Dem Wasserstoff
auf der Spur

Teil 2 - Wasserstoffaufnahme von
Stahlen aus Gasen und Flussigkeiten

Dr.-Ing. Simone Schwarz

asserstoff kann bei verschiedenen Her-
Wstellungs— bzw. Produktionsprozessen

in den Stahl eindringen, so z. B. beim
Schmelzen, beim Beizen, beim Gluhen und
ebenso im Bauteileinsatz durch Korrosion . Ein-
mal in den Werkstoff eingedrungen, besitzt der
Wasserstoff eine hohe Beweglichkeit (WB-Markt
3/99) und kann zu einer dramatischen Veran-
derung der mechanischen Eigenschaften, ins-
besondere der Zahigkeit, fuhren. Neben der
Diffusion des atomaren Wasserstoffs tber Zwi-
schengitterplatze im Metallgitter ist ein wich-
tiger Gesichtspunkt, dass sich atomarer Was-
serstoff stets in Zugspannungsbereichen des
Metalls anreichert.

Die Wasserstoffaufnahme aus der Gaspha-
se verlauft Uber die Dissoziation des molekula-
ren Wasserstoffs. Dieser molekulare Wasser-
stoff wird an der Metalloberflache adsorbiert
und kann entsprechend der Oberfldchenakti-
vitdt des Metalls durch Absorption des atoma-
ren Wasserstoffs in das Metallgitter gelangen.

Die Wasserstoffaufnahme aus FlUssigkeiten
erfolgt Uber mehrere Teilschritte:

1. Zunachst bewegen sich die in der umge-
benden L6sung oder FlUssigkeit vorhandenen
H+ - lonen zur Metalloberflache. Dies wird als
vorgelagerte Transportreaktion bezeichnet.

2. An der Metalloberfldche werden die am
nachsten angelagerten Wasserstoffionen durch
die sich im Metallgitter frei bewegenden Metal-
lelektronen zu adsobiertem atomarem Was-
serstoff. Diese Entladung wird als Durchtritts-
oder Volmer- Reaktion bezeichnet. Entschei-
dend bei dieser Reaktion ist der Ubertritt elek-
trischer Ladungen durch die Phasengrenze
Metall/Ldsung.

3. AnschlieBend diffundiert ein Teil des so
aufgenommenen Wasserstoffs in das Metall-
gitter, analog der Wasserstoffaufnahme aus der
Gasphase.

4. Parallel dazu kann die Tafel- Reaktion
erfolgen, die eine Rekombination des adsor-
bierten atomaren Wasserstoffs zu molekula-
rem Wasserstoff beschreibt.

Wasserstoffinduzierte
Werkstofftrennungen -
Wasserstoffversprodung

In den letzten Jahren haben sich im Ver-
standnis der Wirkung des Wasserstoffs vier ver-
schiedenen Mechanismen der wasserstoffin-
duzierten Werkstofftrennungen durchgesetzt.
Diese sind :

Following the trail of
hydrogen

Teil 2 - Hydrogen absorption of steel
through gases and liquids

Dr.-Ing. Simone Schwarz

duction processes steel hydrogen can

penetrate steel, e. g. during melting,
etching, annealing likewise through corrosi-
on when using steel. Once the material is
penetrated, hydrogen is highly mobile (WB-
Markt 3/99) which can lead to dramatic chan-
ges of the mechanical properties, in particu-
lar to toughness. Apart from the diffusion of
nuclear hydrogen via intermediate lattice
sites in the metal lattice it is important to
consider that nuclear hydrogen builds up in
those areas of the metal which are subject to
tensile stress.

The hydrogen absorption during the gas
phase is based on the dissociation of the
molecular hydrogen. The molecular hydro-
gen is adsorbed on the metal surface and,
corresponding to the surface activity, can
enter the metal lattice through the absorp-
tion of nuclear hydrogen.

The adsorption of hydrogen from liquids
is effected via several individual steps:

1. The H-ions in the surrounding solution
or liquid move to the metal surface. This is
referred to as premature transport reaction.

2. 0n the metal surface the closely depo-
sited hydrogen ions are turned into adsor-
bed nuclear hydrogen by means of the metal
electrons moving freely in the metal lattice.
This discharge is referred to as transfer or
Volmer reaction. The transfer of electric char-
ge through the phase boundary metal / solu-
tion represents a decisive factor with this
reaction.

3. Subsequently, a part of the absorbed
hydrogen diffuses into the metal lattice, ana-
logue to the absorption of hydrogen from
the gas phase.

Simultaneously, the table reaction can
take place which describes a recombination
of the adsorbed nuclear hydrogen to the
molecular hydrogen.

Hydrogen-induced material
separations -
hydrogen embrittilement

As for the comprehension of the effect of
hydrogen, four different mechanisms of the
hydrogen-induced material separations have

gained acceptance during the last few years.
These include:

m the voids model (formerly known as pres-
sure theory);

D uring various manufacturing and pro-



m das Hohlraummodell (friher Drucktheorie),
m das Dekohéasionsmodell,

m die wasserstoffinduzierte Phasenumwand-
lung und

m der Help (hydrogen enhanced local plastici-
ty) -Mechanismus.

Aufgrund deren auBerordentlicher Bedeu-
tung fur das entstehende Schadensbild sollen
die Mechanismen 1, 2 und 4 naher erlautert
werden.

Wasserstoffinduzierte
Hohlraumbildung
(Drucktheorie)

Das Hohlraummodell ist ein Modell zur
Vorstellung der Eigenschaftsanderung durch
Wasserstoff. Nach diesem Modell ist davon
auszugehen, dass der atomare Wasserstoff
im Stahl in den bereits vorhandenen Hohl-
raumen wie Poren, Lunker und Leerstel-
lenanhdaufungen ansammelt. Durch die
Annaherung zweier Wasserstoffatome
kommt es zur Molekulbildung und somit
Aufbau eines inneren Gasdruckes. Dieser
kann auBerhalb des thermodynamischen
Gleichgewichtszustandes betrachtlich Uber
dem Umgebungsdruck liegen. Dies wird um
so deutlicher, wenn man sich vergegenwar-
tigt, dass das Molekulvolumen im Idealfall ca.
das 26fache des atomaren Gasvolumens
betrdgt. Dieser hohe innere Wasserstoff-
druck Uberlagert sich mit den im Werkstoff
vorhandenen Eigenspannungen und den
von auBen aufgebrachten Spannungen.
Diese Spannungsuberlagerung kann bei
bereits geringen auBeren Belastungen zu
einer vorzeitigen RiBentstehung bzw. zu
einem RiBwachstum fUhren.

Das aus dieser Modellvorstellung resul-
tierende Schadensbild wird haufig als
Flockenbildung oder sogenannte Fischau-
gen bezeichnet. Es werden beispielsweise
auf einer Bruchflache metallisch glanzende
kreisartige Bereiche in einer ansonsten rela-
tiv matten Oberflache beobachtet. Diese
Bereiche sind Sprodbruchbereiche (Qua-
sispaltbriiche), die durch einen erhéhten
Wasserstoffinnendruck initiiert wurden,
Bild 2.
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m the decohesion model,

m the hydrogen-induced phase transformati-
onand

m the help (hydrogen enhanced local plastici-
ty) mechanism.

Owing to the extraordinary meaning for the
damage analysis the mechanisms 1, 2, and 4
shall be explained in detail.

Hydrogen-induced voids formation
(pressure theory)

The voids model is a model to show the
change of properties by means of hydrogen.
According to this model, it is assumed that the
nuclear hydrogen contained in the steel accu-
mulates in the existing microvoids such as
pores, shrink holes, and vacancy accumulati-
ons. Owing to the approach of two hydrogen
atoms, molecules form and internal pressure
builds. Qutside the thermo-dynamic balance
condition, this pressure can considerably
exceed the ambient pressure. This becomes
extremely clear when you imagine that the
molecular volume is ideally approx. 26 times
the nuclear gas volume. This high internal
hydrogen pressure overlaps with the individu-
al tensions in the material and the tensions
applied from the outside. This superposition of
tensions can lead to a premature formation of
cracks and / or growth of cracks even under
the influence of low external loads.

Bild 1: Wasserstoffaufnahme
aus Fllissigkeiten (schema-
tisch)

Figure 1: Absorption of
hydrogen from liquids (sche-
matically)

Bild 2: Blaubruchprobe von
Stahl 42MnV7 mit Flocken
(aus: Schumann, Metallogra-
phie, 1990)

Figure 2: Blue fracture speci-
men of steel 42MnV7 with
flakes (from: Schumann,
Metallographie, 1990)



Bild 4: Interkristalline
Bruchflache eines was-
serstoffinduzierten
Sprédbruchs

Figure 4: Intergranualar
fracture surface of a
hydrogen-induced
brittle fracture

Dekohasionsmodell

Das Dekohasionsmodell ist eines der alte-
sten Modelle zur Vorstellung der Eigen-
schaftsdanderung durch atomaren Wasser-
stoff. Es wurde erstmalig 1941 durch Zapf-
fe und Sims beschrieben, Bild 3.

Es beruht auf der erhdhten Léslichkeit
des Wasserstoffs in einem Zugspannungs-
feld, zum Beispiel an einer RiBspitze oder im
Zugeigenspannungsgebieten oder im Span-
nungsfeld einer Stufenversetzung. Durch
die erhdhte Loéslichkeit des Wasserstoffs in
diesen Spannungsfeldern kommt es zur
Herabsetzung der atomaren Bindungskraf-
te des Metallgitters. Unter Belastung kommt
es durch die Herabsetzung der Bindungs-
krafte zu einem vorzeitigen sproden Werk-
stoffversagen entlang von Korngrenzen
(interkristalliner Spaltbruch) oder Netzebe-
nen (transkristalliner Spaltbruch).

Die Art des auftretenden Spaltbruches
hangt bei unlegierten und niedriglegierten
Stahlen nach Haumann von deren Zugfe-
stigkeiten ab. So werden transkristalline
Spannungsrisse durch Wasserstoff bei Zug-
festigkeiten <900 N/mm? ( =280HV) beob-
achtet und interkristalline Spannungsrisse
bei Zugfestigkeiten > 900 N/mm? beobach-
tet, Bild 4.

Andere Autoren nennen Grenzwerte der
Zugfestigkeit bei 390 HV (Rm > 1250 N/mm?)
fur den interkristallinen Spaltbruch niedrig-
legierter Stahle.

Fortsetzung des Berichts in der nachsten
Ausgabe Januar 2000.
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The damage analysis resulting from this
model representation is frequently referred to
as flake formation or fisheyes. For instance,
metallic glittering, round areas with an other-
wise relatively matt surface are observed on a
crack surface. These areas are referred to as
brittle fracture areas (quasi cleavage) which
were initiated by means of increased hydrogen
internal pressure.

Bild 3: schematisches
Dekohdésionsmodell

Figure 3: schematic
decohesion model

Decohesion Model

The decohesion model is one of the oldest
models used to represent the change of pro-
perties as a result of atomar hydrogen. It was
described first in 1941 by Zapffe and Sims. It is
based on the increased solubility of hydrogen
in a tensile strength field, for instance on the
tip of a crack or in areas with internal tensile
strength or in the tension field of edge dislo-
cations. The increased solubility of hydrogen in
this tension field results in a decrease in the
atomar binding forces of the metal lattice. The
influence of stress results in a premature britt-
le-material fracture along the grain boundaries
(intergranular cleavage) or
network levels (transgra-
nular cleavage) owing to
the decrease of the bin-
ding forces.

According to Haumann
the type of the cleavage of
non-alloyed and low-alloy-
ed steels depends on their
tensile strength. Transgra-
nular stress-induced
cracks caused by of hydro-
gen with tensile strengths
of <900 N/mm? (=280 HV)
and intergranular stress-
induced cracks with tensi-
le strengths of > 900
N/mm? were observed.
Other authors name the
limiting value of the tensi-
le strengths with 390 HV
(Rm> 1250 N/mm?) for the
intergranular cleavage of
low-alloyed steels.

The report will be con-
tinued in the next issue
January 2000.



