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WASSERSTOFFVERSPRODUNG IN BEIZLOSUNGEN

Die Verantwortung fiur die Vermeidung der
Wasserstoffversprédung bei der Beschichtung
hochfester Bauteile liegt nach gangigen Indus-
trienormen bei Beschichtern und Verfahrens-
lieferanten.

Wichtige Elemente, um die Wasserstoffver-

sprédung wéhrend des Beschichtungspro-

zesses zu verhindern, sind:

e Auswahl des richtigen Prozessablaufes

e Auswahl geeigneter Prozesschemie

e Einhaltung, Kontrolle und Dokumentation
der ausgewéhlten Prozess — und Eingriffs-
grenzen (Badpflege)

Zusatzlich zu diesen MaBnahmen wurde vorge-

schlagen, prozessbegleitend Versprédungs-

tests an Teilen durchzufihren, um sicher-

zustellen, dass alle Parameter den Anforderun-

gen entsprechen, damit das Risiko minimiert

wird. Zu diesem Zweck wurde Anfang der 2000er

ein einfacher Test entwickelt, welcher Wellen-

sicherungsringe (WSR, ,,C-Ringe“) verwendet. @

Im Laufe der Zeit ist der Test in mehreren
Studien angewandt worden und konnte eine ge-
wisse Aussagekraft unter Beweis stellen. B! Es
wurden jedoch auch einige Schwachen in der
Testmethode gefunden:
* mangelnde Reproduzierbarkeit der
WSR-Chargen im Harteprozess
e nicht reprédsentative Form und Material der
Teile ¥
e nicht représentative Beanspruchung
(Ringe missen mittels Zange Uberdehnt auf
einen Glasstab aufgeschoben werden)
Das Problem der nicht reproduzierbaren Hérte
der Teile wurde in einer nachfolgenden Studie
behandelt, die eine Methode zur Chargenquali-
fikation vorschlagt. ©

Aufgrundderverbleibenden Defizite wurde der Test
nicht als ein allgemeines Steuerungswerkzeug
in der Industrie akzeptiert. Die Revision der

DIN 50969-2 aus 20131 erwahnt die C-Ring
Methode und stuft das Verfahren nur als bedingt
geeignet ein.

Insbesondere wird auf die plastische Verformung
verwiesen: dieser Vorgang verlangt eine defi-
nierte Aufweitung der Ringe unter Verwendung
einer Zugvorrichtung. Solche Zugeinrichtungen
werden in wissenschaftlichen Studien verwen-
det, die die C-Ring-Methode fur Vergleichstests
verwenden. &7

Allgemein anerkannte und globale Industrie-
standards verwenden echte Schrauben® oder
reprasentative Testteile!®'%, um Prozesse flr die
Vermeidung von interner Wasserstoffverspro-
dung zu qualifizieren.

Auch wissenschaftliche Studien benutzen
diese Testverfahren, um das Risiko der Wasser-
stoffversprédung zu quantifizieren und ver-
schiedene Prozesse zu vergleichen.'!

Bild 1: RSL®Priifaufbau nach Fracture Diagnostics
Inc. fiir Biegeversuche nach US 5585570 [

COVENTYA, assoziiertes Mitglied im Deutschen
Schraubenverband e.V., ist aktiv daran beteiligt
die Schraubenindustrie mit besseren Test-
methoden auszustatten, um das Risiko der
Wasserstoffversprédung zu verringern.
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ZUSAMMENSETZUNG DER BEIZLOSUNGEN

Die erwinschte Entfernung von Metalloxid-
en und anderer sdureldslicher Oberflachen-
verunreinigungen wéahrend des Beizens geht
einher mit der Wasserstoffbildung (kathodischer
Prozess) und der Grundmetallauflésung (anodi-
scher Prozess). Die unerwlinschten Neben-
reaktionen kdnnen durch die Verwendung von In-
hibitoren, welche aufdemzubehandelnden Metall
(Eisen)adsorbieren, verlangsamtwerden.Dadurch
werden aktive Bereiche des kathodischen Pro-
zesses blockiert. 2]

Zusatzlich zur Verlangsamung der Wasser-
stoffbildung haben die Beizadditive noch
einen weiteren (geringeren) Einfluss auf die Ver-
meidung der Wasserstoffversprédung, indem
sie gebildetes Wasserstoffgas von der Ober-
flache wegfiihren (z.B. durch Netzmittel). Dieser
Nebeneffekt ist auch abhangig von Teilegeome-
trie und Badbewegung.

Die als Beizinhibitoren verwendeten Substan-
zen sind hédufig identisch mit Inhibitoren fir den
tempordren Korrosionsschutz von Stahl, welche
hier die kathodische oder anodische Reaktion des
nattrlichen Korrosionsprozesses beeinflussen. ['¥)

In der Umgebung einer stark sauren Beizldsung
kénnen einige dieser Substanzen allerdings

auch die kathodische Reaktion beschleunigen
(Promotoren) und sind damit nicht als Beiz-
additive fir geharteten Stahl geeignet. 14

Eine Untersuchung von verschiedenen Beiz-
inhibitoren [3] zeigt auf, dass ein Produkt auf
Basis von Thioharnstoff zu einem h&ufigen Auf-
treten von Bruchausfallen bei Teilen mit einer
Héarte von 486 HV,, geflhrt hat. Es sollte er-
wéahnt werden, dass eine Harte von Uber 450 HV
bereits deutlich héher ist, als die durchschnitt-
liche Harte von Schrauben der Festigkeitsklasse
12.9. Unterstitzt wird die Erkenntnis durch eine
elektrochemische Untersuchung verschieden-
er Inhibitoren in [14]. Diese postuliert einen
Mechanismus, nachdem schwefelhaltige Sub-
stanzen, dienormalerweise wirksame Korrosions-
inhibitoren sind, die Aufnahme von Wasserstoff
in Stahl beglnstigen.

PICKLANE 50 von COVENTYA wird als Inhibi-
tor empfohlen, um effektiv eine Wasserstoffver-
sprédung zu verhindern. Das Produkt ist ein
Inhibitor und hat in der genannten Studie
keine Bruchausfalle gezeigt. PICKLANE 50
enthaltkeine organischen Schwefelverbindungen
wie Thioharnstoff oder Mercaptobenzimidazol.




In einer COVENTYA Studie wurde die Wirkung
von PICKLANE 50 in verschiedenen Beizsaure
Loésungen quantifiziert. Sowohl der anodische
Teil der Eisenauflésung, als auch der kathodische
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Teil wurden durch die Analyse von S&urever-
brauch bzw. Gewichtsverlust von Stahlblechen
(Tabelle 1) bewertet.

Saure-
: Gewichts- Saure- . :
. PICKLANE 50 Temp. Zeit verbrauch Gelostes Eisen
Sauretyp verlust verbrauch
[%] [°C] [h] [q] [%] pro 24h pro 24h [g/m?]
. ’ [L/m?]
0 20 24 1,3 3,8 1,4 100
HCI 30%
1 20 24 0,04 0,1 < 0,05 3
0 20 24 14,0 2,6 1,0 1050
H2S0420%
1 20 24 0,11 0,1 0,05 8,5
0 50 2 8,4 1,6 7,2 7500
H2S0417%
1 50 2 0,12 0,1 0,12 110

Tabelle 1: Inhibierungseffekt von PICKLANE 50 (aus [15])

Die durchgefuhrten Versuche zeigen, dass
PICKLANE 50 ein wirksamer Inhibitor ist, der
sowohl den Saureverbrauch (Wasserstoffbildung)

NAVIGATION

als auch die Eisenaufldsung gleichermaBen
verlangsamt und nicht eine der Teilreaktionen
beglinstigt.
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BESTIMMUNG DES HEMMWERTES [16]

Der Hemmwert ist das charakteristische MaB inhibierten und nicht inhibierten Saure. Uber
fir die schnelle Bestimmung der Wirksamkeit einen definierten Zeitraum und bei einer kon-
eines Inhibitors. Die gebrauchlichste Methode, stanten Temperatur wird der Hemmwert nach der
Beizadditive hinsichtlich ihrer Eignung zu testen, folgenden Gleichung berechnet:

ist die Bestimmung der Metallauflésung in einer

Ein Hemmwert von > 85% zeigt eine ausreichende Hemmwirkung durch das Additiv

Hemmwert [%] = (V,-V,) / VO * 100
V,: Metallauflésung mit nicht-inhibierter Beize

V,,: Metallauflésung mit inhibierter Beize

Parameter fiir die Durchfiihrung:

o Stahlblech: Werkstoff-Nr 1.0332 nach EN 10111 (enthalt 0,2% Mn; 0,005% C)
e Salzséaure (techn. 31%) 1:1

e Temperatur: 23°C

e Beizdauer: 30 min

Produkt in HCI (31%) 1:1 Additiv Konzentration [%] Hemmwert [%]
PICKLANE 50

2,0 98

2,0 95
PICKLANE INH 96

5,0 95

2,0 75
PICKLANE 40

5,0 80

2,0 19
PICKLANE 39 S

5,0 48




] WSR-VERSPRODUNGSTEST MIT

PICKLANE 50

Neben der Hemmwertbestimmung hat
COVENTYA auch eine Studie durchgefiihrt, die
den direkten Effekt von PICKLANE 50 auf die
Wasserstoffversprédung untersucht.

Fur diese Untersuchung kommt das C-Ring Ver-
fahren, wie in [18] beschrieben, zur Anwendung.

Zehn (10) C-Ringe der hochsten Harteklasse
von nominell 580 HV wurden 10 Minuten lang
in einer Beizlésung von 30% Salzsdure (p.a.)
gebeizt - mit und ohne Zusatz von 5 mL/L
PICKLANE50.DieC-RingewurdenmitWasserund
Aceton gewaschen, danach luftgetrocknet und
anschlieBend in die Verspannvorrichtung
montiert, um eine maximale Zugspannung von
1500 MPa zu erreichen.

Wie im Bild rechts dargestellt, wird die geringe
Wasserstoffentwicklung in der inhibierten Beiz-
I6sung (rechts) im Gegensatz zur starken Was-
serstoffentwicklung in der nicht-inhibierten
Losung (links) gut sichtbar.

Nach einer Testdauer von ca. 1h wurde fest-
gestellt, dass 9 der 10 C-Ringe aus der nicht
inhibierten Beizldsung gebrochen waren. Aus der
mit PICKLANE 50 inhibierten Beizlésung war kein
Ring gebrochen.
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Bild 2: Wasserstoffentwicklung in einer Beize ohne
(links) und mit (rechts) PICKLANE 50

Bild 3: C-Ringe unter Zugspannung nach Beizen mit
Inhibierung durch PICKLANE 50 (oben) und ohne
Inhibierung (unten)




Im REM wurde die Bruchflache eines wasser-
stoffinduzierten Bruches aus dem beschriebe-
nen Test untersucht. Im Vergleich dazu wurde

bei einem C-Ring gleicher Art (ungebeizt) ein
mechanischer Bruch herbeigefiihrt und dessen
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Bruchflache ebenfalls im REM untersucht. Dabei
zeigt sich, dass das Material auch ohne Auf-
nahme von Wasserstoff eine hohe Sprodigkeit
(geringe Elastizitat) aufweist.

Bild 4: REM-Aufnahme der Bruchflache eines C-Ringes aus einem wasserstoff-induzierten Bruch (rechts) im

Vergleich zu einem mechanischen Bruch (links)

FHJ ZUSAMMENFASSUNG

Um Wasserstoffversprédung bei der Vorbe-
handlung von gehérteten Stahlbauteilen zu
vermeiden ist es notwendig, Verfahren und
Prozessfolgen mit den geeigneten Parametern
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anzuwenden (kein kathodischer Reinigungs-
schritt, kurze Beizzeit), geeignete Beizadditive
auszuwahlen und das Beizbad zu Uberwachen
und regelmaBig einzustellen.
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