por una aleacion de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular,
preferiblemente un compuesto intermetalico, NizSn,. Ademas, puede formarse una pelicula que contiene particulas
conductoras deteniendo en medio de la formacién una pelicula que estd compuesta por una aleacién de Sn que
contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente NizSn,, distribuyendo las particulas conductoras
sobre la cara del sustrato, y entonces reiniciando la formacion de una pelicula que esta compuesta por una aleacion
de Sn que contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente NizSn,, mediante el uso de un método de
deposicion fisica en fase de vapor (anteriormente, un método de evaporacion).

2) Método de aleacion

Ademas, este método se usa para formar una pelicula que esta compuesta por una aleacién de Sn que contiene uno
o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente un compuesto intermetalico, NizSny, realizando tratamiento de
aleacion (tratamiento térmico) tras la formacion de una capa que esta compuesta por Sn y una capa que esta
compuesta por uno o ambos de Niy Fe.

Especificamente, puede formarse una capa de NizSn, recubriendo el sustrato con una capa en la que la razén de
mezclado de Ni metalico con respecto a Sn metalico es de 3 : 2 en lo que se refiere a la razén atémica, realizando
entonces tratamiento de aleacion (tratamiento térmico) a una temperatura de 790°C o mayor.

Ademas, puede formarse una capa de Ni3Sn4 recubriendo el sustrato con una capa en la que la razén de mezclado
de Ni metalico con respecto a Sn metalico es de 3 : 4 en lo que se refiere a la razén atdémica, realizando entonces
tratamiento de aleacion (tratamiento térmico) a una temperatura de 230°C o mayor y de 790°C o menor.

Ademas, puede formarse una capa de FeSn recubriendo el sustrato con una capa en la que la razén de mezclado
de Fe metalico con respecto a Sn metalico es de 1 : 1 en lo que se refiere a la razén atémica, realizando entonces
tratamiento de aleacion (tratamiento térmico) a una temperatura de 510°C o mayor, y puede formarse una capa de
FeSn, recubriendo el sustrato con una capa en la que la razéon de mezclado de Sn metalico con respecto a Fe
metalico es de 2 : 1 en lo que se refiere a la razén atdmica, realizando entonces tratamiento de aleacion (tratamiento
térmico) a una temperatura de 232°C o mayor y menor de 510°C.

Por otro lado, es preferible que el grosor de una pelicula que contiene particulas conductoras sea igual que el
tamafio de grano minimo de las particulas conductoras o mas y de 15 um o menos. No es preferible que el grosor de
la pelicula sea menor que el tamafio de grano de las particulas conductoras, porque las particulas conductoras
tenderian a desprenderse de la pelicula. Por otro lado, es bastante poco rentable que el grosor de la pelicula sea
mayor de 15 um, porque se satura el efecto de mejora de la resistencia a la corrosion.

(4) Particulas conductoras

Ademas, el contenido de las particulas conductoras en la pelicula, que esta compuesta por una aleaciéon de Sn que
contiene uno o ambos de Ni y Fe, en particular, preferiblemente un compuesto intermetalico, NisSn., y que se forma
usando un método de recubrimiento electrolitico, un método de deposicién fisica en fase de vapor o un tratamiento
de aleacion tal como se describié anteriormente, ha de ser del 0,1% en masa o mas y del 30% en masa o menos. En
caso de que el contenido de las particulas conductoras en la pelicula que contiene las particulas conductoras sea
menor del 0,1% en masa, el efecto de disminuir la resistencia de contacto es insignificantemente pequefo. Por otro
lado, en caso de que el contenido de las particulas conductoras en la pelicula que contiene las particulas
conductoras sea mayor del 30% en masa, existe el problema de que la pelicula tiende a desprenderse debido a la
fragilidad de la pelicula.

La figura 4 ilustra los resultados de la investigacion de la relacion entre el contenido de particulas conductoras
(particulas de TiN) en una pelicula y la resistencia de contacto.

Tal como se ilustra en esta figura, se entiende que la resistencia de contacto disminuye rapidamente hasta
10 mQ-cm? o menos, en caso de que el contenido de las particulas conductoras sea del 0,1% en masa o mas, es
decir, la conductividad aumenta significativamente.

Ademas, es preferible que el tamafio de grano medio de las particulas conductoras descritas anteriormente sea de
0,1 um o mas y de 6 um o menos. El motivo para esto es que, en caso de que el tamafio de grano medio de las
particulas conductoras sea menor de 0,1 um, el efecto de disminuir la resistencia de contacto es insuficiente, y que,
por otro lado, en caso de que el tamafio de grano medio de las particulas conductoras sea mayor de 6 um, la
pelicula tiende a desprenderse debido a la fragilidad de la pelicula.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2749 469 T3

Ademas, desde el punto de vista de disminuir la resistencia de contacto, es preferible que la conductividad eléctrica
de las particulas conductoras sea de 1x10?> Q"m” o mas. El motivo para esto es que, en caso de que la
conductividad eléctrica sea menor de 1x10? Q"1-m'1, es dificil disminuir la resistencia de contacto hasta el nivel del
objetivo de la presente invencion o menos. En este caso, el valor objetivo de la resistencia de contacto de la
presente invencion es menor de 10 mQ-cm?>.

Ademas, se requiere que las particulas conductoras segun la presente invencion tengan estabilidad excelente en el
entorno en el que se usa un separador ademas de las caracteristicas descritas anteriormente.

Los ejemplos de las particulas conductoras que satisfacen los requisitos descritos anteriormente incluyen negro de
carbono, TiC, VC, TiN, TiB,, VB,, CrBy, TiSiz, ZrSiz y NbSis.

(5) Capa intermedia

Aunque hasta ahora se han descrito los casos en que una pelicula que contiene particulas conductoras se forma
directamente sobre la superficie de un sustrato, segun la presente invencién se forma una capa intermedia
multiestratificada que esta compuesta por NisSny, entre el sustrato y la pelicula que contiene las particulas
conductoras. Ademas, es preferible que la composicién quimica de la capa intermedia sea igual que la de la pelicula
descrita anteriormente con el fin de lograr la adhesion entre las capas intermedias y entre la capa intermedia y la
pelicula.

La resistencia a la corrosion puede mejorarse adicionalmente de manera significativa mediante la formacion de las
capas intermedias descritas anteriormente.

Ademas, el grosor de la capa intermedia puede disminuirse haciendo que la capa intermedia descrita anteriormente
sea multiestratificada.

La figura 5 ilustra las estructuras de pelicula segun la presente invencion.

La figura 5(a) ilustra un caso en que una pelicula 12 que contiene particulas conductoras se forma directamente
sobre la superficie del sustrato 11.

En este caso, la chapa metdlica de base puede corroerse a través de defectos formados en los limites entre el
NisSn; y las particulas conductoras en la pelicula que contiene las particulas conductoras.

La figura 5(b) ilustra un caso en que la pelicula 12 que contiene particulas conductoras se forma sobre la superficie
de una sola capa 13 intermedia que se forma sobre la superficie del sustrato 11.

Puede lograrse mejora de la resistencia a la corrosion formando una capa 13 intermedia entre un sustrato 11 y una
pelicula 12 que contiene las particulas conductoras, tal como se ilustra en esta figura, porque se debilita la influencia
de los defectos formados en los limites entre el NisSn; y las particulas conductoras.

En este caso, es preferible que el grosor de la capa intermedia sea de 5 um o mas con el fin de eliminar
completamente la influencia perjudicial de los defectos formados en los limites entre el NisSn, y las particulas
conductoras en la pelicula que contiene las particulas conductoras.

La figura 5(c) ilustra un caso en que una pelicula 12 que contiene particulas conductoras se forma sobre la superficie
de una capa 13 intermedia, que consiste en tres capas, que se forma sobre la superficie de un sustrato 11.

En caso de que la capa intermedia multiestratificada se forme de este modo, no sélo existe la ventaja de que se
logra una mejora adicional de la resistencia a la corrosién, sino también la ventaja de que el grosor de cada capa
que compone la capa multiestratificada puede hacerse mas delgado, lo que da como resultado una reduccion en el
grosor total de la capa intermedia.

El motivo para esto es que, aunque una chapa metalica de base puede corroerse en caso de que el grosor de la
capa intermedia, por ejemplo, el grosor de la capa con recubrimiento electrolitico, sea pequefio, porque la
probabilidad de que un defecto en una capa con recubrimiento electrolitico alcance la chapa metalica de base es
alto, la probabilidad de que un defecto en una capa multiestratificada alcance directamente en entorno exterior es
baja, porque las posiciones de los defectos en las diferentes capas difieren entre si.

Por tanto, en caso de que se forme una capa intermedia multiestratificada, el grosor de cada capa que compone la
capa intermedia puede hacerse de aproximadamente 1 um, lo que significa que el grosor total de la capa intermedia
puede hacerse de 3 um, por ejemplo, en caso de que la capa intermedia consista en tres capas, lo que da como
resultado que el grosor total de la pelicula sea menor que el de la pelicula que tiene una sola capa intermedia.
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Por otro lado, en caso de que se forme una capa intermedia multiestratificada, aunque no hay limitaciones
particulares en el niumero de capas que componen la capa intermedia, es preferible que el niumero sea
aproximadamente de 2 a 4. Ademas, en este caso, es preferible que el grosor de cada capa que compone la capa
intermedia sea aproximadamente de 0,5 a 3 um.

La figura 6 ilustra los resultados de la investigacion para las relaciones entre el grosor total de una capa intermedia y
la densidad de corriente para los tres tipos de capas intermedias que consistieron en una capa (el grosor total era de
1, 3, 4, 6, 8 0 10 um), dos capas (el grosor total era de 1+1=2 pum, 1,5+1,5=3 um, 2+2=4 ym o 3+3=6 um) y tres
capas (el grosor total es de 0,8+0,8+0,8=2,4 um, 1+1+1=3 um, 2+2+2=6 um), respectivamente.

Se entiende que, tal como se ilustra en esta figura, entre las capas intermedias de igual grosor total, cuando mayor
es el numero de capas que componen la capa intermedia, menor es la densidad de corriente, es decir, mayor
estabilidad se logra en el entorno en el que se usa un separador.

Por otro lado, adicionalmente puede formarse una capa de pretratamiento entre la capa de NisSn; (la pelicula que
contiene particulas conductoras o la capa intermedia tal como se describié anteriormente) y el sustrato con el fin de
mejorar las caracteristicas requeridas para un separador (por ejemplo, prevencion de eluciéon de Ni en el sustrato o
mejora de la adhesion entre el sustrato y la capa de NizSny), segun la presente invenciéon. Por ejemplo, puede
formarse una capa de ataque de Ni o una capa de ataque de Au con el fin de mejorar la adhesion entre el sustrato y
la capa de NizSn..

(6) A acero inoxidable que va a usarse como sustrato

Puesto que no hay limitaciones particulares en cuanto al tipo u otras caracteristicas del acero inoxidable que va a
usarse como sustrato segun la presente invencion siempre que el acero inoxidable tenga la resistencia a la corrosion
que se requiere en el entorno de trabajo de una pila de combustible, puede usarse cualquiera de acero inoxidable
ferritico, acero inoxidable austenitico y acero inoxidable duplex. Sin embargo, es necesario que el contenido de Cr
sea del 16% en masa o mas con el fin de lograr la resistencia a la corrosién minima, preferiblemente del 18% en
masa o mas.

A continuacién se describiran las composiciones quimicas que pueden usarse idealmente para el acero inoxidable
ferritico, el acero inoxidable austenitico y el acero inoxidable duplex. En este caso, en lo que se refiere a la
composicion quimica, % indica % en masa, a menos que se indique otra cosa.

1) Composicién quimica ideal del acero inoxidable ferritico
C: EI 0,03% o menos

Aunque es preferible que el contenido de C sea lo mas pequefio posible, porque el C disminuye la resistencia a la
corrosion al combinarse con Cr en el acero, no hay una reduccion significativa en la resistencia a la corrosion, en
caso de que el contenido de C sea del 0,03% o menos. Por tanto, es preferible que el contenido de C sea del 0,03%
o0 menos, mas preferiblemente del 0,015% o menos.

Si: El 1,0% o menos

Aunque el Si es un elemento quimico que se usa para desoxidacion, es preferible que el contenido de Si sea del
1,0% o menos, mas preferiblemente del 0,5% o menos, porque un contenido excesivo de Si disminuye la ductilidad.

Mn: El 1,0% o menos

Es preferible que el contenido de Mn sea del 1,0% o menos, mas preferiblemente del 0,8% o menos, porque el Mn
disminuye la resistencia a la corrosién al combinarse con S y mediante la formacion de MnS.

S: El0,01% o menos

Es preferible que el contenido de S sea del 0,01% o menos, mas preferiblemente del 0,008% o menos, porque el S
disminuye la resistencia a la corrosion al combinarse con Mn y mediante la formacién de MnS tal como se describid
anteriormente.

P: EI 0,05% o menos
Aunque es preferible que el contenido de P sea lo mas pequefio posible, porque el P disminuye la ductilidad, no hay
una reduccion significativa en la ductilidad, en caso de que el contenido de P sea del 0,05% o menos. Por tanto, es

preferible que el contenido de P sea del 0,05% o menos, mas preferiblemente del 0,04% o menos.

Al: El 0,20% o menos
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Aunque el Al es un elemento quimico que se usa para desoxidacion, es preferible que el contenido de Al sea del
0,20% o menos, mas preferiblemente del 0,15% o menos, porque un contenido excesivo de Al disminuye la
ductilidad.

N: El 0,03% o menos

Aunque es preferible que el contenido de N sea lo mas pequefio posible, porque el N disminuye la resistencia a la
corrosion al combinarse con Cr en el acero, no hay una reduccion significativa en la resistencia a la corrosion, en
caso de que el contenido de N sea del 0,03% o menos. Por tanto, es preferible que el contenido de N sea del 0,03%
o0 menos, mas preferiblemente del 0,015% o menos.

Cr: El 16% o mas

El Cr es un elemento quimico que es esencial para lograr la resistencia a la corrosion para el acero inoxidable, y es
necesario que contenido de Cr sea del 16% o mas con el fin de conseguir este efecto. En caso de que el contenido
de Cr sea menor del 16%, no puede usarse un separador durante mucho tiempo. En particular, es preferible que el
contenido de Cr sea del 18% o mas, mas preferiblemente del 20% o mas, en caso de que haya un problema de
cambio en el entorno en que se usa el separador. Por otro lado, es preferible que el contenido de Cr sea del 40% o
menos en caso de que la trabajabilidad sea importante, mas preferiblemente del 35% o menos, porque un contenido
excesivo de Cr de mas del 40% reduce significativamente la trabajabilidad.

Uno, dos o todos de Nb, Tiy Zr: El 1,0% o menos en total

ElI Nb, el Ti y el Zr son todos elementos quimicos que son eficaces para mejorar la resistencia a la corrosion para
fijar C y N en el acero como carburos y nitruros. Sin embargo, el contenido de uno, dos o todos estos elementos
quimicos esta limitado al 1,0% o menos en total, porque un contenido excesivo de estos elementos quimicos de mas
del 1,0% en total disminuye significativamente la ductilidad. En este caso, es preferible que el contenido de uno, dos
o todos estos elementos quimicos sea del 0,02% o mas en total con el fin de conseguir suficientemente el efecto de
estos elementos quimicos.

Aunque hasta ahora se han descrito las composiciones esenciales, pueden contenerse otros elementos quimicos
segun sea necesario, segun la presente invencion.

Mo: EI 0,02% o mas y el 4,0% o menos

El Mo es un elemento quimico que es eficaz para mejorar la resistencia a la corrosién, en particular, la resistencia a
la corrosion localizada, y es preferible que el contenido de Mo sea del 0,02% o mas. Por otro lado, es preferible que
el limite superior del contenido de Mn sea del 4,0%, mas preferiblemente del 2,0% o menos, porque un contenido
excesivo de Mo de mas del 4,0% reduce significativamente ductilidad.

Ademas, puede contenerse Ni, Cu, V y W siendo el contenido de cada elemento quimico del 1,0% o menos con el
fin de mejorar la resistencia a la corrosiéon. Ademas, puede contenerse Ca, Mg, REM (metales de tierras raras) y B
siendo el contenido de cada elemento quimico del 0,1% o menos.

El resto de la composicién quimica consiste en Fe e impurezas inevitables. Entre las impurezas inevitables, es
preferible que el contenido de O (oxigeno) sea del 0,02% o menos.

2) composicién quimica ideal del acero inoxidable austenitico
C: EI 0,08% o menos

El C reduce la resistencia a la corrosion, porque el C reacciona con el Cr en el acero inoxidable austenitico para un
separador, formando compuestos quimicos, y precipita como carburos de Cr en los limites de grano. Por tanto, es
preferible que el contenido de C sea lo mas pequefio posible, y que no reduzca significativamente la resistencia a la
corrosion, en caso de que el contenido de C sea del 0,08% o menos. Por tanto, es preferible que el contenido de C
sea del 0,08% o menos, mas preferiblemente del 0,03% o menos.

Cr: El 16% o mas

El Cr es un elemento quimico que es esencial para lograr resistencia a la corrosiéon que es una caracteristica basica
del acero inoxidable austenitico, y no puede usarse un separador durante mucho tiempo, en caso de que el
contenido de Cr sea menor del 16%. Por tanto, contenido de Cr se fija para que sea del 16% y mas. Por otro lado, es
dificil obtener una microestructura austenitica, en caso de que el contenido de Cr sea mayor del 30%. Por tanto es
preferible que el contenido de Cr sea del 30% o menos, mas preferiblemente del 18% o mas y del 26% o menos.
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Mo: El 0,1% o mas y el 10,0% o menos

El Mo es un elemento quimico que es eficaz para suprimir la corrosion localizada incluyendo corrosion por fisuras del
acero inoxidable para un separador. Es necesario que el contenido de Mo sea del 0,1% o mas con el fin de
conseguir este efecto. Por otro lado, en caso de que el contenido de Mo sea mayor del 10,0%, hay una fragilidad
significativa del acero inoxidable para un separador, lo que da como resultado una disminucion en la productividad.
Por tanto, es preferible que el contenido de Mo sea del 0,1% o mas y del 10% o menos, mas preferiblemente del
0,5% o mas y del 7,0% o menos.

Ni: El 7% o mas y el 40% o menos

El Ni es un elemento quimico que estabiliza la fase austenitica. En caso de que el contenido de Ni sea menor del %,
no puede lograrse el efecto de estabilizacion de la fase austenitica. Por otro lado, en caso de que el contenido de Ni
sea mayor del 40%, se consume Ni excesivamente, lo que da como resultado un aumento en el coste. Por tanto, es
preferible que el contenido de Ni sea del 7% o mas y del 40% o menos con el fin de mejorar la trabajabilidad en
caliente.

Ademas de C, Cr, Mo y Ni descritos anteriormente, pueden estar contenidos los siguientes elementos quimicos
segun sea necesario para el acero inoxidable austenitico para un separador segun la presente invencion.

N: El 2,0% o menos

El N es eficaz para suprimir la corrosion localizada del acero inoxidable austenitico para un separador. Sin embargo,
es preferible que el contenido de N sea del 2,0% o menos, porque industrialmente es dificil obtener un contenido de
N mayor del 2,0%. Ademas, lleva mucho tiempo obtener un contenido de N mayor del 0,4% en una fase de fundicion
del acero inoxidable para un separador mediante un método de fundicién comun, lo que da como resultado una
disminucion en la productividad. Por tanto, es preferible que el contenido de N sea del 0,4% o menos desde el punto
de vista del coste, mas preferiblemente del 0,01% o mas y del 0,3% o menos.

Cu: EI0,01% o mas y el 3,0% o menos

El Cu es un elemento quimico que es eficaz para mejorar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable
austenitico para un separador. Es preferible que el contenido de Cu sea del 0,01% o mas con el fin de conseguir
este efecto. Sin embargo, en caso de que el contenido de Cu sea mayor del 3,0%, hay una disminucion en la
trabajabilidad en caliente, lo que da como resultado una disminucién en la productividad. Por tanto, en caso de que
esté contenido Cu, es preferible que el contenido de Cu sea del 3,0% o menos, mas preferiblemente del 0,01% o
mas y del 2,5% o menos.

Si: EI0,01% o mas y el 1,5% o menos

El Si es un elemento quimico que es eficaz para la desoxidacion y se afiade en la fase de fundicion del acero
inoxidable austenitico para un separador. Es preferible que el contenido de Si sea del 0,01% o mas con el fin de
conseguir este efecto. Sin embargo, el contenido excesivo de Si produce el endurecimiento del acero inoxidable para
un separador y una disminucién en la ductilidad. Por tanto, en caso de que esté contenido Si, es preferible que el
contenido de Si sea del 1,5% o menos, mas preferiblemente del 0,01% o mas y del 1,0% o menos.

Mn: EI 0,001% o mas y el 2,5% o menos

El Mn es un elemento quimico que es eficaz para suprimir la segregacion de limite de grano del S y para impedir la
fractura cuando se realiza laminacién en caliente, porque el Mn es eficaz para reducir la disolucion sélida de S al
combinarse con S que se mezcla inevitablemente para dar acero inoxidable austenitico para un separador. Este
efecto se consigue en el caso de que el contenido de Mn sea del 0,001% o mas y del 2,5% o menos. Por tanto, en
caso de que esté contenido Mn, es preferible que el contenido de Mn sea del 0,001% o mas y del 2,5% o menos,
mas preferiblemente del 0,001% o mas y del 2,0% o menos.

Uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V'y Zr: EI 0,01% o mas y el 0,5% o menos en total

Cualquiera de Ti, Nb, V y Zr forma carburos haciéndolo reaccionar con C en acero inoxidable austenitico. Dado que
Ti, Nb, V y Zr fijan C de este modo, estos elementos quimicos son eficaces para mejorar la resistencia a la corrosion
de limite de grano del acero inoxidable austenitico para un separador. En particular, en caso de que el contenido de
C sea del 0,08% o menos, se consigue el efecto de mejorar la resistencia a la corrosion al contener uno, dos, tres o
todos de Ti, Nb, V y Zr, en caso de que el contenido de uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V y Zr sea del 0,01% o mas
en total.

Por otro lado, el efecto se satura, aunque el contenido de uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V y Zr sea mayor del
0,5%. Por tanto, en caso de que esté contenido Ti, Nb, V o Zr, es preferible que el contenido de uno, dos, tres o
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todos de Ti, Nb, V y Zr sea del 0,01% o mas y del 0,5% o menos.

Ademas de los elementos quimicos descritos anteriormente, pueden estar contenidos Ca, Mg, B, metal de tierras
raras (es decir REM) siendo el contenido de cada elemento quimico del 0,1% o menos con el fin de mejorar la
trabajabilidad en caliente del acero inoxidable austenitico para un separador, segun la presente invencion. Puede
estar contenido Al dentro de un intervalo de contenido del 0,2% o menos con el fin de desoxidacién en una fase de
fundicion.

El resto de la composicién quimica consiste en Fe e impurezas inevitables. Entre las impurezas inevitables, es
preferible que el contenido de O (oxigeno) sea del 0,02% o menos.

3) Composicion quimica ideal del acero inoxidable duplex
C: EI 0,08% o menos

El C reduce la resistencia a la corrosién, porque el C reacciona con Cr, formando compuestos quimicos, y precipita
como carburos de Cr en los limites de grano. Por tanto, es preferible que el contenido de C sea lo mas pequefio
posible, y que no reduzca significativamente la resistencia a la corrosion, en caso de que el contenido de C sea del
0,08% o menos. Por tanto, es preferible que el contenido de C sea del 0,08% o menos, mas preferiblemente del
0,03% o menos.

Cr: El 16% o mas

El Cr es un elemento quimico que es esencial para lograr la resistencia a la corrosiéon que es una caracteristica
basica del acero inoxidable duplex, y no puede usarse un separador durante mucho tiempo, en caso de que el
contenido de Cr sea menor del 16%. Por tanto, el contenido de Cr se fija para que sea del 16% y mas. Por otro lado,
es dificil obtener una microestructura duplex (a continuacidon en el presente documento, se hace referencia a
microestructura duplex que consiste en fase ferritica y fase austenitica, a menos que se indique otra cosa), en caso
de que el contenido de Cr sea mayor del 30%. Por tanto es preferible que el contenido de Cr sea del 30% o menos,
mas preferiblemente del 20% o mas y del 28% o menos.

Mo: El 0,1% o mas y el 10,0% o menos

El Mo es un elemento quimico que es eficaz para suprimir la corrosién localizada incluyendo corrosion por fisuras.
Es necesario que el contenido de Mo sea del 0,1% o mas con el fin de conseguir este efecto. Por otro lado, en caso
de que el contenido de Mo sea mayor del 10,0%, hay una fragilidad significativa del acero inoxidable, lo que da como
resultado una disminucién en la productividad. Por tanto, es preferible que el contenido de Mn sea del 0,1% o mas y
del 10% o menos, mas preferiblemente del 0,5% o mas y del 7,0% o menos.

Ni: El 1% o méas y el 10% o menos

El Ni es un elemento quimico que estabiliza la fase austenitica. En caso de que el contenido de Ni sea menor del
1%, es dificil obtener una microestructura duplex, porque es dificil obtener la fase de austenita. Por otro lado, en
caso de que el contenido de Ni sea mayor del 10%, es dificil obtener una microestructura duplex, porque es dificil
obtener la fase ferritica. Por tanto, es preferible que el contenido de Ni sea del 1% o mas y del 10% o menos.

Ademas de C, Cr, Mo y Ni descritos anteriormente, pueden estar contenidos los siguientes elementos quimicos
segun sea necesario para el acero inoxidable duplex para un separador segun la presente invencion.

N: El 2,0% o menos

El N es un elemento quimico que es eficaz para suprimir la corrosion localizada del acero inoxidable duplex para un
separador. Sin embargo, es preferible que el limite superior del contenido de N sea del 2,0%, porque industrialmente
es dificil obtener un contenido de N mayor del 2,0%. Ademas, lleva mucho tiempo obtener un contenido de N mayor
del 0,4% en una fase de fundiciébn mediante un método de fundicién comun, lo que da como resultado una
disminucion en la productividad. Por tanto, es preferible que el contenido de N sea del 0,4% o menos desde el punto
de vista del coste, mas preferiblemente del 0,01% o mas y del 0,3% o menos.

Cu: EI 3,0% o menos

El Cu es un elemento quimico que es eficaz para mejorar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable duplex
para un separador. Es preferible que el contenido de Cu sea del 0,01% o mas con el fin de conseguir este efecto.
Sin embargo, en caso de que el contenido de Cu sea mayor del 3,0%, hay una disminucion en la trabajabilidad en
caliente, lo que da como resultado una disminucién en la productividad. Por tanto, en caso de que esté contenido
Cu, es preferible que el contenido de Cu sea del 3,0% o menos, mas preferiblemente del 0,01% o mas y del 2,5% o
menos.
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Si: El 1,5% o menos

El Si es un elemento quimico que es eficaz para la desoxidacion y se afiade en la fase de fundicion del acero
inoxidable duplex para un separador. Es preferible que el contenido de Si sea del 0,01% o mas con el fin de
conseguir este efecto. Sin embargo, el contenido excesivo de Si produce el endurecimiento del acero inoxidable para
un separador y una disminucién en la ductilidad. Por tanto, en caso de que esté contenido Si, es preferible que el
contenido de Si sea del 1,5% o menos, mas preferiblemente del 0,01% o mas y del 1,0% o menos.

Mn: EI 0,001% o mas y el 2,5% o menos

El Mn es un elemento quimico que es eficaz para suprimir la segregacion de limite de grano de S y para impedir la
fractura cuando se realiza laminacién en caliente, porque el Mn es eficaz para reducir la disolucion sélida de S al
combinarse con S que se mezcla inevitablemente para dar acero inoxidable duplex para un separador. Este efecto
se consigue en el caso de que el contenido de Mn sea del 0,001% o mas y del 2,5% o menos. Por tanto, en caso de
que esté contenido Mn, es preferible que el contenido de Mn sea del 0,001% o mas y del 2,5% o menos, mas
preferiblemente del 0,001% o mas y del 2,0% o menos.

Uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V'y Zr: EI 0,01% o mas y el 0,5% o menos en total

Cualquiera de Ti, Nb, V y Zr forma carburos haciéndolo reaccionar con C en acero inoxidable duplex. Dado que Ti,
Nb, V y Zr fijan C de este modo, estos elementos quimicos son eficaces para mejorar la resistencia a la corrosion de
limite de grano del acero inoxidable duplex para un separador. En particular, en caso de que el contenido de C sea
del 0,08% o menos, se consigue el efecto de mejorar la resistencia a la corrosion al contener uno, dos, tres o todos
de Ti, Nb, V y Zr, en caso de que el contenido de uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V y Zr sea del 0,01% o mas en
total.

Por otro lado, el efecto se satura, aunque el contenido de uno, dos, tres o todos de Ti, Nb, V y Zr sea mayor del
0,5%. Por tanto, en caso de que esté contenido Ti, Nb, V o Zr, es preferible que el contenido de uno, dos, tres o
todos de Ti, Nb, V y Zr sea del 0,01% o mas y del 0,5% o menos.

Ademas de los elementos quimicos descritos anteriormente, pueden estar contenidos Ca, Mg, B, metal de tierras
raras (indicado también mediante REM) siendo el contenido de cada elemento quimico del 0,1% o menos con el fin
de mejorar la trabajabilidad en caliente del acero inoxidable duplex para un separador, y puede estar contenido Al
dentro de un intervalo de contenido del 0,2% o menos con el fin de desoxidacion en una fase de fundicion, segun la
presente invencion.

El resto de la composicién quimica consiste en Fe e impurezas inevitables. Entre las impurezas inevitables, es
preferible que el contenido de O (oxigeno) sea del 0,02% o menos.

(7) Método ideal para fabricar acero inoxidable

Por otro lado, aunque no hay limitaciones en el método para fabricar acero inoxidable ferritico, acero inoxidable
austenitico y acero inoxidable duplex que van a usarse como sustratos y puede usarse un método comun
convencional, segun la presente invencion, a continuacion se describiran las condiciones de fabricacion ideales.

Un desbaste plano que tiene una composicion quimica que se ajusta de manera ideal, se somete a laminacion en
caliente tras calentarse hasta una temperatura de 1100°C o mayor, entonces la chapa de acero laminada en caliente
obtenida se somete a recocido a una temperatura en el intervalo de 800°C o mayor y 1100°C o menor, entonces la
chapa de acero recocida se somete a laminacion en frio y recocido de manera repetida, y entonces se obtiene la
chapa de acero inoxidable. Lo ideal es que el grosor de la chapa de acero inoxidable obtenida sea de 0,02 mm o
mas y de 0,8 mm o menos. En este caso, aunque es eficaz que el recocido y el decapado de acabado se realicen en
linea de manera continua, una parte de todos los procedimientos puede realizarse fuera de linea por separado, y
aclarando con agua y asi sucesivamente entre los procedimientos.

(8) Titanio y aleacion de titanio que va a usarse como sustrato

Aunque no hay limitaciones particulares en la microestructura o la composicién quimica de titanio y aleacion de
titanio segun la presente invencion, es preferible que el contenido de Ti sea del 70% en masa o mas con el fin de
obtener una pelicula de estado pasivo que esta compuesta principalmente por 6xido de titanio que tiene excelente
resistencia a la corrosién. Ademas, pueden estar contenidos diversos tipos de elementos quimicos con el fin de
mejorar la resistencia a la corrosion, la resistencia mecanica, la trabajabilidad, etc.

A continuacioén se describira el motivo para la limitacién de una microestructura y composicion quimica especificas

de titanio (a continuacién en el presente documento, se hace referencia a titanio comercialmente puro) o aleacién de
titanio.
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» Microestructura de titanio o aleacion de titanio:

No hay limitaciones particulares en las microestructuras de titanio y la aleacion de titanio segun la presente
invencion.

La microestructura de titanio es fase a (estructura compacta hexagonal (hcp)) a una temperatura de 882°C o menor,
y es fase B (estructura cubica centrada en las caras (bcc)) a una temperatura de 882°C o mayor. Aunque el nimero
de sistemas de deslizamiento en la deformacion plastica del titanio es pequefio, el titanio es un material para
trabajarse para dar un separador que es uno de los fines de la presente invencién, porque el titanio tiene una
capacidad de endurecimiento de trabajo pequefia y trabajabilidad plastica relativamente buena entre metales
hexagonales, y, generalmente, es menos caro que la aleacion de titanio.

Por otro lado, la microestructura de aleacion de titanio se divide en tres clases tal como sigue: tipo o que consiste
principalmente en la fase a, tipo B que consiste principalmente en la fase B, y tipo (a+B) que consiste en las fases o
y B. Las caracteristicas de la aleacion varian ampliamente dependiendo de los tipos de aleaciones, porque las
microestructuras de estas aleaciones de titanio varian dependiendo de los tipos de elementos de la aleacion y de los
contenidos de los elementos de aleacion que se afaden al titanio puro, del método de trabajo y del tratamiento
térmico, y porque las caracteristicas de la fase o y la fase B difieren entre si. Son preferibles las aleaciones de tipo
(a+B) y las de tipo B, porque ambas pueden trabajarse para dar lugar a un separador que es uno de los fines de la
presente invencion de diferentes modos tal como sigue: una aleacion de tipo (a+B) tiene caracteristicas
superplasticas y puede trabajarse mediante el uso de conformacién superplastica, y una aleacion de tipo B tiene
excelente trabajabilidad plastica en frio y puede trabajarse mediante el uso de conformacion en frio tal como
conformacién por prensado.

La limitacion de una composiciéon quimica de titanio se describira a continuacién. En el presente documento, con
respecto a la composicidon quimica, % indica % en masa, a menos que se indique otra cosa.

Titanio:

Es ventajoso que se use titanio comercialmente puro como titanio, y, por consiguiente, los elementos quimicos
distintos de titanio son impurezas. Los ejemplos de impurezas incluyen Fe, O, C, Ny H, y, en particular, hay un caso
en que se usan O y Fe con el fin de aumentar la resistencia mecanica, entre estos elementos quimicos. Cuanto
mayor son los contenidos de O y Fe, mayor es la resistencia mecanica. Sin embargo, este efecto se satura en caso
de que el contenido de O y Fe sea mayor del 1% en total. Por tanto, es preferible que el contenido total de O y Fe
sea del 1% o menos y que el resto de la composicién quimica sea Ti. La limitacion de una composicion quimica de
aleacion de titanio se describira a continuacion.

* Ti: EI 70% o mas

Es preferible que el contenido de Ti sea del 70% en masa o mas con el fin de obtener una pelicula de estado pasivo
que esta compuesta principalmente por 6xido de titanio que tiene excelente resistencia a la corrosion.

* Al: El 0,5% o mas y el 9% o menos

El Al esta contenido en la aleacion de titanio como elemento quimico que es eficaz para estabilizar la fase o y
contribuye a un aumento en la resistencia mecanica sin disminuir la resistencia a la corrosién. Es preferible que el
contenido de Al sea del 0,5% o mas. Ademas, en caso de que el contenido de Al sea mayor del 9%, no sélo hay un
aumento en la resistencia a la deformacién, sino también un aumento significativo en la sensibilidad al agrietamiento,
porque las fases de fragilidad precipitan, lo que da como resultado una disminucion en la productividad. Es preferible
que el contenido de Al sea del 0,5% o mas y del 7% o menos.

Ademas de los elementos quimicos descritos anteriormente, pueden estar contenidos los siguientes elementos
quimicos en la aleacion de titanio segun la presente invencion.

* Uno, dos, tres o todos de Fe, Ni, Co y Cr: El 0,2% o mas y el 3% o menos cada

Fe, Ni, Co y Cr son elementos quimicos que son eficaces para estabilizar la fase  de tipo eutectoide, y producen
disoluciones sdlidas principalmente en la fase 3, aumentando la resistencia mecanica. Ademas, estos elementos
quimicos reducen la temperatura a la que se observa el fenédmeno superplastico reduciendo la temperatura de
transformacion de . Ademas, estos elementos quimicos son eficaces para disminuir la resistencia a la deformacion
cuando se realiza trabajo en caliente, en particular, conformacion superplastica, y para suprimir la aparicion de
defectos incluyendo fractura, porque estos elementos quimicos tienen una gran velocidad de difusién en titanio y
aumentan la fractura en volumen de la fase B. Es preferible que el contenido de Fe, Ni, Co y Cr sea del 0,2% o mas
cada uno con el fin de conseguir estos efectos. Por otro lado, en caso de que el contenido de Fe, Ni, Co y Cr sea
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mayor del 3% cada uno, se forman compuesto intermetalicos, que son fases de fragilidad, en los limites de grano
entre estos elementos quimicos y el Ti y fases de segregacion, que se denominan cascarilla 8, cuando se produce
fusion o solidificaciéon, lo que da como resultado el deterioro en las propiedades mecanicas, en particular, en la
ductilidad. Por tanto, es preferible que el contenido de uno, dos, tres o todos de Fe, Ni, Co y Cr sea del 0,2% o mas y
del 3% o menos cada uno.

* Uno o ambos de Moy V: El 1% o mas y el 25% o menos en total

El Mo y el V son elementos quimicos que son eficaces para estabilizar la fase B de tipo de disoluciéon sdlida
completa, y obtener disoluciones soélidas principalmente en la fase 3, aumentando la resistencia mecanica. Aunque
es preferible que el contenido de uno o ambos de Mo y V sea del 1% o mas en total con el fin de conseguir estos
efectos, en caso de que el contenido sea mayor del 25%, estos efectos se saturan. Ademas, no es preferible que el
contenido sea mayor del 25%, porque el Mo y el V son elementos quimicos pesados y caros. Ademas, el Mo
aumenta la resistencia a la deformacién cuando se realiza trabajo en caliente, en particular, cuando se realiza
conformacién superplastica, porque el Mo tiene una velocidad de difusidon pequefia. Por tanto, es preferible que el
contenido de Mo y V sea del 1% o mas y del 25% o menos en total.

* O: EI0,05% o mas y el 0,5% o menos

El O forma fase a de disoluciones sélidas, aumentando la resistencia mecanica. Es preferible que el contenido de O
sea del 0,05% o mas. Por otro lado, en caso de que el contenido de O sea mayor del 0,5%, hay deterioro en la
trabajabilidad en frio y en la ductilidad. Por tanto, es preferible que el contenido de O sea del 0,05% o mas y del
0,5% o menos.

* Uno o ambos de Zr y Sn: EI 0,2% o mas y el 6% o menos en total

El Zr y el Sn estan contenidos en la aleacion de titanio como elementos quimicos neutros, aumentan la resistencia
mecanica sin disminuir la ductilidad y no disminuyen la resistencia a la corrosién. Ademas, estos elementos quimicos
mejoran la resistencia al desgaste corrosivo. Es preferible que el contenido de Zr y Sn sea del 0,2% o mas en total.
Por otro lado, en caso de que el contenido de Zr y Sn sea mayor del 6%, no puede lograrse el efecto deseado. Por
tanto, es preferible que el contenido de Zr y Sn sea del 0,2% o mas y del 6% o menos en total.

Adicionalmente, ademas de los elementos quimicos descritos anteriormente, pueden estar contenidos los siguientes
elementos quimicos segun sea necesario en la aleacién de titanio segun la presente invencion.

* Si: E1 0,5% o menos

El Si es un elemento quimico que es eficaz para mejorar la resistencia al desgaste corrosivo y se afiade en una fase
de fundicién de la aleacion de titanio. Sin embargo, el contenido excesivo de Si forma compuesto intermetalicos en
los limites de grano con Ti, lo que da como resultado una disminucién en la ductilidad. Por tanto, en caso de que
esté contenido Si, es preferible que el contenido de Si sea del 0,5% o menos, mas preferiblemente del 0,05% o mas
y del 0,5% o menos.

* Uno o ambos de Mn y Cu: El 5% o menos en total

El Mn y el Cu son elementos quimicos que son eficaces para estabilizar la fase p de tipo eutectoide, y producen
disoluciones sdlidas principalmente en la fase 3, aumentando la resistencia mecanica. Ademas, estos elementos
quimicos reducen la temperatura a la que se observa el fenédmeno superplastico reduciendo la temperatura de
transformacion de B. Es preferible que el contenido de uno o ambos de Mn y Cu sea del 0,2% o mas en total con el
fin de conseguir estos efectos. Por otro lado, en caso de que el contenido de Mn y Cu sea mayor del 5% en total, se
forman compuestos intermetalicos, que son fases de fragilidad, entre estos elementos quimicos y el Ti y fases de
segregacion, que se denominan cascarilla 8, cuando se produce fusion y solidificacion, lo que da como resultado el
deterioro en las propiedades mecanicas, en particular, en la ductilidad. Por tanto, es preferible que el contenido de
uno o ambos de Mn y Cu sea del 5% o menos en total.

Adicionalmente, ademas de la composicién quimica descrita anteriormente, pueden estar contenidos Pd o Ru siendo
el contenido de cada elemento quimico del 0,5% o menos para la aleacion de titanio segun la presente invencion.
Estos elementos quimicos aumentan la resistencia a la corrosién de la aleacion de titanio. Es preferible que el
contenido de cada elemento quimico sea del 0,01% o mas con el fin de conseguir este efecto. Sin embargo, el
contenido excesivo de estos elementos quimicos aumenta el coste, porque estos elementos quimicos son muy
caros. Por tanto, el limite superior del contenido de estos elementos quimicos se fija para que sea del 0,5% cada
uno.

El resto de la composicién quimica consiste en Ti e impurezas inevitables.
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(9) Método ideal para fabricar titanio y aleacion de titanio
A continuacion se describira el método ideal para fabricar titanio y aleacion de titanio segun la presente invencion.

Un lingote de titanio o aleacion de titanio que tiene una composicion quimica descrita anteriormente se somete a
forja de desbastes planos o laminacion de desbastes planos rompiéndose la estructura de colada para dar una
microestructura casi uniforme, y entonces el desbaste plano obtenido se convierte en la forma especificada mediante
trabajo en caliente incluyendo forja en caliente, laminacion en caliente y extrusion en caliente. En este caso, puesto
que hay un intervalo de temperatura adecuado para el trabajo en caliente y la laminacion en caliente desde el punto
de vista de la trabajabilidad, en caso de que se lamine un lingote de seccién grande o un desbaste plano o en caso
de que se obtenga un material delgado mediante el uso de laminacién (a continuacién en el presente documento,
denominada laminacién de material delgado), es dificil que el lingote o el desbaste plano se convierta en el producto
especificado mediante el uso de laminacién tras haberse realizado calentamiento sélo una vez. Por tanto, es
preferible que se realicen multiples laminaciones con calentamiento, lo que significa que se repiten la laminacion y el
calentamiento de nuevo. La lamina laminada en caliente obtenida se somete a laminacion en frio mediante el uso de
un gran tren de laminacion en frio para una chapa de acero o para una chapa de acero inoxidable o mediante el uso
de un tren de la laminaciéon Sendzimir. La chapa laminada en frio obtenida se somete a recocido mediante el uso de
un horno de vacio o un horno con atmdsfera de gas inerte con el fin de obtener propiedades mecanicas y un tamafio
de grano uniformes por toda la chapa. En particular, puesto que la laminacién en frio de la aleacion de titanio de tipo
a y tipo (a+p) tiende a ser mas dificil que la del titanio puro, puede darse el caso de que se realice laminacion en
caliente que se denomina laminacién en paquetes, en la que un desbaste plano se cubre con acero al carbono al
menos sobre las superficies superior e inferior. Aunque la aleacién de titanio del tipo B tiene buena trabajabilidad en
frio, puede darse el caso de que se aumente el numero de calentamientos intermedios con el fin de impedir la
aparicion de un agrietamiento de borde y un agrietamiento interno que se produce por laminacién en frio excesiva.

Es preferible que la chapa de titanio o chapa de aleacién de titanio obtenida se use como separador después de que
se formen canales de flujo de gas usando conformacion por presion, conformacion superplastica, etc. También es
preferible que la chapa laminada en caliente obtenida que esta tal como se lamina o se recuece tras la laminacién en
caliente se convierta en un separador que tiene canales de flujo de gas que se forman usando mecanizado.

[Ejemplos]

Se requiere que un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones tenga baja
resistencia de contacto con el fin de suprimir una disminucién en la eficacia de generacion de energia. Ademas,
también se requiere que el separador tenga excelente resistencia a la corrosién, porque el separador se usa en un
entorno riguroso en el que el potencial eléctrico varia en el momento de la puesta en marcha y el apagado y en el
que la temperatura es de 80°C y el valor de pH es de aproximadamente 3. Por tanto, se realizaron los dos tipos de
pruebas siguientes considerando estas caracteristicas requeridas.

1) Resistencia de contacto

La resistencia de contacto se definid por el valor obtenido a través de los siguientes procedimientos, tal como se
ilustra en la figura 2: se colocaron dos probetas 8 para ensayos y tres papeles 9 carbon (TGP-H-120 fabricado por
Toray Industries, Inc.) del mismo tamafio en capas alternas, entonces se unieron electrodos que estaban
compuestos por chapas de cobre doradas a las superficies exteriores de los papeles carbdn, entonces se observé la
resistencia entre las dos probetas para ensayos con una presiéon de 9,8 MPa (=10 kgf/cm?) ejercida sobre las
probetas para ensayos, y entonces se multiplico la resistencia observada por el area de superficie de contacto y
luego se dividié entre el niumero de superficies de contacto (=2). En este caso, la observacion se realizé en cuatro
puntos diferentes y se obtuvo el valor medio de los valores observados.

O: indica que la resistencia de contacto es menor de 10 mQ-cm?

x: indica que la resistencia de contacto es de 10 mQ-cm? o0 mas

2) Estimacion de la estabilidad en un entorno para un separador

La estabilidad en un entorno para un separador se estimé haciendo referencia a un valor de densidad de corriente
observada a un potencial de 1,0 V en barrido directo del 5° ciclo del voltamograma ciclico con un intervalo de barrido
de potencial de -0,2 a 1,2 V (frente a SHE) y con una velocidad de barrido de 200 mV/min, usando KCI-Ag/AgCI
saturado como electrodo de referencia, para una muestra que se sumergié en disolucioén acuosa de acido sulfurico
cuya temperatura era de 80°C y cuyo valor de pH era de 3, y se estim6é que una muestra que tenia la menor
densidad de corriente tendria mas estabilidad.

Dicho de otro modo, el valor de densidad de corriente observado en un potencial de 1,0 V en barrido directo del 5°

ciclo se clasifico basandose en los siguientes criterios.
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© :indica que la densidad de corriente es menor de 2,5 pA/cm2

O: indica que la densidad de corriente es de 2,5 pA/cm?o mas y 4 uAlcm?o menos
A: indica que la densidad de corriente es de 4 pA/cm2 omasyde5 pA/cm2 0 menos
x: indica que densidad de corriente es de mas de 5 pA/cm2

EJEMPLO 1 (comparativo - no segun invencion)

Se usaron como sustratos una chapa que estaba compuesta por SUS447J1 que tenia un grosor de 0,1 mm y una
composicion quimica que contenia el 0,003% de C, el 0,20% de Si, el 0,10% de Mn, el 30,0% de Cr, el 0,20% de Ni,
el 2,0% de Mo, el 0,02% de Cu, el 0,14% de Nb, el 0,007% de N y el resto Fe, una chapa que estaba compuesta por
SUS304 que tenia un grosor de 0,1 mm y una composicion quimica que contenia el 0,05% de C, el 0,55% de Si, el
1,0% de Mn, el 18,2% de Cr, el 8,5% de Ni, el 0,02% de Mo, el 0,03% de N y el resto Fe y una chapa que estaba
compuesta por titanio (titanio puro JIS 1) que tenia un grosor de 0,2 mm y una composiciéon quimica que contenia el
0,002% de H, el 0,04% de O (oxigeno), el 0,01% de N, el 0,19% de Fe y el resto Ti, y estas chapas metalicas se
sometieron a decapado y se aclararon con agua, y luego se sometieron a electrorrecubrimiento mediante el uso de
una composicién de bafo de recubrimiento electrolitico y particulas conductoras descritas a continuacion en las
condiciones en que el valor de pH era de 8,1, en que la temperatura era de 60°C, en que la densidad de corriente
era de 5 A/dm? y en que el bafio se agitd con el fin de formar peliculas que estaban compuestas por una aleacion de
Sn, especificamente peliculas de compuesto que estaban compuestas por NizSn, que era un tipo de aleacién de Sn
que contenia Ni o Fe y que contenia particulas conductoras sobre la superficie de los sustratos. El contenido de
particulas conductoras en el bafio de recubrimiento electrolitico era de 10 g/l o mas y de 400 g/l o menos y el grosor
de la capa con recubrimiento electrolitico era 10 um. Ademas, también se obtuvieron muestras, sobre cuyas
superficies se formaron peliculas que estaban compuestas por NizSn, que no contenian particulas conductoras, para
comparacion.

<Composicién del bafio de recubrimiento electrolitico>
* NiCl2:2H,0: 0,15 mol/l, SnCl»-2H20: 0,15 mol/l, K-P207: 0,45 mol/l y glicina: 0,15 mol/l
<Particulas conductoras>

* Negro de carbono (Aqua-Black 001 fabricado por Tokai Carbon co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de
140 nm (0,14 pum)

* TiC (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 1 um o mas y de 2 um o
menos

+ \VC (fabricado por Kishida Chemical Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de 1,4 um
* TiN (fabricado por Soekawa Chemical Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de 1,5 um

* TiB; (fabricado por Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 um o mas y de
3 pm o menos

+ VB2 (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos
* CrB; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 3 um o mas y de 6 um o menos
* TiSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafo de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos
* ZrSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos
* NbSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos
La figura 3 ilustra el patron de difraccion de rayos X de una muestra que se obtuvo sin contener particulas
conductoras observada mediante el uso de un método de difraccién de rayos X de pelicula delgada. Tal como se
ilustra claramente en la figura 3, una pelicula que esta compuesta por NizSn, se forma sobre la superficie de la

muestra.

Los valores de resistencia de contacto de las muestras obtenidas tal como se describié anteriormente y los
resultados de investigaciones sobre la estabilidad en el entorno para un separador se facilitan en la tabla 1.
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Tal como se indica en la tabla 1, en caso de que no estuvieran contenidas particulas conductoras, la resistencia de
contacto era mayor de 10 mQ-cmz, y, en cambio, en caso de que estuvieran contenidas particulas conductoras, fue
posible reducir la resistencia de contacto hasta 10 mQ-cm? 0 menos.

Ademas, independientemente de si estaban contenidas o no particulas conductoras, en caso de que se formara una
pelicula que esta compuesta por NizSn, sobre la superficie de la muestra, fue posible mejorar la estabilidad en el
entorno para un separador.

EJEMPLO 2

Se usaron como sustratos una chapa que estaba compuesta por SUS447J1 que tenia un grosor de 0,1 mm, una
chapa que estaba compuesta por SUS304 que tenia un grosor de 0,1 mm y una chapa que estaba compuesta por
titanio que tenia un grosor de 0,2 mm, que eran las mismas chapas que las usadas para el ejemplo 1, y estas
chapas metdlicas se sometieron a decapado y se aclararon con agua, entonces se formé una capa intermedia, y
luego una pelicula que contiene particulas conductoras mediante el uso de una composiciéon de bafio de
recubrimiento electrolitico y las particulas conductoras descritas anteriormente.

Se realiz6 recubrimiento electrolitico en las condiciones en que el valor de pH era de 8,1, en que la temperatura era
de 60°C, y en que la densidad de corriente era de 5 A/dm? con el fin de formar la capa intermedia que consistia en
desde una hasta tres capas sobre la superficie del sustrato.

En este caso, las capas intermedias y la pelicula que contenian particulas conductoras estaban compuestas por de
aleaciones de Sn, especificamente cuatro tipos de aleacién de Sn que contenian Ni o Fe, es decir, NizSnz, NizSna,
FeSn y FeSn,. Por otro lado, la capa intermedia y la pelicula que contiene particulas conductoras estaban
compuestas por el mismo tipo de material.

Ademas, se realizé recubrimiento electrolitico mediante el uso de composiciones de bafo de recubrimiento
electrolitico ajustadas de diferentes formas dependiendo de los tipos de particulas conductoras descritas a
continuacion en las condiciones en %ue el valor de pH era de 8,1, en que la temperatura era de 60°C, en que la
densidad de corriente era de 5 A/dm” y en que el bafio se agité con el fin de formar peliculas que tenian diversos
tipos de grosor y diversos contenidos de particulas conductoras que estaban compuestas por aleaciones de Sn,
especificamente cuatro tipos de aleaciones de Sn que contenian Ni o Fe, es decir, NizSnyz, NizSns, FeSn y FeSn;
sobre las superficies de las capas intermedias. El contenido de particulas conductoras en el bafio de recubrimiento
electrolitico era de 10 g/l o mas y de 400 g/l o menos. Ademas, también se obtuvieron muestras, sobre cuyas
superficies se formaron peliculas que estaban compuestas por aleaciones de Sn, especificamente cuatro tipos de
aleaciones de Sn que contenian Ni o Fe, es decir, NizSny, NisSns, FeSn y FeSn, que no contenian particulas
conductoras, para comparacion.

<Composicién de bafio de recubrimiento electrolitico>

1) . Ni3SI’l2

NiClz-2H,0: 0,15 mol/l, SnCl;-2H,0: 0,15 mol/l, KoP207: 0,45 mol/l y glicina: 0,15 mol/l

2) . Ni3SI’l4

NiClz-2H,0: 0,15 mol/l, SnCl;-2H,0: 0,30 mol/l, KoP207: 0,45 mol/l y glicina: 0,15 mol/l

3) * FeSn

FeCl;-4H,0: 0,15 mol/l, SnCl,-2H,0: 0,18 mol/l, KzP.O7: 0,45 mol/l y glicina: 0,15 mol/l

4) « FeSn,

FeCl;-4H,0: 0,15 mol/l, SnCl,-2H,0: 0,36 mol/l, KzP.O7: 0,45 mol/l y glicina: 0,15 mol/l

<Particulas conductoras>

* Negro de carbono (Aqua-Black 001 fabricado por Tokai Carbon co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de
140 nm (0,14 um)

* TiC (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 1 um o mas y de 2 um o
menos

+ \/C (fabricado por Kishida Chemical Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de 1,4 um
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* TiN (fabricado por Soekawa Chemical Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano medio de 1,5 um

* TiB; (fabricado por Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 um o mas y de
3 pm o menos

* VB, (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafo de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos

* CrB; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafo de grano de 3 um o mas y de 6 um o menos
* TiSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafo de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos
* ZrSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafo de grano de 2 m o mas y de 5 um o menos

* NbSi; (fabricado por Japan New Metals Co., Ltd.) que tiene un tamafio de grano de 2 ym o mas y de 5 um o menos

Los valores de resistencia de contacto de las muestras obtenidas tal como se describié anteriormente y los
resultados de investigaciones sobre estabilidad en el entorno para un separador se facilitan en las tablas 2 a 5.

Tal como se indica en las tablas 2 a 5, en caso de que no estuvieran contenidas particulas conductoras en la
pelicula que estaba compuesta por NizsSn, o NisSngs, la resistencia de contacto era mayor de 10 mQ-cm?, y, en
cambio, en caso de que estuvieran contenidas particulas conductoras, fue posible reducir la resistencia de contacto
a 10 mQ-cm? o menos.

Ademas, fue posible hacer que la resistencia de contacto de las peliculas, que estaban compuestas por FeSn o
FeSny, y que contenian particulas conductoras, fuera menor que en los casos en que no estaban contenidas
particulas conductoras.

Ademas, se entiende que, en caso de que se formaran capas intermedias, en particular, la estabilidad en el entorno
en el que se usa un separador es mejor en comparacion con el caso en que no se formaran capas intermedias.

En particular, tal como se indica en la tabla 2, se entiende que, en caso de que las peliculas y las capas intermedias
estuvieran compuesta por NizSny, la estabilidad en el entorno para un separador es mejor, independientemente del
grosor de las peliculas y las capas intermedias, en comparacion con el caso en que las peliculas y las capas
intermedias estuvieran compuestas por los otros tres tipos de aleaciones de Sn.

[Aplicabilidad industrial]

Segun la presente invencion, es posible obtener un separador que tenga no solo una baja resistencia de contacto
que es equivalente a la de un separador convencional que esta compuesto por grafito o acero inoxidable dorado,
sino también excelente resistencia a la corrosion. Ademas, segun la presente invencion, puede obtenerse un
separador de una chapa metdlica a bajo coste, porque no es necesario usar un separador que esté compuesto por
grafito o acero inoxidable dorado caro, lo que da como resultado una disminucion en el coste de fabricacién de una
pila de combustible de membrana de intercambio de protones.

[Lista de signos de referencial

1 conjunto de membrana-electrodo

2, 3 capa de difusién de gas

4, 5 separador

6 canal de flujo de aire

7 canal de flujo de hidrogeno

8 probeta para ensayos

9 papel carbon

10 electrodo

11 sustrato

19



ES 2749 469 T3

12 pelicula que contiene particulas conductoras

13 capa intermedia
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REIVINDICACIONES

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones,
teniendo la chapa metalica

un sustrato (11) seleccionado de una chapa de acero inoxidable, una chapa de titanio y una chapa de
aleacion de titanio,

una pelicula (12) que cubre el sustrato (11) y esta compuesta por una capa de aleaciéon de Sn que contiene
uno o ambos de Ni y Fe, conteniendo la pelicula (12) particulas conductoras, y

una capa (13) intermedia multiestratificada compuesta por NizSn. entre la pelicula (12) y el sustrato (11).

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones
segun la reivindicacion 1, estando compuesta la capa de aleacion de Sn por NizSns.

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones
se%;L’m la reivindicacion 1 6 2, teniendo las particulas conductoras una conductividad eléctrica de 1x10?
Q"m" omas y teniendo un tamafio de grano medio de 0,1 um o mas y 6 um o menos.

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, siendo el contenido de las particulas conductoras en la
pelicula (12) del 0,1% en masa o mas y del 30% en masa o menos.

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, estando compuestas las particulas conductoras por uno
0 mas de negro de carbono, TiC, VC, TiN, TiBy, VBy, CrBy, TiSiz, ZrSi> y NbSi,.

Chapa metalica para un separador de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones

segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, consistiendo la capa (13) intermedia multiestratificada
en 2 capas o mas y en 4 capas o menos Yy teniendo un grosor total medio de 6 um o menos.
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FIG. 2
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FIG. 3
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FIG. 6
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