Gasdruckregelung fiir Wasserstoff
“bis 16 bar mit Aluminiumwerkstoffen

S eit vielen Jahrzehnten liefert die Medenus Gas-Druckregeltech-
nik GmbH Gasdruckregler, Sicherheitsabsperrventile, Sicher-
heitsabblaseventile und Zellengasfilter in den Industriebereich
“und auch flr Wasserstoffanwendungen bis zu 100 % Wasserstoff.

Aufgrund der aktuellen intensiven Diskussion rund um das
Thema Wasserstoff und dessen Zukunftsaussichten untermauert
das Unternehmen die Eignung der verwendeten Aluminiumlegie-
rungen wissenschaftlich. Dazu hat Medenus die RWTH Aachen
beauftragt, eine entsprechende Abhandlung dartber zu erar-
beiten.

In der Folge finden sich die Ergebnisse dieser Ausarbeitung. Es
wird wissenschaftlich bestatigt, was Medenus in der praktischen
Losung der Anforderungen schon seit vielen Jahren realisiert hat.
Die Verwendung von Aluminiumlegierungen nach den Standards
der Medenus Gas- Druckregeltechnik GmbH ist die perfekte Alter-
native zu anderen Werkstoffen wie Stahlguss oder Spharoguss.
Durch die héhere Korrosionsklasse (C5-1) wird eine Lackierung in
den allermeisten Fallen nicht bendtigt und das weitaus geringere
 Gewicht gegenuUber Stahl erleichtert das Handling und erspart
" Transport und Personalkosten.

~ Ausarbeitung der RWTH Aachen (aufgrund des Umfanges
\ /derAusarbeitung auf die relevantesten Abschnitte gekiirzt):

Fragestellung

Die hypoeutektische AlSi7Mg0,3 Aluminium-Gusslegierung (EN-AC
42100) findet breite Anwendung in der Automobilindustrie oder
Luft- und Raumfahrttechnik und wird auch fur sicherheitsrele-
vante Strukturbauteile eingesetzt. Dieses Anwendungsspektrum
begrindet sich in den guinstigen Eigenschaften des Werkstoffs,
wie z. B. geringe Dichte, gute VergielSbarkeit, gute mechanische
Eigenschaften im warmebehandelten Zustand und allgemein gute
Korrosionsbestandigkeit.

Als Werkstoff fir Gasdruckregelarmaturen fir Wasserstoff wer-
den bisher vor allem Stahlguss-, Gusseisen- und Messingwerkstoffe
verwendet. Aufgrund der attraktiven Eigenschaften von AlSi7Mg0,3
soll nun jedoch anhand der Literatur der letzten 20 Jahre die
Eignung des Werkstoffs fir einen solchen Anwendungsfall mit
besonderem Fokus auf die Gefahr durch Wasserstoffversprodung
beleuchtet werden.

Ausgangslage und Literaturrecherche

Allgemein bekannt ist die hohe Wasserstoffloslichkeit in flissigem
Aluminium, welche aufgrund der gleichzeitig geringen Loslichkeit
im Feststoff zu Gasblasenbildung bei der Erstarrung fihren kann.
Die resultierende Porositat im Werkstoff kann eine dramatische
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften zur Folge
- haben, Iasst sich aber durch eine Entgasungsbehandlung weit-

Bild 1: Zellengasfilter DF100 mit Differenzdruckmanometer

gehend vermeiden. Die Reaktion von gasférmigem Wasserstoff
mit dem erstarrten Gusswerkstoff wurde in der Literatur bisher
jedoch nicht untersucht.

Fur Aluminium-Knetlegierungen ist die Reaktion mit Wasserstoff
im festen Zustand deutlich besser erforscht. Sie umfasst die Pha-
nomene der Spannungsrisskorrosion, bei der unter mechanischer
Last und unter Einfluss eines korrosiven Mediums eine gleichzeitige
anodische Auflésungsreaktion und kathodische Wasserstoffver-
sprodung stattfinden kann sowie des ,Environmentally Assisted
Cracking” (EAC), das eine reine Wasserstoffversprodung an feuchter
Luft ohne Auflésung des Werkstoffs beschreibt. Auch der Effekt
von trockenem Wasserstoffgas auf die mechanischen Eigenschaf-
ten von Aluminium und seinen Legierungen wurde bereits von
mehreren Gruppen untersucht und bisher als vernachldssigbar ein-



gestuft. Als Grund wird die schiitzende Wirkung der diinnen Oxid-
schicht auf Aluminium vermutet, an der die energetisch ungiinstige
Spaltung und Anlagerung von Wasserstoffmolekilen gehemmt ist.

Die Degradation der mechanischen Eigenschaften von Alu-
miniumwerkstoffen aufgrund von Wasserstoff wird meist der
Anlagerung des Wasserstoffs an ,Fallen” wie Korngrenzen, Aus-
scheidungen, Versetzungen und Leerstellen zugeschrieben, wel-
che zu einer lokalen Verringerung der Duktilitat fihrt. Bekannte
Mechanismen sind hydrogen-enhanced localized plasticity (HELP),
hydrogen-enhanced decohesion (HEDE) und absorption-induced
dislocation emission (AIDE). Besonders die Zweitphasen MgZn,,
Mg,Si, Al-Fe-Si und Al,Cu,Fe wurden als Wasserstofffallen iden-
tifiziert. Die Wasserstoffversprodungsanfalligkeit kann somit u. a.
mit der vorliegenden Mikrostruktur korreliert werden.

Fur die Al-Zn-Mg(-Cu) Knetlegierungen der 7xxx Serie wurde
bereits eine Anfalligkeit sowohl fir Spannungsrisskorrosion, als
auch fur EAC beobachtet. Wahrend die Dominanz der Wasserstoff-
versprodung bei der Spannungsrisskorrosion noch nicht eindeutig
geklart wurde, konnte bei der Untersuchung von EAC eine eindeu-
tige Korrelation zwischen der Rissfortschrittsgeschwindigkeit und
der relativen Feuchte, welche den Wasserstoffeintrag bestimmt,
ermittelt werden. In trockener Wasserstoffgasatmosphére wurde
jedoch keine Versprodung von 7xxx Legierungen beobachtet. In
der Mikrostruktur von 7xxx Legierungen liegen neben den fein-
verteilten festigkeitssteigernden MgZn,-Phasen auch Cu-reiche
Phasen wie Al,Cu,Fe und je nach Zusammensetzung auch Mg,Si
und Al-Fe-Si vor.

Die Al-Mg-Si(-Cu) Legierungen der 6xxx Serie sind bekannt daftir
unempfindlich fir Spannungsrisskorrosion zu sein und auch tber
EAC von 6xxx Legierungen ist in der Literatur nichts bekannt. Trotz
eines fehlenden Beweises fur die Wasserstoffversprodungsanfal-
ligkeit von 6xxx Legierungen, wird die Moglichkeit von einigen
Gruppen weiter diskutiert. Bei der Untersuchung von 6061-T6 in
trockenem Wasserstoffgas wurde jedoch kein negativer Effekt
auf die mechanischen Eigenschaften beobachtet, weswegen der
Werkstoff heute u. a. als Auskleidung fir Hochdruck-Wasserstoff-
tanks verwendet wird. Die Mikrostruktur von 6xxx Legierungen
zeichnet sich vor allem durch Mg,Si Phasen aus neben denen typi-
scherweise auch noch Al-Fe-Si-Phasen vorliegen. Sie ist allerdings
frei von den zinkhaltigen Phasen der 7xxx Legierungen und bietet
somit tendenziell weniger Wasserstofffallen. Beim Vergleich von
6061-T6 und 7075-T6 wurde auch eine niedrigere Verteilungsdich-
te von Ausscheidungen in der 6xxx Legierung beobachtet, was
zusatzlich eine geringere Menge an angelagertem Wasserstoff im
Werkstoff bewirkt.

Die Wasserstoffanfalligkeit von AISi7Mg0,3 wurde in der Lite-
ratur der letzten 20 Jahre nicht untersucht. Auch Korrosionsun-
tersuchungen fokussierten sich in der Vergangenheit vor allem
auf Knetlegierungen, da in Gusswerkstoffen typischerweise viele
und komplexe intermetallische Phasen vorliegen, deren elektro-
chemische Eigenschaften weitgehend unbekannt sind. Dennoch
zeigen einige Arbeiten eine allgemein geringe Korrosionsrate von
AlSi7Mg0,3 in kunstlichem Meerwasser und eine Anfalligkeit fir

Bild 2: Gasdruckregler mit integriertem Sicherheitsabsperrventil
RS254 mit Sicherheitsmembran

interkristalline Korrosion im Gusszustand, welche sich jedoch gut
durch hohe Abkuhlraten minimieren lasst. Die Mikrostruktur des
Werkstoffs ist in der Literatur jedoch ausfihrlich beschrieben.
Das Gussgeflige der untereutektischen AlSi7Mg0,3-Legierung
weist Dendriten aus a-Aluminium auf, in deren Zwischenrdumen
sich ein Al-Si-Eutektikum ausbildet.
Auch Al-Fe-Si-Phasen treten auf, wobei sich bei hoheren Abkuhl-

raten bevorzugt die a-Al-Fe-Si-Phase ausbildet und bei niedrigeren

Abkuhlraten die B-AlsFeSi-Phase. Durch ein Ldsungsglihen kann
der Anteil von in der Matrix gel6stem Mg und somit die Festig-
keit deutlich erhoht werden. Die hohere Festigkeit fihrt auch
zu verbesserten Ermidungseigenschaften, welche durch eine
Rissablenkung an den faserigen Si-Partikeln im Eutektikum weiter
unterstttzt wird.

Fir eine weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
wird der Werkstoff oft in den T6 Zustand Uberfuhrt, welcher durch
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eine Alterungsbehandlung eingestellt wird. Hierdurch verandert

sich die Mikrostruktur von einer dendritischen zu einer homoge-'»

nen Al-Matrix, in der fein verteilte Mg,Si Phasen einen Anstieg der
Festigkeit bewirken. Die Si-Partikel hingegen vergrébern wahrend
der Warmebehandlung und nehmen eine globulitische Form aﬁ
welche sich positiv auf die Duktilitat des Werkstoffs auswirkt, Auch
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der Qualitatsindex, welcher sowohl Festigkeit als auch Duktilitat
von Gusswerkstoffen in einer GréRe zusammenfasst, fallt fir den T6
Zustand um bis zu 90 MPa hoher aus, als fir den Gusszustand. Bei
dynamischer Belastung wurde zusatzlich gezeigt, dass AlSi7Mg0,3
im T6 Zustand nicht-proportionalen Normal- und Scherspannun-
gen besser standhalt als duktile Stahle.

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung von AlSi7Mg0,3
und der Mikrostruktur im T6 Zustand, mit den gemeinsam auftre-
tenden Phasen Mg,Si und AlFeSi in einer homogenen a-Al Matrix,
lasst sich dieser Werkstoff eher mit den Al-Mg-Si(-Cu) Knetlegie-
rungen der 6xxx Serie vergleichen, als mit den Al-Zn-Mg(-Cu)
Knetlegierungen der 7xxx Serie. Durch die fehlenden zinkhaltigen
Phasen ist zu vermuten, dass bei einer vergleichbaren Ausschei-
dungsdichte in AlSi7Mg0,3-T6 und 6xxx Legierungen weniger
Wasserstofffallen und somit vermutlich weniger gebundener
Wasserstoff vorliegt, als bei 7xxx-Legierungen. AuSerdem ist die
Versetzungsdichte im Vergleich zum Knetwerkstoff aufgrund der
fehlenden Umformung reduziert, wodurch nochmals weniger Was-
serstofffallen im Gusswerkstoff vorliegen. Die Rolle der primaren
Si-Phasen bei der Wasserstoffversprodung von Aluminiumwerk-
stoffen ist in der Literatur der letzten 20 Jahre nicht untersucht
worden. lhre globulitische Form im T6 Zustand verringert allerdings
lokale Spannungskonzentrationen aufgrund von geometrischer
Kerbwirkung, was ein Versagen des Werkstoffs an diesen Phasen
unwahrscheinlich macht.

Zusammenfassung und Prognose
Zur Anwendung von Gussteilen aus AISi7Mg0,3 ST6 in Gasdruck-
regelarmaturen fir trockene Wasserstoffgasatmosphare

Die Gusslegierung AlSi7Mg0,3 ST6 besitzt eine potenziell nied-
rigere Anzahl an Wasserstofffallen in der Mikrostruktur im Ver-
gleich zu fir EAC und Spannungsrisskorrosion anfalligen 7xxxer
Legierungen. Die 6xxx Legierungen hingegen sind im Einsatz als
Auskleidung fur Hochdruckwasserstofftanks bewahrt. Aufgrund
der mikrostrukturellen und chemischen Nahe der genannten Alu-
Gusslegierung zu den 6xxxer Knetlegierungen ist aufgrund der hier
erfolgten umfangreichen Literaturrecherche davon auszugehen,
dass die AISi7Mg0,3 ST6 sich dhnlich resistent verhalt und in tro-
ckener Wasserstoffatmosphare bestandig ist. Zudem sind keine
Nachteile zum Stahl- und Spharoguss belegbar.

Die Kombination von gtinstigen mechanischen, Bearbeitungs-
und Korrosionseigenschaften der AlSi7Mg0,3-S/K-Té Legierung
macht diesen Werkstoff somit zu einer attraktiven Alternative zu
den konventionellen Stahl-, Gusseisen- und auch Kupferwerkstof-
fen in Gasdruckregelarmaturen flr trockenes Wasserstoffgas, die
bis zu 16 bar Druck Verwendung finden.
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