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Wasserstoffaufnahme hochfester Schrauben beim Beizen in Salzsiure

D. Borstmann

Zielsetzung

Beim Einsatz feuerverzinkter hochfestér Schrauben im Stahlbau traten kur-
ze Zeit nach dem Anspannen dieser Schrauben verzdgerte wasserstoffindu-
zierte Briiche auf. Durch Permeationsversuche sollte die Wasserstofféﬁf—
nahme beim Beizen dieser Schrauben in Salzsdure untersucht werden, wobéi
der EinfluB der Stahlzusammensetzung, seines Gefiiges und der Séurekonzén—
tration erfaft werden sollten. AuBerdem sollte die Wirkung von handelsiib-
lichen Inhibitorzusitzen zu Salzsdure hinsichtlich ihrer Wirkung auf die

Wasserstoffaufnahme iiberpriift werden.

Zusammenfassung _ 1

Durch Untersuchungen iiber die Wasserstoffaufnahme von St&hlen fiir hoch-
feste Schrauben beim Beizen in Salzsdure konnten vorausgegangénen Véf—
suchsergebnisse, ndmlich daB diese beim Beizen in verdiinnteren S&uren
grofer ist als in konzentrierteren, bestdtigt und hinsichtlich der Kon-
zentrationsabhingigkeit erweitert werden. Die Wasserstoffaufnahme héngt
dabei von der chemischen Zusammensetzﬁng und dem sich wdhrend des Béi—
zens auf der Oberflidche des Stahls bildenden Belag, dem Beizbast, gb.
Der AnlaBzustand, also die Gefiigeausbildung, wirkt sich nur unbedéutend
auf die Wasserstoffaufnahme aus. Dagegen macht sich der Schwefelgehalt

sehr deutlich bemerkbar.

Die den Beizsduren zugesetzten Inhibitoren behindern zwar die Eisenauf-
lésung, also den anodischen Teilvorgang, konnen 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, daB eine Reihe handelsiiblicher Inhibitoren nur kgrz—
zeitig die Wasserstoffaufnahme hemmt, bei léngerer Beizdauer aber eine
hohere Wasserstoffaufnahme bedingt als es beim Beizen in nicht inhi-
bierten Sduren der Fall wdre. Von den untersuchten handelsiiblichen Inhi-
bitoren eignen sich nur zwei fiir eine Anwendung beim Stiickverzinken, ins-

besondere beim Verzinken von hochfesten Schrauben.
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Seit etwa 35 Jahren werden hochfeste Schrauben im Stahlbau in zunehmendem
MafBe als Montageverbindungsmittel eingesetzt. Dabei ist allerdings zu be-
achten, dafl diese Schrauben hinreichend gegen Korrosion geschiitzt werden,
da sonst mit einer wasserstoffinduzierten Spannungs- oder SchwingungsriB-
korrosion zu rechnen ist, die zum Bruch der Schrauben und damit zum Versa-
gen solcher HV-Schraubenverbindungen fithrt. Da Stahlkonstruktionen in im-
mer groBerem Umfang durch Feuerverzinken gegen Korrosion geschiitzt werden
und sich die auf diese Weise aufgebrachten Zinkiiberziige im Laufe der Jahre
gut bewdhrt haben, lag es nahe, auch die als Verbindungselemente benotig-
ten hochfesten Schrauben ebenfalls durch Feuerverzinken gegen Korrosion

zu schiitzen.

Beim Einsatz solcher feuerverzinkter hochfester Schrauben traten jedoch
ganz vereinzelt Briiche auf /1/ bis /9/, die zu einer Verunsicherung bei
ihrer Verwendung im Stahlbau fijhrten. Alle diese Briiche entstanden kurze
Zeit nach dem Vorspannen der Schrauben, also nach etwa 30 bis loo Stunden.
Untersuchungen ergaben, daB der Bruch in allen Fdllen von einem durch Was-
serstoff induzierten Anrifl augegangen war, der durch die beim Anspannen
der Schrauben aufgebrachten Zugspannungen nach den genannten Zeiten einen
verzogerten Bruch ausldste. Da anzunehmen war, daB der zur AnriBbildung
notige Wasserstoff beim Beizen der Schrauben vor dem Feuerverzinken in die-
se eingetreten war, erschien es angebracht, die Wasserstoffaufnahme der
fir hochfeste Schrauben gebrduchlichen Stdhle beim Beizen in Salzsdure

durch Messungen der Wasserstoffpermeation ndher zu untersuchen.

Versuchsdurchfiihrung .

Fiir die Versuche wurden Stdhle der Sorte 42CrMo4 und 34CrNiMo6 und fiir ei-
nen Vergleichsversuch ein Stahl der Sorte 41Cr4 eingesetzt, also Stahle,
die am hdufigsten fiir hochfeste (HV)-Schrauben verwendet werden. Die chemi-
sche Zusammensetzung dieser Werkstoffe ist in Tafel 1 zusammengestellt.
Einige der hier angefiihrten Stdhle waren auf verschiedene Festigkeiten ver-
giitet worden, so daB auch der EinfluB eines unterschiedlichen Gefiigezustan-

des auf die Wasserstoffpermeation mit erfafit werden konnte.

Fiir die Wasserstoffpermeationsversuche wurden aus dem als Stangen oder fer-
tigen Schrauben angelieferte Probematerial 0,5 mm dicke Probepléttchen mit

einem Durchmesser von 25 mm senkrecht zur Stangen- oder Schraubenachse ent-
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nommen. Diese Pldttchen wurden einseitig palladiniert und zur Untersuchung
des Wasserstoffdurchtritts in eine elektrolytische Doppelzelle eingesetzt
/1lo/ bis /12/. Auf der einen Seite dieser Doppelzelle wurden die nicht pal-
ladinierten Oberflidchen der bléttchen einer Korrosion, also dem Angriff
durch Salzsdure bei dem sich dabei einstellenden natiirlichen Korrosions-
potential, ausgesetzt. Auf der anderen Seite der Zelle wurde der beim An-
griff der Sdure entstandene und durch das Pldttchen durch die palladinier-
te Oberfldche hindurchgetretene Wasserstoff gemessen. Der zeitliche Ver-
lauf dieser Wasserstoffpermeation wurde als Anodenstrom nach Oxidation des
durchgetretenen Wasserstoffs in einer 0,1 M-NaOH-Losung bei UH= + 200 mV
registriert. Als korrodierende Ldsung wurde Salzsdure als der beim Feuer-
verzinken im allgemeinen eingesetzten Beizsdure mit Stoffmengengehalten

zwischen 1 und 5 Mol/l eingesetzt.

Neben diesen Untersuchungen mit reinen Siuren wurden auch Versuche mit S&u-
ren durchgefiihrt, denen zur Unterdriickung der Eisenaufl&sung und damit des

Wasserstoffangebotes ein Inhibitor zugesetzt wurde. Dazu wurden fiinf ver-

schiedene handelsiibliche Inhibitoren eingesetzt. Zus#dtzlich wurde zum Ver-

gleich ein Zusatz von 3 7 Hexamethylentetramin als Inhibitor untersucht.

Um das AusmaB der Wasserstoffbermeation bei verschiedenen Stdhlen unterein-
ander vergleichen zu konnen, war es notig, aus den registrierten Permeati-
onsstromdichten Wasserstoffaktivitdten zu berechnen. Hierfiir wurden Paral-
lelversuche an beidseitig palhadinierten Proben mit gasformigem Wasserstoff

bei einem Partialdruck von 1 bar durchgefiihrt /lo/, /11/.

Wasserstoffpermeation beim Angriff in nicht inhibierten Salzsduren

Wahrend sich bei der Beladung mit gasfdrmigem Wasserstoff nach etwa l1h
ein stationdrer Wert des Wasserstoffpermeationsstromes einstellt, ist dies
bei der Beladung durch einen Sdureangriff nicht der Fall. Hier durchlduft
der Permeationsstrom vielmehr zundchst einen Maximalwert und f&llt dann

mehr oder weniger stark ab, um erst nach mehreren h in einen anndhernd sta-
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tiondren Verlauf einzumiinden, wie es das Bild 1 zeigt. Hier ist der zeit-
liche Verlauf des Permeationsstromes fiir drei verschiedene Stéhie beim An-
griff durch 1M HC1l wiedergegeben. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist of-
fenbar darin zu sehen, daB sic% wihrend der Auflésung des Stahles an der
Oberfldche der Proben ein porbs%r Belag, der Beizbast, bildet, der die Re-
kombination des bei der Auflﬁ%ung entstehenden atomaren Wasserstoffs zu
molekularen begiinstigt, so daB}die Aktivitdt des atomaren Wasserstoffs an
der Stahloberflédche abnimmt. ngaus ergibt sich, da die Beizbastbildung
praktisch sofort einsetzt und die Menge des entstehenden Beizbastes wdhrend
der Reaktion zunimmt, der in Bild 1 dargestellte Verlauf der Wasserstoff-
permeation. Die hier auftretenden Unterschiede zwischen den verschiedenen
Stahlsorten sind offenbar auf erschiedene'Beizgeschwindigkeiten, also auf
die anodische Teilreaktion der Eisenaufldsung zuriickzufiihren, die bei die-
sen Untersuchungen nicht mitbehandelt wurde. Dies fiihrt aber dazu, daB die
Wasserstoffpermeation und damiq die Wasserstoffaufnahme bei den nickelhal-
tigen Stdhlen am kleinsten und| bei den Chrom-Molybd&n-St&hlen, am gréfiten
ist. Die nur mit Chrom legierten Stdhle nehmen danach etwas mehr Wasser-
stoff auf als die Chrom—Nickel%Molybdén—Stéhle wenn sie von einer 1M HC1

angegriffen werden.

EinfluB der Sdurekonzentration

Messungen der Wasserstoffpermeation beim Angriff durch verschieden starke
Siuren haben ergeben, daB d:Lse mit steigender Konzentration geringer
wird, beim Beizen in konzentrigrterer Salzsdure wird also weniger Wasser-—
stoff vom Stahl aufgenommen a#s in Sduren mit geringerer Konzentration,
wie dies bereits bei friiheren Untersuchungen gefunden wurde /3/. Beispie-
le fiir diese Befunde sind in den Bildern 2a und b fiir je einen Stahl der
Sorte 42CrMo4 und 34CrNiMo6 dargestellt. Die aus diesen Kurven zu errech-
nenden Verldufe der sich an der Austrittsseite jeweils einstellenden Was-
serstoffaktivitdten sind in de+ Bildern 3a und b wiedergegeben. Dabei ist
der in wenigen s erfolgende ﬁeginn des Wasserstoffdurchtritts in diesen

tlich Versuchsdauer und Sdurekonzentration.

und den entsprechenden nachfolgenden Bildern nicht beriicksichtigt. Sie zei-
gen den gleichen Verlauf hinsicE
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Betrachtet man diese Kurven etwas genauer, so sieht man, daB die Zeitspanne
vom Versuchsbeginn bis zum Zeitpunkt des Beginns des Wasserstoffaustritts
auf der Gegenseite, also die ‘rchtrittsdauer tb’ die sich aus dem Schnitt-
punkt einer an den aufsteigenden Ast der Permeationskurve angelegten Tan-
gente mit der Abszisse ergibt¥ bei dem Stahl der Sorte 42CrMo4 mit steigen-

der Sdurekonzentration ab —, bei dem Stahl der Sorte 34CrNiMo6 dagegen zu-

nimmt (Bild 4). Dies trifft ajch fiir andere Zusammensetzungen dieser beiden
Stahlsorten zu, wie es entsprechende Versuche gezeigt haben. Der Maximal-
wert des Permeationsstromes wird dagegen bei beiden Stahlsorten mit stei-
gender Sdurekonzentration immer spidter erreicht, wie es das Bild 5 zeigt.
Die maximale StérkeAdes Permeationsstromes, und damit die sich in den Pro-
ben einstellende Wasserstoffa%tivitét, nimmt mit steigender Sdurekonzentra-
tion ab, wie es in Bild 6 dargestellt ist. Diese Abnahme ist bei St&hlen
der Sorte 42CrMo4 wesentlich groBer als bei Stdhlen der Sorte 34CrNiMob,
so daB beim Beizen in 5M HCl zwischen beiden Stahlsorten nur noch geringe

Unterschiede zu beobachten siAd.

Die hier vorliegenden Verhél#nisse-sind offensichtlich ein Zusammenspiel
von Eisenaufl6ésung und Beizbéstbildung, wobei die Geschwindigkeit des Ab-
laufs beider Vorginge mit steigender Sdurekonzentration zunimmt. Bei Stdh-
len der Sorte 42CrMo4, die sich vergleichsweise leicht und schnell in Saiz—
sdure auflésen, iiberwiegt die anodische Teilreaktion der Eisenaufldsung.
Die bereits beim Angriff verdiinnter Sduren sehr starke Beizbastbildung wird
nach diesen MeBergebnissen offenbar in ihrer die Wasserstoffrekombination
begiinstigenden Wirkung nicht' im gleichen AusmaB durch eine Erhthung der
Sdurekonzentration verstdrkt wie die Eisenaufldsung. Daher kann der katho-
disch entwickelte Wésserstof$ mit steigender Sdurekonzentration zundchst
schneller in den Stahl eintreten, was dazu fithrt, daB die Durchtrittsdauer

t, in diesem Fall entsprechend verkiirzt wird. Bei den nickellegierten St&h-

12n der Sorte 34CrNiMo6, diel|langsamer von der Salzsdure angegriffen wer-
den, scheint dagegen die die Wasserstoffrekombination begiinstigende Wirkung
des Beizbastes zu iiberwiegen, da in verdiinnteren Sduren nur sehr wenig,
mit steigender Eisenaufldsung aber in groBerem MaBe Beizbast gebildet wird.
Dies fiihrt dazu, daB in diesem Fall die Durchtrittsdauer t; mit steigendem
Sduregehalt verldngert wird. Mit zunehmender Versuchsdauer tritt die Wir-

kung des Beizbastes immer mehr in den Vordergrund, der Hochstwert des Was—

8 -
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serstoffpermeationsstromes wird Faher bei beiden Stahlsorten mit steigender
Sdurekonzentration immer spédter lerreicht. Die aus dem Permeationsstrom er—
rechnete maximale Wasserstoffakkivitét nimmt aus dem gleichen. Grund ab.
Diese Abnahme ist bei Stihlen der Sorte 42CrMod4 deutlich grofer als béi
Stdhlen der Sorte 34CrNiMo6, wa$ dazu fiihrt, daB die Unterschiede bei der
Wasserstoffaufnahme beim Beizem} in Salzsdure mit steigendem S#uregehalt

immer geringer werden.

EinfluB des Gefiiges

Die Menge des beim Beizen in BSalzsdure vom Stahl aufgenommenen Wasser-
stoffs hingt nicht nur von der| Konzentration der angreifenden S&ure und
den unterschiedlichen chemischei;Zusammensetzungen der einzelnen Stahlsor-
ten ab, sondern daneben wirkt sich auch der beim Vergiiten dieser St&hle
einstellende Gefiigezustand aus.}Dieser EinfluB ist jedoch verhdltnism&Big
gering, wie es die Bilder 7a und b zeigen, in denen der Verlauf der sich
an der Austrittsseite einstellénden Wasserstoffaktivitdt beim Beizen von
Proben des gleichen Stahles na%h verschiedener AnlaBbehandlung den dabei
entstehenden Gefiigen gegenﬁberge#tellt ist. Man sieht, daB die Wasserstoff-
aufnahme und damit die sich eingtellende Wasserstoffaktivitdt bei feinerer
Gefiigeausbildung, d.h. beim Anlassen bei tieferen Temperaturen, geringfiigig
grofer ist als bei grdBerer Gefiigeausbildung, die beim Anlassen bei hohe-

ren Temperaturen entsteht.

Man kann annehmen, daB hier die feinen Carbide den anodischen Teilvorgang

der Eisenaufldsung beschleunigen und damit das Wasserstoffangebot des ka-

thodischen Teilvorganges leicht ferhohen.

EinfluB des Schwefelgehaltes

Wesentlich stdrker wirkt sich dagegen der Schwefelgehalt der Stdhle aus,
wie es die Ergebnisse von Permeationsversuchen an St&hlen mit unterschied~
lichem Schwefelgehalt in l—molager Salzsdure zeigen (Bilder 8a und b). Man
sieht, daB die Wasserstoffaufnahme mit zunehmendem Schwefelgehalt des Stah-
les schneller erfolgt und die sich dabei einstellenden Wasserstoffaktivita-
ten immer mehr ansteigen. Dies ist offenbar darauf zuriickzufiihren, daB bei
der Auflésung der im Stahl enthaltenen und die Oberflidche durchstoBenden

Mangansulfide Schwefelwasserstoff entsteht, der die Rekombination des ato-

9 -
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maren Wasserstoffs zu molekularem behindert und somit als Promotor fiir den
Ubertritt des atomaren Wassejltoffs in den Stahl wirkt. Der Anteil des in
den Stahl eindringenden Wassérstoffs an der Gesamtmenge wird deutlich er-
hoht.

Wertet man die bei diesen Permeationsmessungen erhaltenen Schriebe aus,
so zeigt sich, daB die gemessene Durchtrittsdauer ty bei beiden Stahlsor-
ten mit steigendem Schwefelgehalt abnimmt (Bild 9). Dazu mag eine schnelle-
re Diffusion des Wasserstoffs entlang der Phasengrenze an den entsprechend
der Probenahme in Diffusionsrichtung gestreckten Sulfiden beigetragen ha-
ben. Etwas ungewthnlich erscpeint zunéchst der Verlauf der Abhdngigkeit
des Zeitraumes bis zum Erreithen der maximalen Wasserstoffaktivitdt (Bild
lo). Bei Stdhlen der Sorte AbCrMOA nimmt diese Zeitspanne mit steigendem
Schwefelgehalt des Stahles zu. Dies ist offenbar darauf =zuriickzufiihren,
daB die rekombinationshemmend# Wirkung des Schwefelwasserstioffs sich hier
mit steigendem Schwefelgeha1€ ldanger auswirkt. Bei den Stdhlen der Sorte
34CrNiMo6 beobachtet man dagegen eine gegenldufige Abhédngigkeit. Hier wird
die maximale Wasserstoffaktivitdt mit steigendem Schwefelgehalt frither er-
reicht, was sich damit deutiT 14Bt, daB hier die Wirkung des Beizbastes
stdrker in den Vordergrund riickt. Die sich an der Austrittsseite der Probe-
pldttchen einstellende maximale Wasserstoffaktivitdt nimmt bei beiden
Stahlsorten anndhernd proporqional mit dem Schwefelgehalt zu, wie es die

in Bild 11 wiedergegebene Dar#tellung zeigt.

Wirkung des Beizbastes ‘

In der Verzinkungspraxis wird‘héufig danach gefragt, ob es angebracht ist,
das Verzinkungsgut zunédchst iﬁ bereits abgearbeiteten BeizlGsungen mit ge-
ringen freien S&uregehalten vor- und dann in frischen konzentriertere fer-
tigzubeizen. Im Hinblick auf‘die dabei vom Beizgut aufgenommene Wasser-
stoffmenge ist von dieser Arbeitsweise dringend abzuraten, da die Versuche
gezeigt haben, daB die Wasserstoffaufnahme beim Beizen in verdiinnteren S&u-

ren infolge der langsamen Beizbastbildung deutlich groBer ist.

lo -



Umgekehrt bewirkt ein Vorbeizen in einer konzentrierteren Sdure mit nach-
folgendem Fertigbeizen in verdiinnterer, daB sich beim Vorbeizen bereits
eine ausreichende Beizbastschicht bildet, die den Wasserstoffeintritt beim
nachfolgenden Fertigbeizen stark behindert, wie es ein Versuch gezeigt hat.
In Bild 12 ist der Wasserstoffpermeationsstrom aufgetragen, der sich beim
Wechsel einer Sdure an der Austrittsseite eines Plidttchens einstellt. Man
sieht, daB sich beim Beizen in ‘einer 5M Salzsidure der iibliche Permeations-
strom einstellt und sich dabei auf der Probenoberflédche die dabei iibliche
Beizbastschicht ausbildet. Wech%elt man nach etwa 70 min die Sdure und be-
nutzt dann eine 1M, so sinkt &ie Wasserstoffpermeation zwar zundchst ab,
weil in der Probe enthaltener Wasserstoff beim Wechsel ausdiffundiert ist,
der ersetzt werden muBl. Sie steigt dann aber bei erneuter Beladung mit der
IM Sdure nur wenig iiber den Wert, der bei einer durchgehenden Beladung mit
5M Sdure zu erwarten wire (gestrichelte Kurve). Die Wasserstoffpermeation,
die bei einer durchgehenden Beladung in 1M Siure zu erwarten wire, wird
bei weitem nicht erreicht, wie es die zum Vergleich eingezeichnete Kurve
zeigt. Eine Beizfolge mit zundchst konzentrierterer und nachfolgend ver-
brauchter diinnerer Salzsdure ist daher vom Standpunkt der Wasserstoffauf-
nahme aus gesehen zwar gﬁnstigek, sie ist aber dennoch nicht zu empfehlen,

weil dadurch die Beizdauer unndtig verlédngert wird.

Wirkung von Inhibitoren auf die Wasserstoffpermeation

Un einen iibermdBigen Angriff der Sdure auf den metallischen Grundwerkstoff
zu verhindern, werden der Beizsdure im allgemeinen Stoffe als Inhibitoren
beigegeben. Substanzen dieser Art behindern im wesentlichen die anodische
Teilreaktion der Eisenaufltsung; sie werden daher in der Praxis nur nach
diesem Kriterium iiberpriift. In welchem AusmaB dabei auch die kathodische
Teilreaktion der Wasserstoffentwicklung, und dabei besonders der Wasser-
stoffeintritt in den Stahl, beeintrdchtigt wird, ist dagegen weniger be-
kannt /13, 14/, Einzelbeobachtdngen deuten darauf hin, daB beide Reaktio-
nen nicht parallel zueinander in gleicher Stédrke durch diese Inhibitoren
beeinfluBit werden. Daher war es das Ziel dieser Untersuchungen, den Ein-
fluB handelsiiblicher Inhibitoren auf die Wasserstoffaufnahme beim Beizen

anhand von Permeationsversuchen weiter aufzukléren.
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Bei den fiir diese Versuche eingesetzten handelsiiblichen Inhibitoren han-
delt es sich um drei Kurzzeitinhibitoren, wie sie beim Beizen durchlaufen-
der Binder eingesetzt werden, einen Inhibitor mit l&nger andauernder Inhi-
bitionswirkung und einen Beizentfetter mit Inhibitionswirkung, der heute
beim Beizen hochfester Schrauben angewendet wird. Daneben wurde noch als

Vergleichsstoff ein 3 Ziger Hexamethylentetramin-Zusatz eingesetzt.

Beispiele fiir die Wirkung dieser Inhibitoren auf die Wasserstoffpermeation
beim Beizen in Salzsdure sind in den Bildern 13 und 14 wiedergegeben, in
denen die Wasserstoffpermeationsstréme in Abhéngigkeit von der Versuchs-
dauer beim Beizen in 1M und 5M HCl mit und ohne Inhibitorzusatz aufgetragen
sind. Man sieht, daB die Inhibitionswirkung dieser Inhibitoren hinsichtlich
der Wasserstoffpermeation auf der einen Seite mehr oder weniger stark von
der Konzentration dé} Salzséuré abhidngt, zum anderen aber auch Unterschie-
de im Verhalten der beiden Stahlsorten gegeben sind. Im einzelnen zeigt
sich, daB die drei Kurzzeitinhibitoren (Inhibitoren 1 bis 3) hinsichtlich
ihrer Wirkung auf die Wasserstoffpermeation als sehr kritisch zu betrachten
sind, da hier der Permeationsstrom beim Beizen unter Umstédnden groBer sein
kann als in einer nicht inhibierten Sdure. Dagegén zeichnet sich der Inhi-
bitor 4 dadurch aus, daB er die Wasserstoffpermeation sowohl beim Beizen
in konzentrierterer als auch in verdiinnterer Salzsdure in allen F&dllen
deutlich herabsetzt, wie es die Permeationsstromkurven zeigen. Dies gilt
fiir beide Stahlsorten, also sowohl fiir die Sorte 42CrMo4 als auch fiir die
Sorte 34CrNiMo6. Das Verhalten des Beizentfetters mit Inhibitionswirkung
(Inhibitor 5) ist dagegen sehr von der zu beizenden Stahlsorte abhdngig.
Beim Beizen von Stidhlen der Sorte 42CrMo4 wirkt dieser Beizentfetter sowohl
in starken als auch in schwachen Sduren inhibierend hinsichtlich der Was-
serstoffpermeation, beim Beizen von Stdhlen der Sorte 34CrNiMo6 dagegen
nur in stdrkeren Sduren. Durch den vergleichsweise sehr hohen Zusatz von
Hexamethylentetramin schlieBlich wird sowohl die Eisenaufldsung als auch
die Wasserstoffaufnahme und damit die Wasserstoffpermeation beim Beizen

stark herabgesetzt.
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Weitere Einblicke in die Wirkungsweise der Inhibitoren ergeben sich, wenn
b in Abhén-

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

man die durch sie verursachte Veridnderung der Durchtrittsdauer t

sieht, daB diese Veradnderung nicht nur von der Konzentration der Siure,
sondern auch von der Art des zu:beizenden Werkstoffs, also der Stahlsorte,
abhéngt. Bei den Stdhlen der Sprte 42CrMo4 wird die durch den Inhibitor-
zusatz bewirkte Verlidngerung der Durchtrittsdauer ty mit steigender Sdure-
konzentration kleiner, wahrend sie beim Beizen von Stdhlen der Sorte
34CrNiMo6 mit steigender Sdurekonzentration zunimmt. Eine Ausnahme in die-
sem Verhalten bildet der Beizentfetter mit Inhibitionswirkung (Inhibitor
5), bei dem die ‘Abhédngigkeit der Veridnderung der Durchtrittsdauer gerade
umgekehrt mit der Konzentration der Sdure verlduft. Dieses Verhalten ist
offensichtlich auf die Wirkung der in diesem Beizentfetter vorhandenen
Netzmittel zuriickzufiihren, die durch eine durch sie bewirkte bessere Be-
netzung der Stahloberflédche die Wirksamkeit des Inhibitors beeinflussen

und auf diese Weise die konzentrationsbedingten Verhdltnisse umkehren.

Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten und fiir die hier beobach-
tete deutliche Auswirkung der Siurekonzentration ist darin zu suchen, daB
die Inhibition niemals vollstdndig erfolgt. Es verbleiben stets kleinste
Oberfléchenbereiche, an denen die S&ure den Stahl angreift. Der dabei ent-
wickelte Wasserstoff kann dabei offenbar in der unmittelbaren Umgebung die-
ser Bereiche leichter in den Stdhl eindringen als bei nicht erfolgter Inhi-
bition, da diese ndhere Umgebung der aktiven Stelle nicht mit Beizproduk-
ten abgedeckt wird, die das Eintreten des atomar entstehenden Wasserstoffs
behindern. Dabei scheinen die auf dem passiven Teil der Oberfldche abge-
lagerten Inhibitorenbestandteile den Wasserstoffeintritt in den Stahl
nicht wesentlich zu beeinflussep. Im Verlauf des Beizens wichst die Ober-
fldche dieser aktiven Stellen leicht an und es entstehen zunidchst zusdtzli-
che neue aktive Stellen, wie es rasterelektronenmikroskopische Untersuchun-
gen von Probenoberfldchen gezeigt haben. Im weiteren Verlauf klingt die
Neubildung und das Wachstum dieser aktiven Stellen offenbar immer mehr ab
und der EinfluB des an diesen $tellen entstehenden Beizbastes bestimmt in
zunehmendem MaBe auch in diesen inhibierten Sduren den Eintritt des Wasser-

stoffs in den Stahl.
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Bedeutung der Versuchsergebnisse

Beim Beizen vor dem Feuerverzinken in Salzsdure 1dBt es sich nicht vermei-
den, daB Wasserstoff in den Stahl eintritt und diesen versprodet. Die Men-
ge des in den Stahl eintretenden Wasserstoffs hingt dabei nicht nur von
der Zusammensetzung des Stahles und der Konzentration der Siure, sondern
auBerdem sehr stark von dem sich wdhrend des Beizens an der Oberfldche aus-
bildenden Belag, dem Beizbast, der die Rekombination des entstehenden Was-
serstoffs begiinstigt. Das hat zur Folge, daB sich beim Beizen in Salzs&ure
mit zunehmender Konzentration der S&dure im Stahl eine immer kleiner wer-
dende Wasserstoffaktivitédt einstellt, da sich der gegen die Wasserstoffauf-
nahme'schﬁtzende Beizbast schneller bildet. AuBerdem fiihrt diese Reaktion
dazu, daB die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme mit zunehmender Beiz-
dauer immer mehr abgebremst wird, so daB nach einer von der S&durekonzentra-
tion abhidngenden Zeit ein Maximum bei der Wasserstoffaufnahme durchlaufen
wird. Diese Befunde bedeuten, dafB man beim Beizen hochfester Schrauben nur
hoher konzentrierte Sduren einsetzen sollte, um die Wasserstoffaufnahme
moglichst klein zu halten. Betriebsiibliche Salzsdurebeizen sollten daher

nur mit einem Mindestgehalt von 8 Masse-7 freier Sdure verwendet werden.

Stdhle verschiedener Stahlsorten konnen beim Beizen recht unterschiedliche
Wasserstoffmengen aufnehmen. So ist die Wasserstoffaufnahme von Chrom-Mo-
lybddn-Stdhlen deutlich gréBer;als die von reinen Chrom- und von Chrom-
Nickel-Molybddn-Stidhlen, und zwar vor allem beim Beizen in verdiinnteren
Sduren. Diese Unterschiede sind offensichtlich auf eine hier nicht unter-
suchte verschieden schnell ablaufende Eisenauflésung, also dem anodischen
Teilvorgang der Beizreaktion zuriickzufiihren. Bei Stdhlen der gleichen Sor-
te wirkt sich vor allem der Schwefelgehalt. éus, da der bei der Aufldsung
der Sulfide entstehende Schwefelwasserstoff die Rekombination des Wasser-
stoffs zu molekularem behindert und damit seinen Eintritt in den Stahl be-
giinstigt. Daher sollte darauf geachtet werden, daB der Schwefelgehalt in
hoherfesten Stdhlen, die fiir Verbindungselemente eingesetzt werden, mog-

lichst klein gehalten wird.

14



14.

Handelsiibliche Inhibitoren sind darauf hin abgestelltyr-dafiisievdieh Auflomabad
sung. des Stahlles beim Beizen, d.h. .die anodische:Teilreaktion; moglircdstniad
weitgehend: :unterdriicken. Die.gleichzeitig:jablaufende kathodische:feilreak- nsb
tion:der- Wasserstoffentwicklung: und -ver:allem . der, Wassenstoffeintritt -zt oy
den Stahl;wird: ddbei-nicht: beriicksichtigt..Da .die; Inhibition; abermaiemals sb
vollsténdig,erfolgt und der -an aktiven ;Stellen entstehende atomarei¥asserradus
stoff. of feabar in ider -unmittelbaren Ungebung-dieserSteflenileichssinsHenb! id
Stahl,eindringen -kann.cohne,idurch Beizbast ~behinderti zu(werdens;,kénnenidde:yse
den Sduren .zugesetzten Inhibitoren als Promotoren  oder-prematordhrlichidin- 1im
sichtlichi.der :Wasserstofifaufnahme: wirken. -Dies:trafft; beds.den .dvebeKurzsbnsh
zeitinhibitoren in ausgesprocheq hohem MaBle zu, denn die Wasserstoffaufnah-
me kann hier hohere Werte erreﬁchen, als in nicht inhibierten S&uren. Wie
weit die anderen beiden untersﬁchten Inhibitoren ebenfalls eine Promotor-
wirkung beinhalten, kann erst @urch zusdtzliche Vergleichsuntersuchungen
zwischen dem anodischen und katﬁodischen Teilvorgang gekldrt werden, wobei
der Zusatz von Entfettungs- und Netzmitteln mit zu erfassen ist, da die
hier vorliegenden Verhéltnissefdurch diese sehr stark beeinfluBt werden,
wie es diese Untersuchungen bereits zeigen. Zum Beizen von hochfesten
Schrauben sollte man den Inhibitor 4 oder das jetzt schon gebrduchliche
Entfettungsmittel mit Inhibitorwirkung 5 einsetzen, da beide den Wasser-
stoffeintritt bei den iiblichen Beizzeiten ausreichend zuriickdrdngen. Da
sich alle Inhibitoren im Laufe @er Zeit schneller verbrauchen als die ein-
gesetzte Sdure, ist darauf Zu;achten, daBl durch friihzeitiges Nachsetzen
von Inhibitionsmitteln immer eine ausreichende Inhibitionswirkung aufrecht-
erhalten wird. Priifmdglichkeiten hierfiir miiften allerdings noch ausgearbei-

tet werden.
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Tafel 1: Chemische Zusammensetzung der fiir die Untersuchungen benutzten Stidhle

Sorte Stahl C Si Mn P S Al Cr Mo Ni
41Cr4 1 0,42 0,25 0,69 0,01l o,0ll 0,027 1,16 0,03 0,14
42CrMo4d 2 0,41 0,31 0,72 0,020 0,0ll 0,009 1,15 0,24 0,07
3 0,39 0,28 0,78 0,018 o0,0l4 0,012 1,03 0,21 o,lo
4 0,45 0,34 0,64 6,023  ©,0l% 0,018 I,To 0,19 0,09
5 0,42 0,27 0,68 0,017 0,017 0,007 1,07 0,23 0,17
6 0,43 0,30 0,72 0,021 0,018 0,009 1,09 0,18 0,05
7 0,43 0,31 0,69 0,019 0,025 0,020 1,14 0,18 o,l4
8 0,44 0,27 0,76 0,025 0,032 0,004 1,06 0,20 0,38
34CrNiMob6 9 0,35 0,26 0,44 0,0lo o,0ll 0,003 1,59 0,16 1,54
lo 0,33 0,24 0,56 0,009 0,0l2 0,007 1,52 0,21 1,57
11 0,37 0,27 0,51 0,0ll 0,015 0,005 1,57 0,23 1,60
12 0,35 0,21 0,46 0,008 0,017 0,006 1,49 0,19 1,53
13 0,35 0,29 0,50 0,012 0,022 0,004 1,58 0,24 1,55
14 0,36 0,19 0,52 0,007 0,023 0,008 1,50 0,20 1,51
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Wasserstoffversprodung hochfester Schrauben beim Beizen in Salzsiure

D. Horstmann

Zielsetzung

Bei der Anwendung feuerverzinkter hochfester Schrauben im Stahlbau tra-
ten sehr vereinzelt kurz nach dem Anspannen dieser Schrauben verzogerte
wasserstoffinduzierte Briiche auf. Durch Zeitstandversuche in Salzsdure
sollte der EinfluB der Zusammensetzung des Stahls, seiner mechanischen
Eigenschaften und einer aufgebrachten Spannung auf die Neigung zum Ein-

treten dieser Briiche untersucht werden.

Zusammenfassung

Das Auftreten wasserstoffinduzierter verzdgerter Briiche hidngt nicht aus-
schlieBlich von der beim Beizen aufgenommenen Wasserstoffmenge ab. Hier
sind vielmehr je nach der Art des Werkstoffes kritische Gehalte maBge-
bend, die bei einer aufgelegten Zugspannung Briiche ausldsen. Mit steigen-
der Festigkeit des Stahls nimmt dabei die Gefdhrdung zu. AuBerdem spielt
die chemische Zusammensetzung des Stahles eine Rolle. So sind nickelle-
gierte Stdhle gefdhrderter, obwohl sie beim Beizen weniger Wasserstoff
aufnehmen als nicht mit Nickel legierte Stdhle. Bei Stdhlen der Sorte
42CrMo4 lassen sich Zusammenhinge zwischen der FlieBgrenze, der angeleg-
ten Spannung und der sich beim Beizen einstellenden Wasserstoffaktivitdt
aufstellen, was dadurch mdglich ist, daB infolge der groBeren Wasser-
stoffaufnahme Anrisse in oberflédchennahen Schichten bereits einen Bruch
auslosen. Bei nickellegierten Stdhlen ist dies nicht mdglich; hier tra-—
gen Korngrenzenschddigungen im Inneren zur Bruchausl&sung bei, wobei die-
se als Mikrorisse vorliegenden Schddigungen 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 Versprodung des Stahles fiih-
ren mit der Folge, daB so behandelte Stahlteile brechen, wenn sie nach-
trdaglich unter Zugspannungen gesetzt werden. Daher losten einige, aber
sehr vereinzelte, Briiche an feuerverzinkten hochfesten Schrauben einige
Unsicherheiten bei ihrer Verwendung im Stahlbau aus. Aus diesem Grunde
schien es angebracht zu sein, die hier vorliegenden Verhdltnisse, d.h.

den EinfluB der Stahlzusammensetzung, der mechanischen Eigenschaften der
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Stdhle, vor allem der FlieBgrenze, der aufgebrachten Spannungen und des
Wasserstoffangebotes durch Zeitstanduntersuchungen in Salzsdure nidher

zu untersuchen.

Versuchsdurchfiihrung

Fir die Untersuchungen wurden StZhle der Sorten 42CrMo4 und 34CrNiMo6
eingesetzt. Die chemische Zusammensetzung dieser St&hle istbin Tafel 1
zusammengestellt. Diese als Stdbe angelieferten Stdhle wurden betriebs-
mdBig auf verschiedene Festigkeiten vergiitet. Die dabei erreichten me-
chanischen Eigenschaften sind in Tafel 2 wiedergegeben. Fiir die Zeit-
standversuche in Salzsdure wurden aus diesen Stangen gekerbte Versuchs-
proben herausgearbeitet. Der Durchmesser dieser Proben betrug im Kerb-
grund 3 mﬁ, 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 HCl ermittelt. Die dabei aufgebrachten Spannungen
wurden so gewdhlt, daB sie in bestimmten Verhdltnissen zur o,2 %-Dehn-
grenze des jeweiligen Stahles standen. Die Stdbe wurden so lange unter
Spannung in der Salzsdure belassen, bis sie brachen. Eine Reihe von Sté-
ben, die unter niedrigeren Spannungen standen und nicht brachen, wurden
nach im Vergleich zu den Bruchzeiten sehr langen Laufzeiten ausgebaut.
Auf diese Weise konnte fiir die verschiedenen St#dhle eine kritische Grenz-
spannung ermittelt werden, unterhalb der keine wasserstoffinduzierten

Briiche mehr eintreten.

Die unter Zugspannung in der Salzsdure entstandenen Zeitstandbriiche wur-
den mikrofraktographisch untersucht. Dabei lieB es sich nicht vermeiden,
daB die Bruchfldchen mehr oder weniger stark in der im allgemeinen kur-
zen Zeitspanne zwischen Eintritt des Bruches und Entnahme der Probe aus
der Sdure von dieser angedtzt wurden. Bei diesen Untersuchungen wurde
festgestellt, welche Bruchbereiche auf einen wasserstoffinduzierten

Bruchmechanismus zuriickzufiihren sind.

Durch Vergleich der Bruchzeiten mit dem in Wasserstoffpermeationsversu-
chen gemessenen Verlauf der sich beim Beizen in den oberflédchennahen
Schichten einstellenden Wasserstoffaktivitditen sollten schlieBlich, wenn
moglich, Beziehungen zwischen dieser Aktivitét, den mechanischen Eigen-

schaften der Stdhle und den aufgebrachten Spannungen aufgestellt werden.
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Ergebnisse der Zeitstandversuche in Salzsdure

Bei vorangegangenen Untersuchungen /1/ wurde festgestellt, daB das Zeit-
standverhalten hoherfester Stdhle in Salzsdure im wesentlichen von den
Festigkeitseigenschaften, insbesondere der FlieBgrenze, und den aufge-
brachten Spannungen abhdngt, wobei die Standzeiten mit steigender Festig-—
keit des betreffenden Stahles abnehmen, wenn man die aufgebrachten Span-
nungen relativ zu den entsprechenden FlieBgrenzen betrachtet. So bricht
z.B. ein Stahl der Sorte 42CrMo4 mit einer 0,2 7%-Dehngrenze von etwa
1500 N/mm’ bereits bei einer Belastung mit etwa 8oo N/mm’, d.h. bei etwa
55 % seiner FlieBgrenze, nach kurzer Zeit, widhrend ein entsprechender
Stahl mit einer o,2 %-Dehngrenze von etwa 970 N/mm” noch eine Belastung
von nicht ganz 900 N/mm®, also etwa 90 % seiner FlieBgrenze, ertrigt,
ohne durch eine wasserstoffinduzierte RiBbildung 2zu Bruch zu gehen.
Daraus ergibt sich fiir die Bruchzeiten gekerbter Proben mit verschiede-
nen FlieBgrenzen ein gemeinsames Streuband, wenn man diese in Abh&ngig-
keit von den aufgebrachten Spannungen auftrdgt. Aus dem Verlauf dieses
Streubandes 1dBt sich eine Grenzspannung entnehmen, unterhalb der keine
wasserstoffinduzierten Risse und Briiche zu erwarten sind. Der Verlauf
dieses Streubandes und die sich daraus ableitenden Grenzspannungen un-—
terscheiden sich bei den verschiedenen Stahlsorten zum Teil recht be-
trdchtlich, wobei die absolute Menge des zum Bruch fiihrenden Wasser-
stoffs in weiten Grenzen schwanken kann. So verhalten sich nickelhaltige
Stdhle der Sorte 34CrNiMo6 z.B. wesentlich empfindlicher als nickelarme
der Sorte 42CrMo4, obwohl diese beim Angriff durch Salzsdure wesentlich

weniger Wasserstoff aufnehmen.

Diese Ergebnisse konnten durch die neueren im Rahmen dieses Versuchspro-
gramms durchgefiihrten Untersuchungen in IM und 2M HCl best&tigt werden,
wie es die Bilder 1 und 2 zeigen, in denen die Standzeiten in Abhédngig-
keit von der Belastung fiir verschiedene Dehngrenzengruppen der beiden
untersuchten Stahlsorten 42CrMo4 und 34CrNiMo6 dargestellt sind. Die Er-

gebnisse der dlteren Untersuchungen sind dabei mit beriicksichtigt worden.
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Man sieht, daB alle Werte in einem gemeinsamen Streuband liegen. Aus den
Streubdndern ergibt sich fiir Stdhle der Sorte 42CrMo4 eine Grenzspannung
von etwa 875 N/mm’ und fiir Stdhle der Sorte 34CrNiMo6 eine solche von
etwa 750 N/mm”.

Im einzelnen lassen sich daraus weitere Hinweise entnehmen, und zwar
sind die Standzeiten der Stdhle in der 2 N-Salzsiure durchweg etwas gro-
Ber als in der 1 N-Salzsdure. Dieser Effekt ist bei den Stdhlen der Sor—
te 42CrMo4 etwas stdrker ausgepridgt als bei den Stdhlen der Sorte
34CrNiMo6. -Ein steigender Schwefelgehalt in den Stidhlen bewirkt bei bei-
den Stahlsorten dagegen eine Verkiirzung der Standzeiten. Die MeBwerte
fir 'die Stdhle mit den hoheren Schwefelgehalten liegen démentsprechend

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 Wasserstoffpermeationsversuche vergleicht und beide zuein-
ander in Beziehung setzt. Bei den Untersuchungen an den verschiedenen
Stdhlen der Sorte 42CrMo4 ergibt sich aus einem solchen Vergleich, da8
zwischen den sich in diinnen Pldttchen mit einer Dicke von 1 mm einétel-
lenden Wasserstoffaktivitdten 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-
fldchennahen Schichten einstellenden Wasserstoffaktivitédten in Beziehung
setzen. Als MaBzahlen sind dabei einmal die Bruchzeit und zum anderen
die Wasserstoffaktivitdt einzusetzen, die sich nach Beginn des Durch-
tritts in der Bruchzeit einstellt. Die sich auf diese Weise ergebenden
Beziehungen zwischen der o,2 Z-Dehngrenze des Stahles, der Wasserstoffak-
tivitdt zur Bruchzeit und der aufgebrachten‘Zugspannung sind in Bild 3
dargestellt. Diese Zusammenhidnge gelten jedoch nur fiir Stdhle der Stahl-
sorte 42CrMo4, da hier der Bruch in allen Fdllen wdhrend des Anstieges
der Wasserstoffaktivitdt oder nur sehr kurze Zeit nach Durchlaufen des
Maximums erfolgt. Bei Stdhlen der Sorte 34CrNiMo6 bestehen solche Bezie-
hungen nicht, da hier auch Briiche auftreten, nachdem das Maximum der

Wasserstoffaktivitdt bereits lédngere Zeiten durchlaufen wurde.
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Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten ist darin zu sehen,
daBB Stdhle der Sorte 42CrMo4 infolge der stdrkeren anodischen Metallauf-
16sung durch die damit verbundene kathodische Wasserstoffentwicklung in
verhdltnismdBig kurzen Zeiten deutlich hohere Wasserstoffmengen in ober-
flachennahen Schichten aufnehmen, wie es die Wasserstoffpermeationsversu-
che zeigen. Dies fiihrt dazu, daB in diesen oberflachennahen Schichten
wasserstoffinduzierte interkristalline Risse entstehen, die den Bruch
ausldsen, wie es die Auswertung der mikrofraktographischen Untersuchun-
gen der Bruchflidchen im Rasterelektronenmikroskop zeigt. Diese Rifbil-
dung ist bei dieser Stahlsorte auf oberfldchennahe Bereiche bis zu etwa
1 mm Tiefe beschrankt. Sie reicht aber infolge ihrer Kerbwirkung bei die-
sen Stahlen mit vergleichsweige geringerem plastischen Verformungsvermo-

gen aus, um zum Bruch zu fiihren.

Bei Stdhlen der Sorte 34CrNiMo6 lduft die anodische Metallaufldsung und’
damit die durch die kathodische Teilreaktion bedingte Wasserstoffaufnah-
me langsamer ab. Die Folge davon ist, daB die sich nach kiirzeren Zeiten
in ‘den oberfldchennahen Schichten einstellende Wasserstoffkonzentration
nicht in allen Fdllen ausreicht, um in diesen kaltzdheren Stshlen einen
wasserstoffinduzierten Bruch auszuldsen. Ein Teil der oberfldchennahen
Korngrenzen wird zwar durch Wasserstoff geschddigt, aber in einer Reihe
von Fédllen, vor allem bei niedrigeren FlieBgfenzen und geringen Belastun-
gen, reicht dies nicht aus. Hier muB der Wasserstoff tiefer in die Probe
eindiffundieren und auch im Inneren noch weitere Korngrenzen schédigen,
um einen Bruch auszuldsen. In solchen Proben findet man daher nicht nur
in den oberflidchennahen Bereichen sondern auch noch im Kern Stellen mit
wasserstoffinduzierten interkristallinen Bruchbereichen, wie es die mik-
roffaktographischen Betrachtungen der Bruchflichen zeigen. Moglicherwei-
se wird dieses Verhalten der Stdhle der Sorte 34CrNiMo6 durch den zdhig-
keitssteigernden EinfluB des Nickels begiinstigt, der die Bedeutung der
Kerbwirkung fiir das Auslésen des von diesen Anrissen ausgehenden Rest-

bruches herabsetzt.
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Deutung der Versuchsergebnisse

Die Neigung zum Entstehen verzogerter wasserstoffinduzierter Briiche
hdngt nicht unmittelbar von der absoluten Menge des aufgenommenen Wasser-
stoffs ab. Fiir eine RiBbildung ist vielmehr eine kritische Kombination
von Zugspannungen (éinschlieBlich Zugeigenspénnungen) und oOrtlicher Was-
serstoffkonzentration maBgebend. Daher konnen Stidhle der gleichen Sorte
mit steigender Festigkeit bei gleicher Wasserstoffbeladung infolge zuneh-
mender Eigenspannngen weniger stark belastet werden, wenn man wasser—

stoffinduzierte Risse und Briiche vermeiden will.

Unterschiedliche Stahlsorten verhalten sich hinsichtlich ihrer Anfdllig-
keit gegen eine wasserstoffinduzierte RiBbildung verschieden. So konnte
durch diese Untersuchungen bestédtigt werden, daB nickellegierte Stidhle
der Sorte 34CrNiMo6 deutlich empfindlicher reagieren. als Stahlsorten,
die nicht mit Nickel legiert sind, also z.B. Stdhle der Sorte 42CrMo4,
obwohl sie beim Beizen deutlich weniger Wasserstoff aufnehmen. Dies diirf-
te darauf zuriickzufiihren sein, dafl der Wasserstoff bei nickellegierten
Stdhlen die Korngrenzen stdrker schidigt, so daB hier bereits geringere
Wasserstoffmengen ausreichen, um einen RiB zu erzeugen und damit Briiche
auszuldsen. Daher findet man bei Zeitstandversuchen mit gekerbten Proben
dieser Stahlsorte in Salzsdure auch im Innern der Proben noch Anteile
von waéserstoffinduzierten interkristallinen RiBbereichen, die bei Pro-
ben aus Stdhlen der Sorte 42CrMo4 nicht beobachtet wurden. Hier fijhrt
infolge der stédrkeren Wasserstoffaufnahme bereits ein kleiner Rif} dicht
unter der Oberfldche zum Bruch, wobei allerdings zur RiBeinleitung eine
wesentlich hohere Ortliche Wasserstoffkonzentration notig ist. Fir die
Praxis bedeutet dies, daB fiir verzinkte hochfeste Schrauben nach Moglich-
keit nur Stdhle eingesetzt werden sollten, die nicht mit Nickel legiert
sind, wenn dies eine Durchvergiitung zuldBt. AuBlerdem sollte darauf geach-
tet werden, daB die fiir die einzelnen Schraubensorten geforderten Festig-
keitseigenschaften zwar eingehalten, aber nicht unndtig iiberschritten
werden. So sollte fiir Schrauben der Sorte lo.9 die Festigkeit nicht we-
sentlich iiber looo N/mm’, auf jeden Fall aber unter 1lloo N/mm® liegen.
AuBerdem sollten nach Moglichkeit Stdhle der Sorte 42CrMo4 oder reine

Chromstidhle fiir diese Schrauben verwendet werden, wenn der Durchmesser
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Schrauben eine einwandfreie Durchvergiitung zul&dBt, da die Bruchge-
bei diesen Stahlsorten geringer ist als bei nickellegierten Stahl-

sorten.
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/1/ Horstmann, D.: Untersuchungen iiber die Wasserstoffversprédung an
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Tafel 1: Chemische Zusammensetzung der fiir die Untersuchungen benutzten Stdhle

Sorte Stahl C Si Mn P S Al Cr Ni Mo

42CrMo4 A 0,39 0,28 0,78 0,018 0,0l4 0,012 1,03 o,lo 0,21
B 0,43 0,30 0,72 0,021 0,018 0,009 1,09 0,05 0,18
C 0,43 0,31 0,69 0,019 0,025 0,020 1,14 0,14 0,18
D 0,44 0,27 0,76 0,025 0,032 0,004 1,06 0,38 0,20

34CrNiMo6 A 0,35 0,26 0,44 o,o0lo 0,0ll 0,003 1,59 1,54 0,16
B 0,37 0,27 0,51 o,0ll 0,015 0,005 1,57 1,60 0,23
C 0,35 0,29 0,50 0,012 0,022 0,004 1,58 1,55 0,24
D 0,36 0,19 0,52 0,007 0,623 0,008 1,50 1,51 0,20
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Tafel 2: Mechanische Eigenschaften der fiir die Untersuchungen benutzten Stidhle

Sorte Stahl Nr. o,2%-Dehngrenze  Zugfestigkeit Bruchdehnung Brucheinschniirung

in N/mm® in N/mm’ A; oin yA in %

42CrMo4 A 1 1 047 1 123 5,4 50
2 1 372 1 455 4,9 42

B 1 1 095 1174 4.9 45
2 1 235 1 325 4,4 42

C 1 968 1 o080 6,5 48
2 1 029 1 161 6,5 45

3 1 161 1 528 4,1 38

4 1 222 1 895 3,9 19

D 1 978 1 046 4,1 48
2 1 233 1 335 3,8 48

3 1 355 1 493 4,0 45

4 1 493 1 727 3,5 39
34CrNiMo6 A 1 983 1126 7,1 56
2 1 167 1 294 5,3 54

3 1 253 1 467 3,8 53

4 1 299 1 604 3,9 51

B 1 973 1 105 6,1 54
2 1 242 1 504 3,7 50

C 1 082 1 130 6,4 53
2 1182 1 394 6,1 51

D 1 1 294 1 385 4,6 53
2 1 442 1 644 4,1 51

3 1 385 1 833 3,1 51

34



34

1300
A
) 0,2%-Dehngrenze in N/mm?
o ; 1200 o 900 - 1000
’ o o 1000 - 1100
+ e * 5 © 1100 - 1200
£ , W o 1200 - 1300
= . ' £ o= & 1300 - 1400
€ K= 3 e 1400 - 1500
2 = ol ©
5 00 § 1000
E £
i %0 S
?-?:‘ 900 0o [ < 'g', 900
= g 2 <0 L O
3=
800 . 800 -
o~
e
700 700 B=
0 50 ) 0 50 100 150 200 250
Standzeit in min Standzeit in min
Bild 1: Standzeiten der Stdhle der Sorte 42CrMo4 in nicht inhibierter
Salzsdure (links)
Bild 2: Standzeiten der Stdhle der Sorte 34CrNiMo6 in nicht inhibierter
Salzsdure (rechts)
1500
5t T \\
1400 \ \ \
q nﬁo\: n\u o \»
i
\
‘E 1300—= °{‘ N 604 @
= o \\: ~~]0 =
E o\° \h‘ o~70 | S
S 1200 - 5
=4 o o N
g \ (] \D\ S
N \ T~ [E
& 100, =N g
\\b | ‘g
: %>\\\\3 2 Bild 3:
oo e IR Zusammenhang zwischen Dehngrenze,
9|5 der aufgebrachten Spannung und der
= g g
i " Wasserstoffaktivitdt a,, in Ybar
050 100 B0 200 250 300 350 400 450 beim Brechen von Stdhlen der Sorte
Wasserstoffaklivitt oy 42CrMo4 in Zeitstandversuchen

- 35



™

Zur Frage der wasserstoffinduzierten RiBbildung beim Beizen und deren

Vermeidung durch Beizinhibitoren
H. Schlerkmann und W. Schwenk

Aufgabenstellung

Korrosionsinhibitoren sollen Korrosionsschiden verhindern. Dabei ist
es gleichgiiltig, welche Korrosionsart bzw. welcher Schadensmechanismus
vorliegt. Laufen mehrere Korrosionsarten gleichzeitig ab, kann der Be-
griff "Inhibition" zu Definitionsschwierigkeiten fiihren. Dies ist der
Fall, wenn eine elektrolytische, abtragende Korrosion neben einer was-
serstoffinduzierten Korrosion vorliegt. Nach dem iiblichen Sprachge-
brauch dienen Inhibitoren ausschlieBlich zur Bekdmpfung der abtragenden
Korrosion. Damit ist aber nicht ausgesagt, in welcher Weise Beizinhibi-
toren auch die H-induzierte Korrosion beeinflussen. Es wurde vorgeschla-
gen /1/, solche Stoffe, die die H-induzierte Korrosion beschleunigen

bzw. vermindern, als Promotoren bzw. Antipromotoren zu benennen.
Fiir ein besseres Verstdndnis sollen zunidchst Grundlagen iiber die Zusam-
menhédnge zwischen Inhibitoren und Promotoren bzw. Antipromotoren behan-

delt werden.

Grundlagen und Definition

Beim Beizen in S&duren laufen zwei elektrochemische Teilreaktionen ab:
anodische Teilreaktion mit der Geschwindigkeit JA
1/2 Fe = 1/2Fe * + & (1)
kathodische Teilreaktion mit der Geschwindigkeit JK
H +e =H (2)

Der nach Gleichung (2) entstehende atomare Wasserstoff . reagiert wie

folgt weiter:
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Absorption mit der Geschwindigkeit J
H=H,, (3)
Rekombination mit der Geschwindigkeit JH
H=1/2 Ha. (4)
Der absorbierte Wasserstoff Hab ist allein wirksam fiir die H-induzierte
Korrosion. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsorption kann mit Hilfe
von Permeationsversuchen gemessen werden /1-3/. Der rekombinierte Was-—
serstoff H. bleibt wirkungslos, seine Menge konnte gasvolumetrisch er-
mittelt werden.
Die Massenbilanz fordert
JK =J+ JH’ (5)
ferner verlangt die Ladungsbilanz
V. (6)

wobei JA der Korrosionsgeschwindigkeit w proportional ist

Fiir die folgenden Betrachtungen soll ein Promotor-Faktor x eingefiihrt

werden, der folgendes Verhdltnis angibt:
x = J/Jg = J/J,. (7)

Wenn durch Zusidtze zur Beize die GroBe 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 Verhdltnisse

eingefiihrt:
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Untersuchungen

In /1/ wurden bereits orientierende Untersuchungen in essigsauren Ldsun-
gen (Modellmedium fiir Sauergaskondensate) durchgefiihrt. Dabei wurde
festgestellt, daB Sdureinhibitoren keineswegs auch - wie erwiinscht -
Antipromotoren sind. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden Beizen,
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%7ige Salzsdure bei 20 °C
sowie 20%ige Schwefelsdure bei 55 und 65 °C. In diesen Sduren wurden
insgesamt fiinf Inhibitoren gepriift. Drei davon (F, L und A) wurden ent-
sprechend den Empfehlungen der Inhibitorhersteller fiir die jeweiligen
Beizsduren ausgewdhlt. Weiterhin wurden Urotropin und Propargylalkohol
in reiner Form untersucht. Die Inhibitoren wurden den L&sungen in ‘den

Konzentrationen 0,03; o,1 und o,25 Massen~%Z zugegeben.

Permeationsmessungen

Die Durchfiihrung der Permeationsmessungen ist im Detail in /1,2/ be-
schrieben. Im Falle der Versuche mit Schwefelsdure (55 bzw. 65 °C) wur-
de das Medium wdhrend der vorbereitenden N:-Spiilung aufgeheizt und an-
schlieflend in die thermostatisierte MeBzelle gefiillt. Bei Versuchen mit
nicht inhibierten Sduren 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 beriicksich-

tigt.

Angegeben werden die maximalen Permeationsraten, die sich zum Ende der
instationdren Diffusion zu Beginn und vor dem Wirksamwerden von Beiz-

bastbeldgen einstellen.

Massenverlustmessungen
Die Massenverlustmessungen wurden an Proben mit den Abmessungen 6o x
30 x 0,84 mm aus dem gleichen Werkstoff gravimetrisch durchgefiihrt. Er-

mittelt wurde die Abtragungsrate wint fiir 0,5 und 2 h. .
&
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Untersuchungsergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Hier-
bei fallt zundchst einmal auf, daB in den nichtinhibierten Beizen die
Permeationsraten sehr hoch sind. Sie liegen in der gleichen Hohe wie
die der NACE-Losung, welche- einem Modellmedium fiir Sauergaskondenéate
entspricht /2,4/. In den schwefelsauren Beizen bei erhdhter Temperatur
sind die Permeationswerte extrem hoch. Das gilt auch auch fiir die inhi-
bierte Sdure. Bei der inhibierten Salzsdure schwanken die Permeations-
raten je nach Inhibitor und Konzentration recht stark, sie kdnnen durch-
aus wasserstoffinduzierte Schdden bei entsprechend langer Einwirkungs-
dauer verursachen. Bei den Betriebsbeizen liegen die Permeationswerte

im oberen Bereich der Daten der im Labor angesetzten Sduren.

Die Verhdltnisse V besagen insgesamt, daB durch die Inhibitorzusitze
auch die Permeationsraten vermindert werden. Jedoch sind die durch die
Verhdltnisse Vw angezeigten Inhibitionswirkungen wesentlich gréBer, so
daB bis auf eine Ausnahme das Verhdltnis 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 \%{ erhoht. 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, dafiir wird aber der Antéil des absorbierten Was-
serstoffs im Vergleich zu den Verhdltnissen bei der nicht inhibierten

Beize erhoht.

SchluBfolgerungen

Zur Vermeidung der Wasserstoffaufnahme beim Beizen miissen die Permeati-
onsraten (J) moglichst klein sein. Ein Grenzwert fiir eine kritische Per-
meationsrate kann nicht angegeben werden, da dieser von Werkstoff- und
Bauteilparametern und vor allem von der Beizdauer abhéngig ist. Die Un-
tersuchungen haben gezeigt, daB zwischen der Inhibitionswirkung und der
Beeinflussung der Permeation keine Zusammenhiénge bestehen. Weiterhin
wurde gefunden, daB die iiblichen Beizinhibitoren sogar noch Promotorei-
genschaften haben und somit als ungiinstig zu bezeichnen sind, weil die

Verhdltnisse V/Vw meist deutlich kleiner als 1 sind. Bei der Inhibitor-
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auswahl sollte darauf geachtet werden, daB nicht nur Vw vesentlich gro-
Ber als 1, sondern nach Moglichkeit auch V2 Vw wird. Auf keinen Fall
sollte eine nicht inhibierte Beize eingesetzt werden, weil hierbei die
Permeationsraten extrem groB sind. Dabei ist auch daran zu denken, daf
die Permeationsraten mit fallender Inhibitorkonzentration, was im Laufe

der Betriebsdauer zu erwarten ist, deutlich zunehmen.

Die RiBbildung nach Wasserstoffaufnahme erfolgt hidufig verzogert, was
auf metallkundliche Vorgédnge und eventuell auch auf erst spidter angrei-
fende Zugspannungen zuriickzufithren ist /2/. Somit ist keineswegs zu er-
warten, daB H-induzierte Risse auch unmittelbar nach dem Beizen erkannt
werden. Sie konnen z.B. auch im Laufe des Verzinkungsprozesses auftre-
ten. Da die Oberfldche und die RiB6ffnungen 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 RiBbildung ist aber dann eindeutig auf eine Was-
serstoffabsorption zuriickzufiihren, wenn die RiBspitze zinkfrei ist.
Hierzu zeigt das Bild 1 einen Querschliff in der Ndhe des RiBendes ei-
nes schadhaften verzinkten Bauteils. Es ist deutlich zu erkennen, daB3
in der Richtung zur RiBoffnung (rechts) die RiBflanken mit Zink bedeckt
sind und im Bereich der Riflispitze (links) kein Zink vorliegt. Im vorlie-
genden Fall handelt es sich um einen hoherfesten Werkstoff, der nach
dem Verzinken Risse aufwies, die auf eine Wasserstoffaufnahme beim Bei-

zen zuriickzufiihren waren.

Zusammenfassung

Untersuchungen an unlegiertem Stahl in HCl- und HZSOA—Beizen mit Zusdt-
zen von Inhibitoren zeigten, daB in inhibitorfreien Beizen verh&dltnis-
médBig hohe H-~Pemeationsraten vorliegen, die je nach Bauteil und Beizdau-
er zu H-induzierten RiBschidden fiihren konnen. 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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der Auswahlvvon Inhibitoren miissen die Wirkungen der Inhibition und
H-Aufnahme getrennt beriicksichtigt werden. Anhand eines Schadensfal-

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

Risse verursacht werden konnen.
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Bild 1: Querschliff durch einen interkristallinen RiB eines gescha-

digten Bauteils aus hochfestem Stahl

links: zinkfreie Bruchfldche in Ndhe der RiBspitze
rechts: verzinkte Bruchfldche in Ndhe der RiBoffnung
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Tabelle 1: Untersuchungsergebnisse

- 42

o Inhibitor Jmax v w V/Vw = x/x!'
Beiz16sung
Bezeichnung Konzentration | Temp.
% °C 10 m1 cm= min= 0,5h | 2h 0,5 h 2 h
HC1 10 % ohne (o} 20 188 - - - = -
i

HC1 18 % ohne o 20 165 - - - - - -
HC1 18 % F 0,03 | 20 38 4,3 17,9 20,0 0,24
HC1 18 % F 0,10 20 26 6,3 32,2 54,6 0,20
HC1 18 % F 0,25 20 19 8,7 31,3 56,4 0,28
HC1 18 % L 0,03 20 16,9 9,8 |. 56,4 95,6 0,17 0,10
HC1 18 % L 0,10 20 10,1 16,3 | 102,5 85,0 0,16 0,19
HC1 18 % L 0,25 20 7,4 22,3 59,3 66,2 0,38 0,34
HC1 18 % Urotopin 0,03 20 18 9,2 30,5 37,0 0,30 0,25
HC1 18 % Urotopin 0,10 20 13 12,7 24,0 46,5 0,53 0,27
HC1 18 % Urotopin 0,25 20 6,5 25,4 38,9 57,4 0,65 0,44
HC1 18 % Propargylalkohol 0,03 20 22 7.5 22,1 36,8 0,34 0,20
HC1 18 % Propargylalkohol - 0,10 20 6,7 24,6 45,1 71,0 0,55 0,35
HC1 18 % Propargylalkohol 0,25 20 8,7 19,0 47,0 129,9 0,40 0,15
HC1 Betriebsbeize 1|unbekannt unbekannt 20 18,7 8,8 23,5 38,2 0,35 0,23
HC1 Betriebsbeize 2|unbekannt unbekannt 20 19,3 8,5 11,3 25,3 0,75 0,34
HC1 Betriebsbeize 3|unbekannt unbekannt 20 ‘48,3 3,4 14,6 32,5 0,23 0,10
HC1 Betriebsbeize 4|unbekannt unbekannt 20 22,2 7,4 5,2 10,1 1,42 0,73
HC1 Betriebsbeize 5|unbekannt unbekannt 20 17,9 9,2 13,3 22,7 0,69 0,41
H,S0, 10 % ohne (0] 55 992 = = - =
H,S0, 10 % ohne 0 65 1267 - = - 5
H,SO, 20 % ohne. 0 55 1248 ° - - - -
H,S0, 20 % ohne’ 0 65 1638 - - - =
H,S0, 20 % A 0,03 65 352 4,7 83,2 126,5 0,06 0,04
H,S0, 20 % A 0,10 65 468 3,5 1:2238,5 318,6 0,02 0,01
H,S0, 20 % A 0,25 65 489 3,3 | 240,9 332,9 0,01 0,01




