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Motivation [\/ :)/\

Wasserstoff gewinnt derzeit eine zunehmende Bedeutung vor allem in der Energieforschung und ist
,2Hoffnungstrager” der Energiewende geworden

Technische Anwendungen sind nun gefordert - Fragen zur Einsetzbarkeit von Werkstoffen

Wasserstoff-Einfluss
wird seit langem
UnterSUCht, ZB fur GRUNER STROM WASSER WASSERSTOFF
Schadensanalysen,
in Chemieanlagen

Neue Schwerpunkte: 4, W

Herstellung,

. STROM UND SYNTHETISCHE ROH-/BRENNSTOFFE
Spe|Cherung’ GRUNER STROM KRAFTSTOFFE IN DER INDUSTRIE
Transport, : i -
Verbrennung () A . j_2

BRENNSTOFFZELLEN-ANTRIEBE DIESEL-ERSATZ CHEMIKALIEN KUNSTSTOFFE STAHL

BMBF Kopernikus-Projekte/Wasserstoff
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Wasserstoffdissoziation und -diffusion [\/:)/\

_ _ QO H,-Gas (Molekular)
Teilschritte der

Wasserstoffaufnahme

aus der Gasphase: 1
Verunreinigungen H, im Gasraum 1) m.olekl,!lal.’e Adsorption 2
(p . 2) Dissoziation + 3 4
\ :—IZ-An-” Py 3) Absorption und =
ranspo . ; ; ; 1Sen
e dim - 4) Diffusionim Metall - 72777 %

Klihn, S.: Einfluss von diffusiblem Wasserstoff auf die mechanischen Eigenschaften von

////// hochfesten Mehrphasenstéhlen unter Berticksichtigung der Kaltverfestigung,, Shaker
/

Dissoziation 7////////..\/\{9 / / // // . Verlag, Aachen, 2011

T 8 7
Lﬁ.:-.))) Abstumpfen 7 /// // //
,J—. < .., Wechselwirkung mit

Dreiachsiger Spannungs- ¢ Versetzungen
<

zustand % \
ol

Entfestigung
des Gitters

Typ:

a) Interstitiell eingelagert
b) Oberflachen und

c) oberflachennah

TRAPS (Fallen):

d) Korngrenzen (tief)

e) Versetzungen (flach)
f) Leerstellen (flach)

Quelle:

Nelson, H.G.: “Testing for hydrogen environment embrittlement: primary
and secondary influences”, ASTM STP 543, American Society for Testing
and Materials (1974), 152-169.

Pundt, A., Kirchheim R.: Hydrogen in metals: Microsturctural Aspects, Annu. Rev. Mater. Res. 2006, 36:555-608
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Wasserstoffanlagerung an Versetzungen [\/:)/\

Untersuchung der Fallenwirkung von Stufenversetzungen

MD-Simulation mit ReaxFF-Potential, Simulation von:
- bcc-Fe mit Versetzungsdipol (Stufenversetzung)

- Temperatur T=520K

- 180 wt ppm Wasserstoff

= Rechenzeit: 10 HPC-Knoten (200 Kerne)
3x72h Laufzeit f. 1ns Diffusion

Erkenntnisse:

~opeichervolumen® von Gitter und Fallen

,rransportpfade“ von Wasserstoff in realen Werkstoffzustanden
- Diffusionsgeschwindigkeiten
- Lokale Festigkeiten

Quellen Modellierung: Dr. Peter Binkele, Dr. Ulrich Weber (IMWF/MPA Stuttgart)
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Wasserstoffanlagerung an Versetzungen [\/,:)/\

’

5000*0.5
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Diffusionsmechanismen [\/,:)/\

Numerische Methoden: Diffusion in Platte bei aufgebrachter Last

SDV_22_CTot ' -
(Avg: 75%) Ni-Basis Werkstoff
3.100e+01 =
& 130000401 Oy = 500 MPa
+2.900e+01 | E_Modul: 200 GPa

+2.800e+01
+2.700e+01
13 200er01
+Z2. e+ .
+Z2. e+ **%
153006401 | 27 mol/m**3
+2.100e+01

+0.000e+00

Erkenntnisse:
Schadigungsabhangige Anderung der Wasserstoffldslichkeit
Wasserstoffdiffusion und —aufkonzentration - kritische Konzentrationen
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Schadigungsmechanismen [\/:)/\
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HEDE Hydrogen Enhanced Decohesion
Troiano / Oriani:

Schwachung der Bindungskrafte a a
zwischen den Metallatomen
Werkstoffversagen a a

Quelle: Lynch, S.: Hydrogen embrittlement
phenomena and mechanisms. Corrosion
Reviews. 30(3-4), 2012, S. 105-123

. L ST SRR % Plastic zone without H
HELP Hydrogen Enhanced Localized Plasticity High hydrostatic stress ~ b o
. and H concentration & HELP . Less strain localisation
Birnbaum et al. Crack —_\-}-i:;}zo S “\I More crack blunting
Absenkung der Nuklationsenthalpie von Versetzungen . X ‘H.gherovefau strain for
: i i i Dimpled fracture surface \‘\ ------ & microvoid-cpalescence
Vereinfachte Bildung und Beweglichkeit von Versetzungen P . Voids Déeir Lifiples

-
- -
e mmaem-—

Quelle: Lynch, S. P.: Progress Towards Understanding Mechanisms of Hydrogen Embrittlement
and Stress Corrosion Cracking. NACE International Corrosion Conference (2007)

Universitat Stuttgart Dipl.-Ing. Stefan Zickler VDI AK, Online-Veranstaltung 27.04.2021 - 10



Multiskalenmodellierung der Wasserstoffversprodung

Nano

Molecular Dynamics
(MD) Simulation eines
Nano Zugversuche mit
und ohne Wasserstoff
in der Metallmatrix

B B

Micro

Ableitung von Traction
Separation Laws (Spannungs-
Separationsgesetze), mit und
ohne Wasserstoff basierend
auf den Ergebnissen der MD-
Simulation

W SIUHGAA
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Rissfortschritt unter H-Einfluss

30

Kraft kN

| — Experiment
“| === DKM (linear)
= DKM (nicht linear)

Macro

Finite-Elemente-Simulation
des Rissfortschritts unter
Einbeziehung der Traction
Separation Laws (TSLs) als
Eingangsparameter

i Universitat Stuttgart
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Wasserstoffangriff (HTHA) N/ —7/\

Auflésung von Kohlenstoff und Bildung von Methan

Riss

Intaktes Perlit

Entkohltes Gebiet

71 Ferrit
e ) Rissbildung in Druckbehalterwerkstoff
'J{' » T.' : NP Quelle: AP1 941:2016
Simulation der Methanbildung bei 520 K
Quelle: Masterarbeit Fr. Remke
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Wasserstoffversprodungsmechanismen

Mechanismus

Erlauterung

Drucktheorie

Rekombinierter Wasserstoff in Spannungsfeldern, bei Einschliissen und Poren
— erhohter Druck fuhrt zu lokal hohen Spannungen

HEDE

(hydrogen-enhanced
decohesion)

Abnahme der Kohasionskrafte zwischen den Eisenatomen

HELP

(hydrogen-enhanced
localised plasticity)

Begunstige Rissausbreitung durch lokale FlieRprozesse

AIDE

(adsorption-induced
decohesion)

Porenbildung vor der Rissspitze — Adsorption von Wasserstoff an neu entstehender
Oberflache — Abnahme der Oberflachenenergie

HESIV

(hydrogen-enhanced
stress-induced

Interstitiell geloster Wasserstoff flhrt zur beschleunigten Bildung von Leerstellen. Geeignet
zur Beschreibung bei hochfesten martensitischen Gefligen

vacancies)

HTHA Bildung von Methanmolekdlen, lokale Druckerhéhung in Kombination mit Schwachung der
('::th;t)empefatufe hydrogen | Mikrostruktur fiihrt zu Rissbildung

attac

N=\

Reduzierung der
mechanischen

- Eigenschaften

an Wasserstoff
gegenuber
Referenzmedium

Universitat Stuttgart
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Priifsysteme MPA Stuttgart N/ —7/\

Prufsysteme zur Untersuchung der Werkstoffeigenschaften unter Einwirkung von Wasserstoff
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Auswirkungen Wasserstoffschiadigung N/ —7/\

X3CrNiMo13-4 X2NiCrl19-11 Var.5 (1.4306) -50°C
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Zugfestigkeit und Rissfortschrittsgeschwindigkeit bei H,-Einfluss [\/:) /\
(tiefe Temperaturen)
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Aufgabenstellung Regelwerke N/ —/\
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Wasserstoffschadigung: Zusammenwirken von:

» Belastung
»  Werkstoff
« Umgebung

wasserstoff-
induzierte
Schédigung

Ziel:
: Sicherstellung der
Bildquelle: geforderten Material-
Barnoush, A.: Hydrogen embrittlement, revisited by in situ electrochemical nanoindentation, Shaker . .
2009, Zugl.: Saarbriicken, Universitat, Diss., 2007 Eigenschaften im
Kontakt mit Wasserstoff
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Ansatze Regelwerke

3 Losungsstrategien:
» Einsatz ,unempfindlicher” Werkstoffe

» ,Designfaktor® zur Berucksichtigung der Wasserstoffschadigung

» Berechnungskonzepte fur betriebsgerechte Bauteilauslegung

\Y%

SIUHGAA
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Modellbeispiel: Gekerbter Zylinder
Sicherheitsfaktor gemafls CSA CHMC-1

Material: 1.4401

Auslegungsziel: Ermudung, 10.000 Lastwechsel

Auflen-Z: 10 mm
Kerb-&: 6 mm
Kerbfaktor: 3,42

N
o

Zugversuch 1.4401 bei -50 °C

w
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w
o

- - -
_-_—----- -
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— 25 / \
= \
= 20 /
5 / |
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Figure 3
Schematic representation of the results of the
safety factor multiplier method
(See Clause 6.3.2.)

SFy = NTSe/NTS,, Legend:

S SF, = S/
4~ <RI H

SF5 = Sp/Sk

Stress amplitude, S

CSA CHMC 1: Bestimmung Sicherheitsfaktor

= Reference (air)
= Hydrogen

104 106
Number of pressure cycles, N

Quelle: CSA-CHMC 1

1 100

Maximal ermittelter Sicherheitsfaktor

\Y%

Prafung von gekerbten Proben in
Luft und Wasserstoff

Ermittlung des Verhaltnisses von
Wasserstoff- und Referenzkurve

Bestimmung des
Sicherheitsfaktors gemaf

Abbildung bei:
N=0

N =1000

N = 10000

N = 100000

- > Zusatzlicher Sicherheitsfaktor fur die Auslegung

STUT NG/-\A
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Ermiidungsverhalten N/ —7/\

Vorgesehene Lebensdauer: 10 000 Zyklen
Betriebstemperatur: -50 °C - RT

Links: Ermudungsdiagramm bei -50 °C Rechts: Ermidungsdiagramm bei RT
1.4401 (X5CrNiMo17-12-2) 1.4401 (X5CrNiMo17-12-2)
500 R=0,1; 5Hz; Dreieck; ohne H2-Vorbeladung 500 R=0,1; 5Hz; Dreieck; ohne H2-Vorbeladung
1= ] —— 0, = 630"N2 1% (82,5 = 0,030) e ] p = 519'NPO (82, = 0,2001)
2 400 T A 10MPaH2 E 400 T A 10MPaH2
— 1 —— 0 = 1433"Ng""%8 (87 s = 0,010) — E o = 671" NP ™" (83065 = 0,2631)
5 1 7 1MPaHe 6o V 1MPaHe
o 300 o 300
3 ] -50 °C ] 3 I
§ T o MRAKMA E;z_\é\i LT |
PR 111 <7560
0 R N )
%) 1 ) N -
g SF=1,51 g SF=1,17 \\ S I
] ZA» " RV \al 1A>
— X - X
g DL in statist. Auswertung g DL in statist. Auswertung
€ nicht beriicksichtigt = nicht berUc‘ksichtigt |
@] @]
102 103 104 10° 108 107 102 10° 10* 10° 10° 107
Cycles Until Fracture Ng Cycles Until Fracture Ng

Quelle:
Abschlussbericht Projekt MatFuel, Werkstofftechnik flir Brennstoffzellenkomponenten
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Ubersicht Referenzbauteil N/ —7/\

’

Ertragbare Spannungsamplitude: 218 MPa
Nennspannungsquerschnitt Az 28,3 mm?
Ertragbare Lastamplitude: 6,16 kN
Maximalkraft: 13,7 KN

Referenzbauteil ertragt eine vorgegebene
- Zyklische Last von 13,7 kN
- Uber 10.000 Zyklen

Auslegungsansatz uber ,pauschalen” Versprodungszuschlag:

Ertragbare Spannungsamplitude in Luft: 242 MPa

Anwendung Sicherheitsfaktor: -> Opmax = 160,3 MPa, Age = 38,4 mm?
Referenzquerschnitt: Ager 28,3 mm? > AA =35,7 %
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Zusammenfassung und Ausblick N/ —7/\

» Wasserstoff beeinflusst die mechanischen Eigenschaften von metallischen Werkstoffen (-> Versprodung)

» Versprodungsneigung des Werkstoffs ist kein ausreichendes Kriterium zur Beurteilung einer
Werkstoffeignung

» Pauschale Wasserstoffzuschlage fuhren zu
+ Erhohtem Bauteilgewicht
+ Steigenden Werkstoffkosten
» Nicht unmittelbar hoherer Sicherheit gegenluber Versagen

» Erforderlich: Angepasste Werkstoff- und Auslegungskonzepte

* Verstandnis des Zusammenwirkens von

+ Wasserstoff / Umgebungsbedingungen
*  Werkstoff und
* Beanspruchung

» Beanspruchungsgerechte Bauteilauslegung ermoglicht sichere und kosteneffiziente Komponenten
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