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Vorstehend aufgeführte Teilberichte 1 bis 3 wurden am 6. Juli 1988 im Rah-
men einer Sitzung des Unterausschusses für Korrosion im Verein Deutscher
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Wasserstoffaufnahme hochfester Schrauben beim Beizen in Salzsäure

D. Horstmann

(

Zielsetzung

Beim Einsatz feuerverzinkter hochfester Schrauben im Stahlbau traten kur-

ze Zeit nach dem Anspannen dieser Schrauben verzögerte wasserstoffindu-

zierte Brüche auf. Durch Permeationsversuche sollte die Wasserstoffauf-

nahme beim Beizen dieser Schrauben in Salzsäure untersucht werden, wobei

der Einfluß der Stahlzusammensetzung, seines Gefüges und der Säurekonzen-

tration erfaßt werden sollten. Außerdem sollte die Wirkung von handelsüb-

lichen Inhibitorzusätzen zu Salzsäure hinsichtlich ihrer Wirkung auf die

Wasserstoffaufnahme überprüft werden.

Zusammenfassung
Durch Untersuchungen über die Wasserstoffaufnahme von Stählen für hoch-

feste Schrauben beim Beizen in Salzsäure konnten vorausgegangenen Ver-

suchsergebnisse, nämlich daß diese beim Beizen in verdünnteren Säuren

größer ist als in konzentrierteren, bestätigt und hinsichtlich der Kon-

zentrationsabhängigkeit erweitert werden. Die Wasserstoffaufnahme hängt

dabei von der chemischen Zusammensetzung und dem sich während des Bei-

zens auf der Oberfläche des Stahls bildenden Belag, dem Beizbast, ab.

Der Anlaßzustand, also die Gefügeausbildung, wirkt sich nur unbed~utend

auf die Wasserstoffaufnahme aus. Dagegen macht sich der Schwefelgehalt

sehr deutlich bemerkbar.

Die den Beizsäuren zugesetzten Inhibitoren behindern zwar die Eisenauf-

lösung, also den anodischen Teilvorgang, können aber im Hinblick auf die

kathodische Wasserstoffaufnahme als Promotoren wirken, d.h. die Hemmwir-

kung ist nur in Form einer Herabsetzung der anodischen Teilreaktion gege-

ben. Das bedeutet, daß eine Reihe handelsüblicher Inhibitoren nur k~rz-

zeitig die Wasserstoffaufnahme hemmt, bei längerer Beizdauer aber eine

höhere Wasserstoffaufnahme bedingt als es beim Beizen in nicht inhi-

bierten Säuren der Fall wäre. Von den untersuchten handelsüblichen Inhi-

bitoren eignen sich nur zwei für eine Anwendung beim Stückverzinken, ins-

besondere beim Verzinken von hochfesten Schrauben.
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Seit etwa 35 Jahren werden hochfeste Schrauben im Stahlbau in zunehmendem

Maße als Montageverbindungsmittel eingesetzt. Dabei ist allerdings zu be-

achten, daß diese Schrauben hinreichend gegen Korrosion geschützt werden,

da sonst mit einer wasserstoffinduzierten Spannungs- oder Schwingungsriß-

korrosion zu rechnen ist, die zum Bruch der Schrauben und damit zum Versa-

gen solcher HV-Schraubenverbindungen führt. Da Stahlkonstruktionen in im-

mer größerem Umfang durch Feuerverzinken gegen Korrosion geschützt werden

und sich die auf diese Weise aufgebrachten Zinküberzüge im Laufe der Jahre

gut bewährt haben, lag es nahe, auch die als Verbindungselemente benötig-

ten hochfesten Schrauben ebenfalls durch Feuerverzinken gegen Korrosion

zu schützen.

Beim Einsatz solcher feuerverzinkter hochfester Schrauben traten jedoch

ganz vereinzelt Brüche auf /1/ bis /9/, die zu einer Verunsicherung bei

ihrer Verwendung im Stahlbau führten. Alle diese Brüche entstanden kurze

Zeit nach dem Vorspannen der Schrauben, also nach etwa 30 bis 100 Stunden.

Untersuchungen ergaben, daß der Bruch in allen Fällen von einem durch Was-

serstoff induzierten Anriß augegangen war, der durch die beim Anspannen

der Schrauben aufgebrachten Zugspannungen nach den genannten Zeiten einen

verzögerten Bruch auslöste. Da anzunehmen war, daß der zur Anrißbildung

nötige Wasserstoff beim Beizen der Schrauben vor dem Feuerverzinken in die-

se eingetreten war, erschien es angebracht, die Wasserstoffaufnahme der

für hochfeste Schrauben gebräuchlichen Stähle beim Beizen in Salzsäure

durch Messungen der Wasserstoffpermeation näher zu untersuchen.

Versuchsdurchführung

Für die Versuche wurden Stähle der Sorte 42CrM04 und 34CrNiM06 und für ei-

nen Vergleichsversuch ein Stahl der Sorte 41Cr4 eingesetzt, also Stähle,

die am häufigsten für hochfeste (HV)-Schrauben verwendet werden. Die chemi-

sche Zusammensetzung dieser Werkstoffe ist in Tafel 1 zusammengestellt.

Einige der hier angeführten Stähle waren auf verschiedene Festigkeiten ver-

gütet worden, so daß auch der Einfluß eines unterschiedlichen Gefügezustan-

des auf die Wasserstoffpermeation mit erlaßt werden konnte.

Für die Wasserstoffpermeationsversuche wurden aus dem als Stangen oder fer-

tigen Schrauben angelieferte Probematerial 0,5 mm dicke Probeplättchen mit

einem Durchmesser von 25 mm senkrecht zur Stangen- oder Schraubenachse ent-
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nommen. 

Diese Plättchen wurden einseitig palladiniert und zur Untersuchung

des Wasserstoffdurchtritts in eine elektrolytische Doppelzelle eingesetzt

/10/ bis /12/. Auf der einen Seite dieser Doppelzelle wurden die nicht pal-

ladinierten Oberflächen der Plättchen einer Korrosion, also dem Angriff

durch Salzsäure bei dem sich dabei einstellenden natürlichen Korrosions-

potential, ausgesetzt. Auf der: anderen Seite der Zelle wurde der beim An-

griff der Säure entstandene und durch das Plättchen durch die palladinier-

te Oberfläche hindurchgetretene Wasserstoff gemessen. Der zeitliche Ver-

lauf dieser Wasserstoffpermeation wurde als Anodenstrom nach Oxidation des

durchgetretenen Wasserstoffs in einer 0,1 M-NaOH-Lösung bei UH= + 200 mV

registriert. Als korrodierende Lösung wurde Salzsäure als der beim Feuer-

verzinken im allgemeinen eingesetzten Beizsäure mit Stoffmengengehalten

zwischen 1 und 5 Mol/1 eingesetzt.

Neben diesen Untersuchungen mit reinen Säuren wurden auch Versuche mit Säu-

ren durchgeführt, denen zur qnterdrückung der Eisenauflösung und damit des

Wasserstoffangebotes ein Inh~bitor zugesetzt wurde. Dazu wurden fünf ver-

schiedene handelsübliche Inh~bitoreri eingesetzt. Zusätzlich wurde zum Ver-

gleich ein Zusatz von 3 % Hexamethylentetramin als Inhibitor untersucht.

(

,

Um das Ausmaß der Wasserstoffpermeation bei verschiedenen Stählen unterein-

ander vergleichen zu können, war es nötig, aus den registrierten Permeati-

onsstromdichten Wasserstoffak:tivitäten zu berechnen. Hierfür wurden Paral-

lelversuche an beidseitig pal~adinierten Proben mit gasförmigem Wasserstoff

bei einem Partialdruck von 1 bar durchgeführt /10/, /11/.

Wasserstoffpermeation beim Angriff in nicht inhibierten Salzsäuren

Während sich bei der Beladung mit gasförmigem Wasserstoff nach etwa 1 h

ein stationärer Wert des Wasserstoffpermeationsstromes einstellt, ist dies

bei der Beladung durch einen Säureangriff nicht der Fall. Hier durchläuft

der Permeationsstrom vielmehr zunächst einen Maximalwert und fällt dann

mehr oder weniger stark ab, um erst nach mehreren h in einen annähernd sta-
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tionären Verlauf einzumünden, wie es das Bild 1 zeigt. Hier ist der zeit-

liche Verlauf des Permeationsstromes für drei verschiedene Stähle beim An-

griff durch 1M HCl wiedergegebep. Die Ursache für dieses Verhalten ist of-

fenbar darin zu sehen, daß sic~ während der Auflösung des Stahles an der

Oberfläche der Proben ein porösbr Belag, der Beizbast, bildet, der die Re-
I

kombination des bei der Auflö,ung entstehenden atomaren Wasserstoffs zu

molekularen begünstigt, so daß Idie Aktivität des atomaren Wasserstoffs an
I
I

der Stahloberfläche abnimmt. ~araus ergibt sich, da die Beizbastbildung
I

praktisch sofort einsetzt und dte Menge des entstehenden Beizbastes während

der Reaktion zunimmt, der in B ld 1 dargestellte Verlauf der Wasserstoff-

permeation. Die hier auftreten en Unterschiede zwischen den verschiedenen

Stahlsorten sind offenbar auf erschiedene Beizgeschwindigkeiten, also auf

die anodische Teilreaktion der Eisenauflösung zurückzuführen, die bei die-

sen Untersuchungen nicht mitbehrndelt wurde. Dies führt aber dazu, daß die

Wasserstoffpermeation und damitl die Wasserstoffaufnahme bei den nickelhaI-

tigen Stählen am kleinsten und i. bei den Chrom-Molybdän-Stählen, am größten

ist. Die nur mit Chrom legier~en Stähle nehmen danach etwas mehr Wasser-

stoff auf als die Chrom-NickelrMolybdän-Stähle wenn sie von einer 1M HCI

angegriffen werden.

Einfluß der Säurekonzentration

Messungen der Wasserstoffperme,tion beim Angriff durch verschieden starke

Säuren haben ergeben, daß di~se mit steigender Konzentration geringer
I

wird, beim Beizen in konzentri,rterer Salzsäure wird also weniger Wasser-

stoff vom Stahl aufgenommen a~s in Säuren mit geringerer Konzentration,

wie dies bereits bei früheren t nterSUChungen gefunden wurde /3/. Beispie-

le für diese Befunde sind in d n Bildern 2a und b für je einen Stahl der

Sorte 42CrM04 und 34CrNiM06 da gestellt. Die aus diesen Kurven zu errech-

nenden Verläufe der sich an der Austrittsseite jeweils einstellenden Was-
I

serstoffaktivitäten sind in de4 Bildern 3a und b wiedergegeben. Dabei ist

der in wenigen s erfolgende ~eginn des Wasserstoffdurchtritts in diesen

und den entsprechenden nachfo1gfnden Bildern nicht berücksichtigt. Sie zei-

gen den gleichen Verlauf hinsic~t1ich Versuchsdauer und Säurekonzentration.
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Betrachtet man diese Kurven etwas genauer, so sieht man, daß die Zeitspanne

vom VersUChsbeg~nn bis z~ Z~ .tPunk~ des Beginns ~es ~assetstoffaustritts

auf der Gegenselte, also dlerchtrlttsdauer tb' dle slch aus dem Schnitt-

punkt einer an den aufsteige den Ast der Permeationskurve angelegten Tan-

gente..mit der Abszi~se ergibt'f ~ei dem Stahl der Sorte 42CrM04 mit steigen-

der Saurekonzentratlon ab -, ~el dem Stahl der Sorte 34CrNiM06 dagegen zu-

nimmt (Bild 4). Dies trifft a~ch für andere Zusammensetzungen dieser beiden

Stahlsorten zu, wie es entsp)echende Versuche gezeigt haben. Der Maximal-

wert des Permeationsstromes wird dagegen bei beiden StahlsQrten mit stei-

gender Säurekonzentration immer später erreicht, wie es das Bild S zeigt.

Die maximale Stärke des Permeationsstromes, und damit die sich in den Pro-

ben einstellende Wasserstoffa,tivität, nimmt mit steigender Säurekonzentra-

tion ab, wie es in Bild 6 dargestellt ist. Diese Abnahme ist bei Stählen

der Sorte 42CrM04 wesentlich größer als bei Stählen der Sorte 34CrNiM06,

so daß beim Beizen in SM HCl zwischen beiden Stahlsorten nur noch geringe

Unterschiede zu beobachten Si~d.

r

Die hier vorliegenden Verhälfnisse sind offensichtlich ei~ Zusammenspiel

von Eisenauflösung und BeizbJstbildung, wobei die Geschwindigkeit des Ab-

laufs .beider Vorgänge mit steigender Säurekonzentration zunimmt. Bei Stäh-

len der Sorte 42CrMo4, die si h vergleichsweise leicht und schnell in Salz-

säure auflösen, überwiegt di anodische Teilreaktion der Eisenauflösung.

Die bereits beim Angriff verdOnnter Säuren sehr starke Beizb~stbildung wird

nach diesen Meßergebnissen 0 fenbar in ihrer die Wasserstoiffrekombination
I

begünstigenden Wirkung nicht; im gleichen Ausmaß durch eine Erhöhung der

Säurekonzentration verstärkt wie die Eisenauflösung. Daher kann der katho-

disch entwickelte Wasserstoff mit steigender Säurekonzentration zunächst

sch~ell~r in den Stahl eintre t en, ~~s dazou führ~, daß ~ie Durc~trittsda~er

tb ln dlesem Fall entsprechen verkurzt wlrd. Bel den nlckelleglerten Stah-

len der Sorte 34CrNiMo6, die langsamer von der Salzsäure angegriffen wer-

den, scheint dagegen die die Wasserstoffrekombination begün~tigende Wirkung

des Beizbastes zu überwiegen, da in verdünnteren Säuren nur sehr wenig,

mit steigender Eisenauflösung aber in größerem Maße Beizbast gebildet wird.

Dies führt dazu, daß in diesem Fall die Durchtrittsdauer tb mit steigendem

Säuregehalt verlängert wird. Mit zunehmender Versuchsdauer tritt die Wir-

kung des Beizbastes immer mehr in den Vordergrund, der Höchstwert des Was-
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s~rstoffPermeat~ons~tromes ~~rd raher. bei be~den Stahlsorten m~t steigender

Säurekonzentratl0n lmmer spater ierrelcht. Dle aus dem Permeatl0nsstrom er-

rechnete maximale wasserstoffak~ivität nimmt aus dem gleichen Grund ab.

Diese Abnahme ist bei Stählen tler Sorte 42CrMo4 deutlich größer als bei

Stählen der Sorte 34CrNiMo6, wa$ dazu führt, daß die Unterschiede bei der

Wasserstoffaufnahme beim Beize9 in Salzsäure mit steigendem Säuregehalt

immer geringer werden.

Einfluß des Gefüges ,

Die Menge des beim Beizen in ~alzsäure vom Stahl aufgenommenen Wasser-

stoffs hängt nicht nur von der] Konzentration der angreifenden Säure und

den unterschiedlichen chem~sche~.zusammensetzunge~ der ~~nzeln~n Stahl~or-

ten ab, sondern daneben wlrkt blch auch der belm Verguten dleser Stahle
r

ein~tellen.de Gefü.gezu~tand aus. 1 Dieser. Einfl~ß ist jedoch verhältnismä~ig

gerlng, Wle es dle Bllder 7a uryd b zelgen, ln denen der Verlauf der slch

an der Austrittsseite einstell~nden Wasserstoffaktivität beim Beizen von

Proben des gleichen Stahles na~h verschiedener Anlaßbehandlung den dabei

entstehenden Gefügen gegenüberge~tellt ist. Man sieht, daß die Wasserstoff-

aufnahme und damit die sich einrtellende Wasserstoffaktivität bei feinerer
I

Gefügeausbildung, d.h. beim Anlalssen bei tieferen Temperaturen, geringfügig

größer ist als bei größerer Gefrgeausbildung, die beim Anlassen bei höhe-
i

ren Temperaturen entsteht. i

Man kann annehmen, daß hier diel feinen Carbide den anodischen Teilvorgang

der Eisenauflösung beSChleUnige t und damit das Wasserstoffangebot des ka-

thodischen Teilvorganges leicht erhöhen.

Einfluß des Schwefelgehaltes

Wesentlich stärker wirkt sich dagegen der Schwefelgehalt der Stähle aus,

wie es die Ergebnisse von Permeationsversuchen an Stählen mit unterschied-

lichem Schwefelgehalt in I-molafer Salzsäure zeigen (Bilder 8$ und b). Man

sieht, daß die Wasserstoffaufnahme mit zunehmendem Schwefelgehalt des Stah-

les schneller erfolgt und die SJ"Ch dabei einstellenden Wassers~offaktivitä-

ten immer mehr ansteigen. Dies st offenbar darauf zurückzuführen, daß bei

der Auflösung der im Stahl en haltenen und die Oberfläche durchstoßenden

Mangansulfide Schwefelwasserstoff entsteht, der die Rekombination des ato-
I
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~ren Wasserstoffs zu molekulfrem behindert und somit als Promotor für den

Ubertritt des atomaren Wasser1stoffs in den Stahl wirkt. Der Anteil des in

den Stahl eindringenden Wassdirstoffs an der Gesamtmenge wird deutlich er~

c

höht.

Wertet man die bei diesen Permeationsmessungen erhaltenen Schriebe aus,

so zeigt sich, daß die gemessene Durchtrittsdauer tb bei beiden Stahlsor-

ten mit steigendem Schwefelgehalt abnimmt (Bild 9). Dazu mag eine schnelle-

re Diffusion des Wasserstoffs entlang der Phasengrenze an dßn entsprechend

der Probenahme in Diffusions1ichtung gestreckten Sulfiden beigetragen ha-

ben. Etwas ungewöhnlich erscheint zunächst der Verlauf der Abhängigkeit
f

des Zeitraumes bis zum Errei~hen der maximalen Wasserstoffaktivität (Bild

10). Bei Stählen der Sorte 4~CrM04 nimmt diese Zeitspanne mit steigendem

Schwefelgehalt des Stahles zu. Dies ist offenbar darauf ~urückzuführen,

daß die rekombinationshemmend~ Wirkung des Schwefelwassers~offs sich hier

mit steigendem Schwefelgehaltl länger auswirkt. Bei den Stählen der Sorte

34CrNiM06 beobachtet man dagegen eine gegenläufige Abhängig~eit. Hier wird

die maximale Wasserstoffaktivftät mit steigendem Schwefelge~alt früher er-

reicht, was sich damit deute~ läßt, daß hier die Wirkung des Beizbastes

stärker in den Vordergrund rüdkt. Die sich an der Austrittsseite der Probe-

plättchen einstellende maximale Wasserstoffaktivität nimmt bei beiden
c

Stahlsorten annähernd proportlional mit dem Schwefelgehalt zu, wie es die
!

in Bild 11 wiedergegebene Dar~tellung zeigt.

Wirkung des Beizbastes

In der Verzinkungspraxis wirdfhäUfig danach gefragt, ob es angebracht ist,

das Verzinkungsgut zunächst ih bereits abgearbeiteten Beizlösungen mit ge-

ringen freien Säuregehalten vfr- und dann in frischen konzentriertere fer-

tigzubeizen. Im Hinblick aufl die dabei vom Beizgut aufgenommene Wasser-

stoffmenge ist von dieser Arb! itsweise dringend abzuraten, Qa die Versuche

gezeigt haben, daß die Wasser toffaufnahme beim Beizen in verdünnteren Säu-

ren infolge der langsamen Bei 'bastbildung deutlich größer ist.
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Umgekehrt bewirkt ein Vorbeize~ in einer konzentrierteren Säure mit nach-

folgendem Fertigbeizen in verqünnterer, daß sich beim Vorbeizen bereits

eine ausreichende Beizbastschiciht bildet, die den Wasserstoffeintritt beim

nachfolgenden Fertigbeizen stark behindert, wie es ein Versuch gezeigt hat.

In Bild 12 ist der Wasserstofflpermeationsstrom aufgetragen, der sich beim

Wechsel einer Säure an der Ausi~rittsseite eines Plättchens einstellt. Man

sieht, daß sich beim Beizen in i einer SM Salzsäure der übliche Permeations-

strom einstellt und sich dabei auf der Probenoberfläche die dabei übliche

Beizbastschicht ausbildet. Wech~elt man nach etwa 70 min die Säure und be-

nutzt dann eine 1M, so sinkt die Wasserstoffpermeation zwar zunächst ab,

weil in der Probe enthaltener Wasserstoff beim Wechsel ausdiffundiert ist,

der ersetzt werden muß. Sie steigt dann aber bei erneuter Beladung mit der

1M Säure nur wenig über den Wert, der bei einer durchgehenden Beladung mit

SM Säure zu erwarten wäre (gestfrichelte Kurve). Die Wasserstoffpermeation,

die bei einer durchgehenden B~.1adung in 1M Säure zu erwarten wäre, wird

bei weitem nicht erreicht, wie es die zum Vergleich eingeze;ichnete Kurvezeigt. 

Eine Beizfolge mit zunächst konzentrierterer und nachfolgend ver-

brauchter dünnerer Salzsäure i$t daher vom Standpunkt der Wasserstoffauf-

nahme aus gesehen zwar günstiger, sie ist aber dennoch nicht zu empfehlen,
i

weil dadurch die Beizdauer unnötig verlängert wird.

Wirkung von Inhibitoren auf die Wasserstoffpermeation

Um einen übermäßigen Angriff dew Säure auf den metallischen Grundwerkstoff

zu verhindern, werden der Beizsäure im allgemeinen Stoffe als Inhibitoren

beigegeben. Substanzen dieser Art behindern im wesentlichen die anodische

Teilreaktion der Eisenauflösung; sie werden daher in der Praxis nur nach

diesem Kriterium überprüft. In welchem Ausmaß dabei auch die kathodische

Teilreaktion der Wasserstoffentwicklung, und dabei besonders der Wasser-

stoffeintritt in den Stahl, be!~inträchtigt wird, ist dagegen weniger be-

kannt /13, 14/. Einzelbeobacht~ngen deuten darauf hin, daß beide Reaktio-

nen nicht parallel zueinander in gleicher Stärke durch diese Inhibitoren

beeinflußt werden. Daher war e$ das Ziel dieser Untersuchungen, den Ein-

fluß handelsüblicher Inhibitor~n auf die Wasserstoffaufnahme beim Beizen

anhand von Permeationsversuchen weiter aufzuklären.
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Bei den für diese Versuche e~ngesetzten handelsüblichen Inhibitoren han-

delt es sich um drei Kurzzeitinhibitoren, wie sie beim Beizen durchlaufen-

der Bänder eingesetzt werden, einen Inhibitor mit länger andauernder Inhi-

bitionswirkung und einen Beiz~ntfetter mit Inhibitionswirkung, der heute

beim Beizen hochfester Schrau~en angewendet wird. Daneben wurde noch als

Vergleichsstoff ein 3 %iger Hexamethylentetramin-Zusatz eingesetzt.

(.

Beispiele für die Wirkung dieser Inhibitoren auf die Wasserstoffpermeation

beim Beizen in Salzsäure sind in den Bildern 13 und 14 wiedergegeben, in

denen die WasserstoffpermeatilJ>nsströme in Abhängigkeit von der Versuchs-

dauer beim Beizen in 1M und SM HCI mit und ohne Inhibitorzusatz aufgetragensind. 

Man sieht, daß die Inhibitionswirkung dieser Inhibitoren hinsichtlich

der Wasserstoffpermeation auf Ider einen Seite mehr oder weniger stark von
0

der Konzentration der Salzsäur, abhängt, zum anderen aber auch Unterschie-

de im Verhalten der beiden Stahlsorten gegeben sind. Im einzelnen zeigt

sich, daß die drei Kurzzeitinlibitoren (Inhibitoren 1 bis 3) hinsichtlich

ihrer Wirkung auf die Wasserst~ffpermeation als sehr kritisch zu betrachten

sind, da hier der Permeationss,trom beim Beizen unter Umständen größer sein

kann als in einer nicht inhibiierten Säure. Dagegen zeichnet sich der Inhi-

bitor 4 dadurch aus, daß er qie Wasserstoffpermeation sowohl beim Beizen

in konzentrierterer als auch in verdünnterer Salzsäure in allen Fällen

deutlich herabsetzt, wie es die Permeationsstromkurven zeigen. Dies gilt

für beide Stahlsorten, also sowohl für die Sorte 42CrMo4 als auch für die

Sorte 34CrNiMo6. Das Verhalte? des Beizentfetters mit Inhibitionswirkung

(Inhibitor 5) ist dagegen seht von der zu beizenden Stahlsorte abhängig.

Beim Beizen von Stählen der Softe 42CrMo4 wirkt dieser Beizentfetter sowohl

in starken als auch in schwachen Säuren inhibierend hinsichtlich der Was-

serstoffpermeation, beim Beiz~n von Stählen der Sorte 34CrNiMo6 dagegen

nur in stärkeren Säuren. Durch den vergleichsweise sehr hohen Zusatz von

Hexamethylentetramin schließlich wird sowohl die Eisenauflösung als auch

die Wasserstoffaufnahme und damit die Wasserstoffpermeation beim Beizen

stark herabgesetzt.

12
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Weitere Einblicke in die Wirkungsweise der Inhibitoren ergeben sich, wenn

man die durch sie verursachte Veränderung der Durchtrittsdauer tb in Abhän-

gigkeit von der Säurekonzentration betrachtet (Bilder 15a und b). Man

sieht, daß diese Veränderung nti.cht nur von der Konzentration der Säure,

sondern auch von der Art des zu beizenden Werkstoffs, also der Stahlsorte,

abhängt. Bei den Stählen der S~rte 42CrM04 wird die durch den Inhibitor-

zusatz bewirkte Verlängerung der Durchtrittsdauer tb mit steigender Säure-
,

konzentration kleiner, während sie beim Beizen von Stählen der Sorte

34CrNiM06 mit steigender Säurekpnzentration zunimmt. Eine Ausnahme in die-

sem Verhalten bildet der Beizentfetter mit I.nhibition~wirkung (Inhibitor

5), bei dem die Abhängigkeit der Veränderung der Durchtrittsdauer gerade

umgekehrt mit der Konzentration der Säure verläuft. Dieses Verhalten ist

offensichtlich auf die Wirkung der in diesem Beizentfetter vorhandenen

Netzmittel zurückzuführen, die durch eine durch sie bewirkte bessere Be-

netzung der Stahloberfläche die Wirksamkeit des Inhibitors beeinflussen

und auf diese Weise die konzentrationsbedingten Verhältnisse umkehren.

Die Ursache für dieses unterschtedliche Verhalten und für die hier beobach-

tete deutliche Auswirkung der Säurekonzentration ist darin zu suchen, daß

die Inhibition niemals vollständig erfolgt. Es verbleiben stets kleinste

Oberflächenbereiche, an denen die Säure den Stahl angreift. Der dabei ent-

wickelte Wasserstoff kann dabei ,offenbar in der unmittelbaren Umgebung die-

ser Bereiche leichter in den St~hl eindringen als bei nicht erfolgter Inhi-

bition, da diese nähere Umgebunig der aktiven Stelle nicht mit Beizproduk-

ten abgedeckt wird, die das Eintreten des atomar entstehenden Wasserstoffsbehindern. 

Dabei scheinen die $uf dem passiven Teil der Oberfläche abge-

lagerten Inhibitorenbestandtei]e den Wass~rstoffeintritt in den Stahl

nicht wesentlich zu beeinflussep. Im Verlauf des Beizens wächst die Ober-

fläche dieser aktiven Stellen l~icht an und es entstehen zunächst zusätzli-

che neue aktive Stellen, wie es !rasterelektronenmikroskopische Untersuchun-

gen von Probenoberflächen gezeigt haben. Im weiteren Verlauf klingt die

Neubildung und das Wachstum dieser aktiven Stellen offenbar immer mehr ab
"

und der Einfluß des an diesen $tellen entstehenden Beizbastes bestimmt in
!

zunehmendem Maße auch in diesen "inhibierten Säuren den Eintritt des Wasser-

stoffs in den Stahl.

13
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Bedeutung der Versuchsergebnisse

Beim Beizen vor dem Feuerverzinken in Salzsäure läßt es sich nicht vermei-

den, daß Wasserstoff in den Stahl eintritt und diesen versprödet. Die Men-

ge des in den Stahl eintretenden Wasserstoffs hängt dabei nicht nur von

der Zusammensetzung des Stahles und der Konzentration der Säure, sondern

außerdem sehr stark von dem sich während des Beizens an der Oberfläche aus-

bildenden Belag, dem Beizbast, der die Rekombination des entstehenden Was-

serstoffs begünstigt. Das hat zur Folge, daß sich beim Beizen in Salzsäure

mit zunehmender Konzentration der Säure im Stahl eine immer kleiner wer-

dende Wasserstoffaktivität einstellt, da sich der gegen die Wasserstoffauf-

nahme s~hützende Beizbast schn~ller bildet. Außerdem führt diese Reaktion

dazu, daß die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme mit zunehmender Beiz-

dauer immer mehr abgebremst wird, so daß nach einer von der Säurekonzentra-

tion abhängenden Zeit ein Maximum bei der Wasserstoffaufnahme durchlaufenwird. 

Diese Befunde bedeuten, daß man beim Beizen hochfester Schrauben nur

höher konzentrierte Säuren einsetzen sollte, um die Wasserstoffaufnahme

möglichst klein zu halten. Betriebsübliche Salzsäurebeizen sollten daher

nur mit einem Mindestgehalt von 8 Masse.,-% freier Säure verwendet werden.

(

Stähle verschiedener Stahlsorten können beim Beizen recht unterschiedliche

Wasserstoffmengen aufnehmen. So .ist die Wasserstoffaufnahme von Chrom-Mo-

lybdän-Stäh1en deutlich größer als die von reinen Chrom- und von Chrom-

Nickel.-Mo1ybdän-Stählen, und zwar vor allem beim Beizen in verdünnteren

Säuren. Diese Unterschiede sind offensichtlich auf eine hier nicht unter-

suchte verschieden schnell ablaufende Eisenauflösung, also dem anodischen

Teilvorgang der Beizreaktion zurückzuführen. Bei Stählen der gleichen Sor-

te wirkt sich vor allem der Schwefelgehalt aus, da der bei der Auflösung

der Sulfide entstehende Schwefelwasserstoff die Rekombination des Wasser-

stoffs zu molekularem behindert und damit seinen Eintritt in den Stahl be-

günstigt. Daher sollte darauf geachtet werden, daß der Schwefelgehalt in

höherfesten Stählen, die für ~erbindungselemente eingesetzt werden, mög-

lichst klein gehalten wird.

14
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Handelsübliche Inhibitoren sind: darauf hin abg~t,e;jl;'J,:t;~l~ßiß}!)~~§Vdi§hA#i:L~b9H

sung- :de:ssStßhl~s ,Pe::d-1Jl :Beizßn:, !d;.l1-:- ,di~ anodi$~h~!,T,e:ji::1;r~~k-1;;ipn-;:)-,m~cl.is;.~$~ni9a

wei tge:~en4,:\ln.t.ßr:dr-Q~en. ,D.ie:: :gle;i-chzeitig, jabl'ßu.fepd~'. !.ka,:!:;ipö_d;it~ck;j"lri~-. r!s\b

tioni1cder-, l~ass~r;stof.feI:'l:twis'-".l.u:ng;c, und.. vO1;:, ,all~~!, !der",Was~eI1$wt:*eji;ntr:iJ4t c"j;J1, 9::,{

den [S~$1)~i;r~d::d~peic' ;pi~ht., P~J"rü~~sit.htigt ...:Da cd,ie:i,Jnhi:p;i::tifj!)il:;:a:~'1~;i..~J;ß '!!:)b

voI4tßJ)d4g),~r';f-plg-t ':~Qd r~e~::ßQ,~tiv~n !j~tE!:};1~en .,~~ts,t~bende ßtP~r~;iW;ßs.~YJ!T9EljJß

stof.f;.:: t9f t~!p~r:: .:iD:: id:er :"nm~t;telbE!::I;'!ß~jUmg~,Q~&:,die$eAid St~il~~ b l~~~b~& ins P#4bI ld

Stahc;L -} ~~d.r:ing~n :kaM,~:oQn~!l!du~qh B~iz ba~1;! "beQ~.d~L:31fi '?!~;cw~~~~n i'.[l~~~eij} :d4-f::", -192

den Sij!Jren 7zug~set~p~Q I.~hi.bi tPr~n alcs P+!qm9to~~n :tQ)d~~,:;Pf!~.~tqrähn~']'-~i::h-kl1,.- j1:m

sichtl.i.g,bJ (~I.::,Wßs$e;!;\ßtot:.t~u#n&bme w4k.~. :Q-~~~;,~tf~f:fj:l;.J b~~j ;.~t,:;geE!:~2~!:!:r;Z5bn9b

zeitinhibitoren in ausgesproche~ hohem Maße zu, denn die Wasserstoffaufnah-
!

me kann hier höhere Werte erre~chen, als in nicht inhibierten Säuren. Wie
"

weit die anderen beiden unters~chten Inhibitoren ebenfalls eine Promotor-

wirkung beinhalten, kann erst idurch zusätzliche Vergleichsuntersuchungen

zwischen dem anodischen und kathodischen Teilvorgang geklärt werden, wobei

der Zusatz von Entfettungs- und Netzmitteln mit zu erfassen ist, da die

hier vorliegenden Verhältnisse (durch diese sehr stark beeinflußt werden,

wie es diese Untersuchungen ~ereits zeigen. Zum Beizen von hochfesten

Schrauben sollte man den Inhib~tor 4 oder das jetzt scholl gebräuchliche

Entfettungsmittel mit Inhibitorwirkung 5 einsetzen, da beide den Wasser-

stoffeintritt bei den üblichen Beizzeiten ausreichend zurüqkdrängen. Da

sich alle Inhibitoren im Laufe öer Zeit schneller verbrauchen als die ein-
!

gesetzte Säure, ist darauf zu fachten, daß durch frühzeitiges Nachsetzen
,

von Inhibitionsmitte.1n immer eide ausreichende Inhibitionswirkung aufrecht-

erhalten wird. Prüfmöglichkeiten hierfür müßten allerdings noch ausgearbei-

tet werden.
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c
Verlauf des Wasserstoffpermeationsstromes bei verschie-
denen Stahlsorten {Stähle 1,7 und 14)

Bild 1:

Einfluß der Säurekonzentration auf die Wasserstoffper-
meation (Stähle 5 und 10)

Bilder 2a und b:

-18 -
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50 150 200100
Versuchsdauer in min

Einfluß der Säurekonzentration auf die Wasserstoffakti-
vität aH in Ybä? (Stähle 5 und 10)

Bilder 3a und b:
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Slollmengengehall an Salzsäure in molll

Veränderung der Durchtrittsdauer tb mit der Säurekon-
zentration (Stähle 5 und 10)
Veränderung der Zeit bis zum Erreichen der maximalen
Wasserstoffaktivität mit der Säurekonzentration (Stäh-
le 5 und 10)
Verlauf der maximalen Wasserstoffaktivität mit der Säu-
rekonzentration (Stähle 5 und 10)

Bild 4:

Bild 5:

Bild 6:
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60, StoffmenJengehal1 b) 34 CrNiMo 6
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tät (Stähle 5 und 10)
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Bild 9:

Bild 10:

Einfluß des Schwefelgehaltes auf die Durchtrittsdauer
tb in 1 mol-Salzsäure

Einfluß des Schwefelgehaltes auf die Zeit bis zum Er-
reichen der maximalen Wasserstoffaktivität in 1 mol-

Salzsäure
Einfluß des Schwefelgehaltes auf die maximale Wasser-
stoffaktivität in 1 mol-Salzsäure

Bild 11:

einern WechselÄnderung der Wasserstoffpermeation bei
der Säurekonzentration (Stahl 5)

Bild 12:
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Wirkung von Inhibitoren auf die Wasserstoffpermeation
beim Beizen eines Stahles der Sorte 42Cr~1o4 (Stahl 5)

Bild 13:
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Bilder l5a und b: Veränderung der Durchtrittsdauer tb
Inhibitoren

durch Zusätze von
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Wasserstoffversprödung hochfester Schrauben beim Beizen in Salzsäure

D. Horstmann

Zielsetzung

Bei der Anwendung feuer verzinkter hochfester Schrauben im Stahlbau tra-

ten sehr vereinzelt kurz nach dem Anspannen dieser Schrauben verzögerte

wasserstoffinduzierte Brüche auf. Durch Zeitstandversuche in Salzsäure

sollte der Einfluß der Zusammensetzung des Stahls, seiner mechanischen

Eigenschaften und einer aufgebrachten Spannung auf die Neigung zum Ein-

treten dieser Brüche untersucht werden.

Zusammenfassung

Das Auftreten wasserstoffinduzierter verzögerter Brüche hängt nicht aus-

schließlich von der beim Beizen aufgenommenen Wasserstoffmenge ab. Hier

sind vielmehr je nach der Art des Werkstoffes kritische Gehalte maßge-

bend, die bei einer aufgelegten Zugspannung Brüche auslösen. Mit steigen-

der Festigkeit des Stahls nimmt dabei die Gefährdung zu. Außerdem spielt

die chemische Zusammensetzung des Stahles eine Rolle. So sind nickelle-

gierte Stähle gefährderter, obwohl sie beim Beizen weniger Wasserstoff

aufnehmen als nicht mit Nickel legierte Stähle. Bei Stählen der Sorte

42CrM04 lassen sich Zusammenhänge zwischen der Fließgrenze, der angeleg-

ten Spannung und der sich beim Beizen einstellenden Wasserstoffaktivität

aufstellen, was dadurch möglich ist, daß infolge der größeren Wasser-

stoffaufnahme Anrisse in oberflächennahen Schichten bereits einen Bruchauslösen. 

Bei nickel legierten Stählen ist dies nicht möglich; hier tra-

gen Korngrenzenschädigungen im Inneren zur Bruchauslösung bei, wobei die-

se als Mikrorisse vorliegenden Schädigungen bereits durch geringe Wasser-

stoffmengen hervorgerufen werden.

Der beim Beizen vor dem Feuerverzinken in den Stahl eintretende und in

ihm verbleibende Wasserstoff kann zu einer Versprödung des Stahles füh-

ren mit der Folge, daß so behandelte Stahlteile brechen, wenn sie nach-

träglich unter Zugspannungen gesetzt werden. Daher lösten einige, aber

sehr vereinzelte, Brüche an feuerverzinkten hochfesten Schrauben einige

Unsicherheiten bei ihrer Verwendung im Stahlbau aus. Aus diesem Grunde

schien es angebracht zu sein, die hier vorliegenden Verhältnisse, d.h.

den Einfluß der Stahlzusammensetzung, der mechanischen Eigenschaften der

-26-



Stähle, vor allem der Fließgrenze, der aufgebrachten Spannungen und des

Versuchsdurchführung

Für die Untersuchungen wurden Stähle der Sorten 42CrM04 und 34CrNiM06

eingesetzt. Die chemische Zusa~ensetzung dieser Stähle ist in Tafel 1

zusammengestellt. Diese als Stäbe angelieferten Stähle wurden betriebs-

mäßig auf verschiedene Festigkeiten vergütet. Die dabei erreichten me-

chanischen Eigenschaften sind in Tafel 2 wiedergegeben. Für die Zeit-

standversuche in Salzsäure wurden aus diesen Stangen gekerbte Versuchs-

proben herausgearbeitet. Der Durchmesser dieser Proben betrug im Kerb-

grund 3 mm, der Radius der eingedrehten Rundkerben ebenfalls 3 mm, was

einem Kerbfaktor von 1 entspricht. An diesen Proben wurde die Zeitstand-

festigkeit in 1M und 2M HCI ermittelt. Die dabei aufgebrachten Spannungen

wurden so gewählt, daß sie in bestimmten Verhältnissen zur 0,2 %-Dehn-

grenze des jeweiligen Stahles standen. Die Stäbe wurden so lange unter

Spannung in der Salzsäure belassen, bis sie brachen. Eine Reihe von Stä-

ben, die unter niedrigeren Spannungen standen und nicht brachen, wurden

nach im Vergleich zu den Bruchzeiten sehr langen Laufzeiten ausgebaut.

Auf diese Weise konnte für die verschiedenen Stähle eine kritische Grenz-

spannung ermittelt werden, unterhalb der keine wasserstoffinduzierten

Brüche mehr eintreten.

Die unter Zugspannung in der Salzsäure entstandenen Zeitstandbrüche wur-

den mikrofraktographisch untersUcht. Dabei ließ es sich nicht vermeiden,

daß die Bruchflächen mehr oder weniger stark in der im allgemeinen kur-

zen Zeitspanne zwischen Eintritt des Bruches und Entnahme der Probe aus

der Säure von dieser angeätzt wurden. Bei diesen Untersuchungen wurde

festgestellt, welche Bruchbereiche auf einen wasserstoffinduzierten

Bruchmechanismus zurückzuführen sind.

Durch Vergleich der Bruchzeiten mit dem in Wasserstoffpermeationsversu-

chen gemessenen Verlauf der sich beim Beizen in den oberflächennahen

Schichten einstellenden Wasserstoffaktivitäten sollten schließlich, wenn

möglich, Beziehungen zwischen dieser Aktivität, den mechanischen Eigen-

schaften der Stähle und den aufgebrachten Spannungen aufgestellt werden.

-27 -

Wasserstoffangebotes durch Zeitstanduntersuchungen in Salzsäure näher

zu untersuchen.



(

(

Ergebnisse der Zeitstandversuche in Salzsäure

Bei vorangegangenen Untersuchungen /1/ wurde festgestellt, daß das Zeit-

standverhalten höherfester Stähle in Salzsäure im wesentlichen von den

Festigkeitseigenschaften, insbesondere der Fließgrenze, und den aufge-

brachten Spannungen abhängt, wobei die Standzeiten mit steigender Festig-

keit des betreffenden Stahles abnehmen, wenn man die aufgebrachten Span-

nungen relativ zu den entspr~chenden Fließgrenzen betrachtet. So bricht

z.B. ein Stahl der Sorte 42CrM04 mit einer 0,2 %-Dehngrenze von etwa

1500 N/mm2 bereits bei einer Belastung mit etwa 800 N/mm2, d.h. bei etwa

55 % seiner Fließgrenze, nach kurzer Zeit, während ein entsprechender

Stahl mit einer 0,2 %-Dehngrenze von etwa 970 N/mm2 noch eine Belastung

von nicht ganz 900 N/mm2, also etwa 90 % seiner Fließgrenze, erträgt,

ohne durch eine wasserstoffinduzierte Rißbildung zu Bruch zu gehen.

Daraus ergibt sich für die Bruchzeiten gekerbter Proben mit verschiede-

nen Fließgrenzen ein gemeinsames Streuband, wenn man diese in Abhängig-

keit von den aufgebrachten Spannungen aufträgt. Aus dem Verlauf dieses

Streubandes läßt sich eine Grenzspannung entnehmen, unterhalb der keine

wasserstoffinduzierten Risse und Brüche zu erwarten sind. Der Verlauf

dieses Streubandes und die sich daraus ableitenden Grenzspannungen un-

terscheiden sich bei den verschiedenen Stahlsorten zum Teil recht be-

trächtlich, wobei die absolqte Menge des zum Bruch führenden Wasser-

stoffs in weiten Grenzen schwanken kann. So verhalten sich nickelhaltige

Stähle der Sorte 34CrNiM06 z.B. wesentlich empfindlicher als nickelarme

der Sorte 42CrM04, obwohl diese beim Angriff durch Salzsäure wesentlich

weniger Wasserstoff aufnehmen.

Diese Ergebnisse konnten durch die neueren im Rahmen dieses Versuchspro-

gramms durchgeführten Untersuchungen in 1M und 2M HCl bestätigt werden,
.Wle es die Bilder 1 und 2 zeigen, in denen die Standzeiten in Abhängig-

keit von der Belastung für verschiedene Dehngrenzengruppen der beiden

untersuchten Stahlsorten 42CrMo4 und 34CrNiMo6 dargestellt sind. Die Er-

gebnisse der älteren Untersuchungen sind dabei mit berücksichtigt worden.
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Man sieht, daß alle Werte in einem gemeinsamen Streuband liegen. Aus den

Streubändern ergibt sich für Stähle der Sorte 42CrM04 eine Grenzspannung

von etwa 875 N/mm2 und für Stähle der Sorte 34CrNiMo6 eine solche von

etwa 750 N/mm2.

Im einzelnen lassen sich daraus weitere Hinweise entnehmen, und zwar

sind die Standzeiten der Stähle in der 2 N-Salzsäure durchweg etwas grö-

ßer als in der 1 N-Salzsäure. Dieser Effekt ist bei den Stählen der Sor-

te 42CrM04 etwas stärker ausgeprägt als bei den Stählen der Sorte34CrNiM06. 

-Ein steigender Schwefelgehalt in den Stählen bewirkt bei bei-

den Stahlsorten dagegen eine Verkürzung der Standzeiten. Die Meßwerte

für die Stähle mit den höheren Schwefelgehalten liegen dementsprechend

im unteren Bereich dieser Streuungen.

Weitere Einblicke in das wasserstoffinduzierte Bruchverhalten dieser bei-

den Stahlsorten ergeben sich, wenn man das Zeitstandverhalten mit den

Messungen der Wasserstoffpermeatjonsversuche vergleicht und beide zuein-

ander in Beziehung setzt. Bei den Untersuchungen an den verschiedenen

Stählen der Sorte 42CrM04 ergibt sich aus einem solchen Vergleich, daß

zwischen den sich in dünnen Plättchen mit einer Dicke von 1 mm einstel-

lenden Wasserstoffaktivitäten und den Bruchzeiten feste Beziehungen be-

stehen. So lassen sich die bei den Zeitstandversuchen an Proben dieser

Stahlsorte ermittelten Bruchzeiten mit den sich in diesen Zeiten in ober-

flächennahen Schichten einstellenden Wasserstoffaktivjtäten in Beziehung

setzen. Als Maßzahlen sind dabei einmal die Bruchzeit und zum anderen

die Wasserstoffaktivität einzusetzen, die sich nach Beginn des Durch-

tritts in der Bruchzeit einstellt. Die sich auf diese Weise ergebenden

Beziehungen zwischen der 0,2 %-Dehngrenze des Stahles, der Wasserstoffak-

tivität zur Bruchzeit und der aufgebrachten Zugspannung sind in Bild 3

dargestellt. Diese Zusammenhänge gelten jedoch nur für Stähle der Stahl-

sorte 42CrMo4, da hier der Bruch in allen Fällen während des Anstieges

der Wasser~toffaktivität oder n~r sehr kurze Zeit nach Durchlaufen des

Maximums erfolgt. Bei Stählen der Sorte 34CrNiMo6 bestehen solche Bezie-

hungen nicht, da hier auch Brüche auftreten, nachdem das Maximum der

Wasserstoffaktivität bereits längere Zeiten durchlaufen wurde.
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Die Ursache für dieses unterschiedliche Verhalten ist darin zu sehen,

daß Stähle der Sorte 42CrMo4 infolge der stärkeren anodischen Metallauf-

lösung durch die damit verbundene kathodische Wasserstoffentwicklung in

verhältnismäßig kurzen Zeiten deutlich höhere Wasserstoffmengen in ober-

flächennahen Schichten aufnehmen, wie es die Wasserstoffpermeationsversu-

che zeigen. Dies führt dazu, daß in diesen oberflächennahen Schichten

wasserstoffinduzierte interkristalline Risse entstehen, die den Bruch

auslösen, wie es die Auswertung der mikrofraktographischen Untersuchun-

gen der Bruchflächen im Rasterelektronenmikroskop zeigt. Diese Rißbil-

dung ist bei dieser Stahlsorte auf oberflächennahe Bereiche bis zu etwa

1 mm Tiefe beschränkt. Sie reicht aber infolge ihrer Kerbwirkung bei die-

sen Stählen mit vergleichswei$e geringerem plastischen Verformungsvermö-

gen aus, um zum Bruch zu führen.

r"

Bei Stählen der Sorte 34CrNiMo6 läuft die anodische Metallauflösung und

damit die durch die kathodische Teilreaktion bedingte Wasserstoffaufnah-

me langsamer ab. Die Folge davon ist, daß die sich nach kürzeren Zeiten

in den oberflächennahen Schichten einstellende Wasserstoffkonzentration

nicht in allen Fällen ausreicht, um in diesen kaltzäheren Stählen einen

wasserstoffinduzierten Bruch auszulösen. Ein Teil der oberflächennahen

Korngrenzen wird zwar durch Wasserstoff geschädigt, aber in einer Reihe

von Fällen, vor allem bei niedrigeren Fließgrenzen und geringen Belastun-

gen, reicht dies nicht aus. Hier muß der Wasserstoff tiefer in die Probe

eindiffundieren und auch im Inneren noch weitere Korngrenzen schädigen,

um einen Bruch auszulösen. In solchen Proben findet man daher nicht nur

in den oberflächennahen Bereichen sondern auch noch im Kern Stellen mit

wasserstoffinduzierten interkristallinen Bruchbereichen, wie es die mik-

rofraktographischen Betrachtungen der Bruchflächen zeigen. Möglicherwei-

se wird dieses Verhalten der Stähle der Sorte 34CrNiMo6 durch den zähig-

keitssteigernden Einfluß des Nickels begünstigt, der die Bedeutung der

Kerbwirkung für das Auslösen des von diesen Anrissen ausgehenden Rest-

bruches herabsetzt.
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Deutung der Versuchsergebnisse

Die Neigung zum Entstehen verzögerter wasserstoffinduzierter Brüche

hängt nicht unmittelbar von der absoluten Menge des aufgenommenen Wasser-

stoffs ab. Für eine Rißbildung ist vielmehr eine kritische Kombination

von Zugspannungen (einschließlich Zugeigenspannungen) und örtlicher Was-

serstoffkonzentration maßgebend. Daher können Stähle der gleichen Sorte

mit steigender Festigkeit bei gleicher Wasserstoffbeladung infolge zuneh-

mender Eigenspannngen weniger stark belastet werden, wenn man wasser-

stoffinduzierte Risse und Brüche vermeiden will.

Unterschiedliche Stahlsorten verhalten sich hinsichtlich ihrer Anfällig-

keit gegen eine wasserstoffinduzierte Rißbildung verschieden. So konnte

durch diese Untersuchungen bestätigt werden, daß nickellegierte Stähle

der Sorte 34CrNiM06 deutlich empfindlicher reagieren als Stahlsorten,

die nicht mit Nickel legiert sind, also z.B. Stähle der Sorte 42CrM04,

obwohl sie beim Beizen deutlich weniger Wasserstoff aufnehmen. Dies dürf-

te darauf zurückzuführen sein, daß der Wasserstoff bei nickellegierten

Stählen die Korngrenzen stärker schädigt, so daß hier bereits geringere

Wasserstoffmengen ausreichen, um einen Riß zu erzeugen und damit Brücheauszulösen. 

Daher findet man bei Zeitstandversuchen mit gekerbten Proben

dieser Stahlsorte in Salzsäure auch im Innern der Proben noch Anteile

von wasserstoffinduzierten interkristallinen Rißbereichen, die bei Pro-

ben aus Stählen der Sorte 42CrM04 nicht beobachtet wurden. Hier führt

infolge der st~rkeren Wasserstoffaufnahme bereits ein kleiner Riß dicht

unter der Oberfläche zum Bruch, wobei allerdings zur Rißeinleitung eine

wesentlich höhere örtliche Wasserstoffkonzentration nötig ist. Für die

Praxis bedeutet dies, daß für verzinkte hochfeste Schrauben nach Möglich-

keit nur Stähle eingesetzt werden sollten, die nicht mit Nickel legiert

sind, wenn dies eine Durchvergütung zuläßt. Außerdem sollte darauf geach-

tet werden, daß die für die einzelnen Schraubensorten geforderten Festig-

keitseigenschaften zwar eingehalten, aber nicht unnötig überschritten

werden. So sollte für Schrauben der Sorte 10.9 die Festigkeit nicht we-

sentlich über 1000 N/mm2, auf jeden Fall aber unter 1100 N/mm2 liegen.

Außerdem sollten nach Möglichk~it Stähle der Sorte 42CrM04 oder reine

Chromstähle für diese Schrauben verwendet werden, wenn der Durchmesser
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Schrauben eine einwandfreie Durchvergütung zuläßt, da die Bruchge-

bei diesen Stahlsorten geringer ist als bei nickellegierten Stahl-

sorten.

Schrifttum

/1/ Horstmann, D.: Untersuchungen über die Wasserstoffversprödung an
hochfesten Schrauben. Vortrags- und Diskussionsveranstaltung 1983
des GAV, S. 111/.138, GemeinschaftsausschuB Verzinken e.V., Düsseldorf
1983
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Tafel 2: Mechanische Eigenschaften der für die Untersuchungen benutzten Stähle

Nr. o,2%-Dehngrenze
in Nimm'

Stahl Zugfestigkeit
in Nimm'

Bruchdehnung
Al in %

00

Brucheinschnürung
in %

Sorte

42CrMo4 1 047
1 372
1 095
1 235

968
1 029
1 161
1 222

978
1 233
1 355
1 493

5,
4,
4,
4,
6,
6,
4,
3,
4,
3,
4,
3,

A 1
2
1
2
1
2
3
4
1
2
3
4

1 .123

1 455

1 174

1 325

1 080

1 161

1 528

1 895

1 046

1 335

1 493

1 727

50

42
45
42
48
45
38
19
48
48
45
39

B

c

D

56
54
53
51
54
50
53
51
53
51
51

34CrNiMo6 983
1 167
1 253
1 299

973
1 242

()82
1 182
1 294
1 442
1 385

1 126
1 294
1 467
1 604
1 105
1 504
1 130
1 394
1 385
1 644
1 833

7,
5,
3,
3,
6,
3,
6,
6,
4,
4,
3,

A 1
2
3
4
1
2
1
2
1
2
3

B

c

D

34

,4,9

,9
,4
,5
,5
,I
,9
,I
,8,0,5

1
3
8
9
1
7
4
1
6
1
1
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130011 .

0.2'1o-0ehngrenze in N/mrrt
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<> 1100 -1200

0 1200 -1300
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100 150 200 250
Slandzeit in min

Bild 1: Standzeiten der Stähle der Sorte 42CrMo4 in nicht inhibierter

Salzsäure (links)
Standzeiten der Stähle der Sorte 34CrNiMo6 in nicht inhibierter
Salzsäure (rechts)

Bild 2:

Bild 3:

Zusammenhang zwischen Dehngrenze,
der aufgebrachten Spannung und der
Wasserstoffaktivität aH in Vb'är:""
beim Brechen von Stählen der Sorte
42CrMo4 in Zeitstandversuchen
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Zur Frage der wasserstoffinduzierten Rißbildung beim Beizen und deren

Vermeidung durch Beizinhibitoren

H. Schlerkmann und W. Schwenk

c::-

AufgabensteIlung

Korrosionsinhibitoren sollen Korrosionsschäden verhindern. Dabei ist

es gleichgültig, welche Korrosionsart bzw. welcher Schadensmechanismus

vorliegt. Laufen mehrere Korrosionsarten gleichzeitig ab, kann der Be-

griff "Inhibition" zu Definitionsschwierigkeiten führen. Dies ist der

Fall, wenn eine elektrolytische, abtragende Korrosion neben einer was-

serstoffinduzierten Korrosion vorliegt. Nach dem üblichen Sprachge-

brauch dienen Inhibitoren ausschließlich zur Bekämpfung der abtragendenKorrosion. 

Damit ist aber nicht ausgesagt, in welcher Weise Beizinhibi-

toren auch die H-induzierte Körrosion beeinflussen. Es wurde vorgeschla-

gen/I/, solche Stoffe, die die H-induzierte Korrosion beschleunigen

bzw. vermindern, als Promotoren bzw. Antipromotoren zu benennen.

Für ein besseres Verständnis sollen zunächst Grundlagen über die Zusam-

menhänge zwischen Inhibitoren und Promotoren bzw. Antipromotoren behan-

delt werden.

Grundlagen und Definition

Beim Beizen in Säuren laufen zwei elektrochemische Teilreaktionen ab:

1-~
anodische Teilreaktion mit der Geschwindigkeit JA

/ '+.1 2 Fe = 1/2 Fe + e (1)

kathodische Teilreaktion mit der Geschwindigkeit JK

H+ + e' (2)= H

Der nach Gleichung (2) entstehende atomare Wasserstoff reagiert wie

folgt weiter:
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Absorption mit der Geschwindigkeit J

H = Hab' (3)

Rekombination mit der Geschwindigkeit JH

H = 1/2 H2. (4)

Der absorbierte Wasserstoff H b ist allein wirksam für die H-induzierte
a

Korrosion. Die Geschwindigkeit der \vasserstoffabsorption kann mit Hilfe

von Permeationsversuchen gemessen werden /1-3/. Der rekombinierte Was-

serstoff H2 bleibt wirkungslos, seine Menge könnte gasvolumetrisch er-

mittelt werden.

Die Massenbilanz fordert

(5)JK = J + JH'

ferner verlangt die Ladungsbilanz

JK' (6)

wobei JA der Korrosionsgeschwindigkeit w proportional ist

Für die folgenden Betrachtungen soll ein Promotor-Faktor x eingeführt

werden, der folgendes Verhältnis angibt:

(7)

Wenn durch Zusätze zur Beize die Größe x ansteigt, handelt es sich um

Promotoren, im anderen Falle um Antipromotoren.

Im folgenden werden die Daten einer Beize mit Zusatz im Vergleich zur

Ausgangsbeize !'gestrichen" bezeichnet. Es werden folgende Verhältnisseeingeführt:
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Untersuchungen

In /1/ wurden bereits orientierende Untersuchungen in essigsauren Lösun-

gen (Modellmedium für Sauergaskondensate) durchgeführt. Dabei wurde

festgestellt, daß Säureinhibitoren keineswegs auch -wie erwünscht -

Antipromotoren sind. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden Bei;;en,

wie sie in stahlverarbeitenden Betrieben und in Verzinkereien einge-

setzt werden, verwendet.

Als Werkstoff diente ein Feinblech aus unlegiertem Stahl St 12.03 mit

einer Dicke von 0,84 mm. Als Medium dienten 18%ige Salzsäure bei 20 °C

sowie 20%ige Schwefelsäure bei 55 und 65 °C. In diesen Säuren wurden

insgesamt fünf Inhibitoren geprüft. Drei davon (F, L und A) wurden ent-

sprechend den Empfehlungen der Inhibitorhersteller für die jeweiligen

Beizsäuren ausgewählt. Weiterhin wurden Urotropin und Propargylalkohol

in reiner Form untersucht. Die Inhibitoren wurden den Lösungen in den

Konzentrationen 0,03; 0,1 und 0,25 Massen-% zugegeben.

Permeationsmessungen

Die Durchführung der Permeationsmessungen ist im Detail in /1,2/ be-

schrieben. Im Falle der Versuche mit Schwefelsäure (55 bzw. 65 °C) wur-

de das Medium während der vorbereitenden N2-Spülung aufgeheizt und an-

schließend in die thermostatisierte Meßzelle gefüllt. Bei Versuchen mit

nicht inhibierten Säuren wurden wegen der hohen Korrosionsraten die Mes-

sungen abgebrochen, bevor eine Perforation der Probe auftrat. Nach je-

dem Versuch wurde die Probendicke ermittelt. Die jeweilige Dickenabnah-

me wurde ~bei der Berechnung der H-Permeationsstromdichte J berücksich-

tigt.

Angegeben werden die maximalen Permeationsraten, die sich zum Ende der

instationären Diffusion zu Beginn und vor dem Wirksamwerden von Beiz-

bastbelägen einstellen.

Massenverlustmessungen
Die Massenverlustmessungen wurden an Proben mit den Abmessungen 60 x

30 x 0,8~_mm aus dem gleichen Werkstoff gravimetrisch durchgeführt. Er-

mittelt wurde die Abtra gungsrate W. t für 0,5 und 2 h.1n ;
i
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Untersuchungsergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Hier-

bei fällt zunächst einmal auf, daß in den nichtinhibierten Beizen die

Permeationsraten sehr hoch sind. Sie liegen in der gleichen Höhe wie

die der NAGE-Lösung, welche einem Modellmedium für Sauergaskondensate

entspricht /2,4/. In den schwefelsauren Beizen bei erhöhter Temperatur

sind die Permeationswerte extrem hoch. Das gilt auch auch für die inhi-

bierte Säure. Bei der inhibierten Salzsäure schwanken die Permeations-

raten je nach Inhibitor und Konzentration recht stark, sie können durch-

aus wasserstoffinduzierte Schäden bei entsprechend langer Einwirkungs-

dauer verursachen. Bei den Betriebsbeizen liegen die Permeationswerte

im oberen Bereich der Daten der im Labor angesetzten Säuren.

(

Die Verhältnisse V besagen insgesamt, daß durch die Inhibitorzusätze

auch die Permeationsraten vermindert werden. Jedoch sind die durch die

Verhältnisse V angezeigten Inhibitionswirkungen wesentlich größer, so
w

daß bis auf eine Ausnahme das Verhältnis x/x' < 1 ist. Somit handelt

es sich insgesamt bei den Beizinhibitoren um Stoffe, die als Promotoren

zu bezeichnen sind, d.h. in der Massenbilanz Gleichung (5) wird der An-

teil J zu Lasten JH erhöht. Mit anderen Worten: Die Beizinhibitoren

sind insgesamt in der Lage, .die Beizgeschwindigkeit (Abtragungsrate)

und damit auch die Wasserstoffentwicklung, vgl. Gleichung (6), dra-

stisch zu vermindern, dafür wird aber der Anteil des absorbierten Was-

serstoffs im Vergleich zu den Verhältnissen bei der nicht inhibierten

Beize erhöht.

Schlußfolgerungen

Zur Vermeidung der Wasserstoffaufnahme beim Beizen müssen die Permeati-

onsraten CJ) möglichst klein sein. Ein Grenzwert für eine kritische Per-

meationsrate kann nicht angegeben werden, da dieser von Werkstoff- und

Bauteilparametern und vor allem von der Beizdauer abhängig ist. Die Un-

tersuchungen haben gezeigt, daß zwischen der Inhibitionswirkung und der

Beeinflussung der Permeation keine Zusammenhänge bestehen. Weiterhin

wurde gefunden, daß die üblichen Beizinhibitoren sogar noch Promotorei-

genschaften haben und somit als ungünstig zu bezeichnen sind, weil die

Verhältnisse V/V meist deutlich kleiner als 1 sind. Bei der Inhibitor-
w
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auswahl sollte darauf geachtet werden, daß nicht nur V wesentlich grö-
w

ßer als 1, sondern nach Möglichkeit auch V~ V wird. Auf keinen Fall
w

sollte eine nicht inhibierte Beize eingesetzt werden, weil hierbei die

Permeationsraten extrem groß sind. Dabei ist auch daran zu denken, daß

die Permeationsraten mit fallender Inhibitorkonzentration, was im Laufe

der Betriebsdauer zu erwarten ist, deutlich zunehmen.

Die Rißbildung nach Wasserstoffaufnahme erfolgt häufig verzögert, was

auf metallkundliche Vorgänge und eventuell auch auf erst später angrei-

fende Zugspannungen zurückzuführen ist /2/. Somit ist keineswegs zu er-

warten, daß H-induzierte Risse auch unmittelbar nach dem Beizen erkannt

werden. Sie können z.B. auch im Laufe des Verzinkungsprozesses auftre-

ten. Da die Oberfläche und die Rißöffnungen mit Zink bedeckt werden,

bleiben solche Risse meist- unerkannt. Da sowohl durch Wasserstoff bei

ausreichend harten Werkstoffen als auch durch Zinkschmelze bei Vorlie-

gen hoher Zugspannungen interkristalline Risse entstehen, kann eine Be-

urteilung der Schadensursache anhand metallographischer Untersuchungen

Probleme aufwerfen. Die Rißbildung ist aber dann eindeutig auf eine Was-

serstoffabsorption zurückzuführen, wenn die Rißspitze zinkfrei ist.

Hierzu zeigt das Bild 1 einen Querschliff in der Nähe des Rißendes ei-

nes schadhaften verzinkten Bauteils. Es ist deutlich zu erkennen, daß

in der Richtung zur Rißöffnung (rechts) die Rißflanken mit Zink bedeckt

sind und im Bereich der Rißspitze (links) kein Zink vorliegt. Im vorlie-

genden Fall handelt es sich um einen höherfesten Werkstoff, der nach

dem Verzinken Risse aufwies, die auf ~ine Wasserstoffaufnahme beim Bei-

zen zurückzuführen waren.

Zusammenfassung

Untersuchungen an unlegiertem Stahl in HCI- und H2S04-Beizen mit Zusät-

zen von Inhibitoren zeigten, daß in inhibitorfreien Beizen verhältnis-

mäßig hohe H-Pemeationsraten vorliegen, die je nach Bauteil und Beizdau-

er zu H-induzierten Rißschäden führen können. Beizinhibitoren bewirken

im wesentlichen eine Verminderung der Beizrate (Abtragung), weniger je-

doch eine Verminderung der Permeationsraten. Insgesamt sind die Beizin-

hibitoren als Promotoren anzusehen, die eine H-Aufnahme beschleunigen.
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Bei der Auswahl von Inhibitoren müssen die Wirkungen der Inhibition und

der H-Aufnahme getrennt berücksichtigt werden. Anhand eines Schadensfal-

les wird weiterhin gezeigt, daß in der Tat durch Beizen H-induzierte

Risse verursacht werden können.
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Querschliff durch einen interkristallinen Riß eines geschä-
digten Bauteils aus hochfestem Stahl

Bild 1:

zinkfreie Bruchfläche in Nähe der Rißspitze
verzinkte Bruchfläche in Nähe der Rißöffnung

links:rechts:
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Tabelle 1: Untersuchungsergebnisse

Inhibitor J
max

v v V/V = x/x'
wBeizlösung w

Bezeichnung Konzentration
%

Temp.
I.C 10' ml cm-- min-1 0,5 h 2 h 0,5 h 2 h

HCl 10 % ohne 0 20 188

HCl 18 % ohne 0 20 165

HCl 18 %

HCl 18 %

HCl 18 %

003I

0,10
0,25

20
20
20

38
26

19

4,3
6,3
8,7

17,9
32,2
31,3

20,0.
54,6

56,4

0,24
0,20
0,28

0,22
0,12

I
0 15,

HCl 18 %

HCl 18 %

HCl 18 %

0,03
010,
0,25

20
20
20

16,9
10,1

7,4

9,8 " 56,4 16,3 102,5

22,3 59,3

95,6
65,0
66,2

0,17
0,16
038,

0,10
0,19
0,34

IHCl 18 %

HCl 18 %

HCl 18 %

IUrotoPin

UrotopinI 
.

IUrotopln

0,03
0,10
0,25

20
20
20

18

13

6,5

9,2
12,7
25,4

30,5
24,0
38,9

37,0
46,S
57,4

0,30
0,53
0,65

0,25
0,27
0,44

HCl 18 %

IHCl 18 %

'HCl 18 %

Propargylalkohol
Propargylalkohol
Propargylalkohol

0,03
0,10
0,25

20
20

20

22

6,7
8,7

7,5
24,6
19,0

22,1
45,1
47,0

36,8
71,0

129,9

0,20
0,35
0,15

0,34
0,55
0,40

HCl Betriebsbeize 1

HCl Betriebsbeize 2
HCl Betriebsbeize 3

HCl Betriebsbeize 4
HCl Betriebsbeize 5

unbekannt
unbekannt
unbekannt
unbekannt
unbekannt

unbekannt
unbekannt
unbekannt
unbekannt
unbekannt

20

20

2.0

20

20

18,7
19,3

.483 ,
22,2

17,9

8,8
8,5
3,4
7,4
9,2

23,5
11,3
14,6
5,2

13,3

38,2
25,3
32,5
10,1
22,7

0,35
0,75
0,23
1,42
0,69

0,23
0,34
0,10
0,73
0,41

IH,SO.

H,SO.
H,SO.
H,SO.

lohne

ohne
lohne

lohne

0

0

0

0

55

65

55

65

992
1267
1248
1638

- -

H.SO,
H.SO,
H.SO..

0,03
0,10
0,25

65
65

65

352
468

489

4,7
3,5
3,3

83,2
223,5
240,9

126,5
318,6

332,9

0,06
0.02
0.01

0,04
0,01
0,01

10 %
10 %
20 %
20 %

20 %
20 %
20 %


