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I. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Ziel des Vorhabens war, durch werkstofftechnische MaBnahmen die Marktfahigkeit zukiinftiger
Systemkomponenten von wasserstoffbetriebenen Fahrzeugen zu erhéhen. Hierzu waren die Aus-
fallsicherheit und Robustheit der Systemkomponenten im Brennstoffzellensystem zu steigern, die
Komponentenkosten zu senken und gegebenenfalls deren Funktionalitat zu erhdhen.

Um dies zu erreichen, war zunachst die Ausfallsicherheit der Systemkomponenten zu bewerten
und gegebenenfalls mit Hilfe von werkstofftechnischen Losungen zu verbessern. Des Weiteren
war die Entwicklung geeigneter Priifmethoden zur Ermittlung relevanter Eigenschaftsprofile ver-
wendeter Konstruktionswerkstoffe unter Berticksichtigung der systemspezifischen Betriebsbedin-
gungen und Betriebsmedien (hier trockener Wasserstoff) sowie angepasster Auslegungs- und Ab-
sicherungsmethoden zur Bewertung der Bauteilsicherheit notwendig. Um eine Steigerung der
Ausfallsicherheit und eine Senkung der werkstofftechnisch bedingten Komponentenkosten zu er-
moglichen, waren teilweise Werkstoffe zu optimieren und Fertigungstechniken anzupassen.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens war konkret der Einfluss von Druckwasserstoff auf das
Ermidungsverhalten metallischer Werkstoffe zu ermitteln. Dazu war der Schwingfestigkeitsabfall
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ausgewadhlter Werkstoffe sowie die notwendigen Sicherheitsfaktoren js und jn zur Prognose einer
Bauteilrobustheit unter Wasserstoffeinfluss zu ermitteln und in entsprechende Absicherungskon-
zepte zu libertragen. Ein weiteres Ziel des Projektes war die Umsetzung von werkstofftechnischen
Optimierungspotentialen (z.B. auch aus Forderprojekt HYDEE). Hierzu waren seriennahe Schmel-
zen mit den serientypischen Fertigungsbedingungen des Halbzeugs zu erzeugen und zu bewerten.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Projekt wurde im Rahmen des 6. Energieforschungsprogramms durchgefiihrt, das sich wiede-
rum in das , Nationale Innovationsprogramm® eingliedert. Das Nationale Innovationsprogramm
(NIP) hatte u.a. zum Ziel, die Brennstoffzellentechnologie und Wasserstoffwirtschaft voran zu trei-
ben und die Marktfahigkeit von Antriebskonzepten auf Basis der Brennstoffzellen nachzuweisen.

Industrie und Forschung hatte sich bis zu Beginn des Projektes primar auf die Entwicklung und
Verbesserung der Brennstoffzelle selbst fokussiert. In der Brennstoffzellen-Peripherie wurden bis-
her typischerweise Bauteile aus anderen Anwendungsgebieten (u.a. stationdre Druckbehalter),
teilweise mit angepasster Funktion verwendet. Um die Alltagstauglichkeit der Brennstoffzellen-
Technologie in Versuchsflotten demonstrieren zu kdnnen, musste jedoch auch die technische und
wirtschaftliche Darstellbarkeit der Komponenten in der unmittelbaren Brennstoffzellen-Periphe-
rie nachgewiesen werden. Diese sogenannten Balance-of-Plant-Komponenten haben die Aufgabe,
die Versorgung der Brennstoffzelle mit den Betriebsmedien, wie Wasserstoff, sicherzustellen.

Hier setzte das FUE Projekt MatFuel auf. Gegenstand dieses Projektes waren die Optimierung der
werkstofftechnischen Parameter hinsichtlich Werkstoffauswahl, Werkstoffpriifung, Bauteildimen-
sionierung und somit einer signifikanten Kostenreduktion fiir Brennstoffzellenkomponenten

Durch die Zusammensetzung des Projektkonsortium wurde gewahrleistet, dass die wesentliche
Teile der Wertschépfungskette abgedeckt sind: beginnend bei DEW als Stahlhersteller und —liefe-
rant, Gber die MPA als Materialprifanstalt, die Robert Bosch GmbH als Automobilzulieferer und
schlieRlich BMW als Automobilhersteller.

Das Projekt setzte auf den Ergebnissen von anderen geférderten und bereits abgeschlossenen
Projekten auf. Besonders sei hier das Projekt HYDEE zu nennen, in dem kostengiinstige, aber
weitestgehend wasserstoffbestandige Legierungskonzepte entwickelt wurden.

Gefordert wurde das Projekt vom BMWi.



MatFuel 03ET2051C _

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt hatte eine Laufzeit von 11/2012 bis 12/2017. Die Projektpartner waren:

- Robert Bosch GmbH (Bosch)

- Materialprifungsanstalt Universitat Stuttgart (MPA)
- BMW AG (BMW)

- Deutsche Edelstahlwerke GmbH (DEW)

Das Gesamtprojekt war organisatorisch in fiinf Teilprojekte unterteilt (Abb. 1), wobei das erste
Teilprojekt (TPO) ausschlieBlich der Projektleitung und —organisation diente. In den Teilprojekten
1 bis 4 erfolgte die fachliche Bearbeitung der Projektinhalte. Das Teilprojekt 1 befasste sich mit
der Komponenten- bzw. Systemanalyse und bildete die Schnittstelle zwischen dem Projekt und
der auBerhalb dieses Projektes angesiedelten Komponenten- und Systementwicklung. In den Teil-
projekten 2 bis 4 erfolgte die Umsetzung der aus Teilprojekt 1 abgeleiteten werkstofftechnischen
Aufgabenstellungen (Werkstoffcharakterisierung und —entwicklung; Priif- bzw. Absicherungsme-
thodik und Bauteilauslegung/Bauteilabsicherung; Fertigungs- und Bearbeitungstechnik).

[Werkstofftechnik fiir

H2-Brennstoffzellen und Tankkomponenten

TP 0:
Projektleitung

TP1 TP2 TP3 TP4
Anforderungsanalyse Grundlagen- Werkstoffpriifung Werkstoff-
entwicklung entwicklung
(AP 1.1: b AP 2.1: AP 3.1: (AP 4.1: )
| Komponenten- Grundlagen und Prifung in Luft — Werkstoffoptimierung
analyse Modellbildung \Halbzeugherstellung )
= | (ap2.2: AP 3.2: (AP 4.2 )
AP 1.2: Methoden- Niederdruck H2 — Zerspanung
|| Lastannahmen entwicklung (10bar) \ J
L Y AP 3.3: (AP 4.3: )
: D Hochdruck H2 —1Schweien
L QP ilsh (100 bar)
omponenten- \ J
absicherung AP 3.4: fAP 4.4:
v, Hochdruck H2 L Korrosion
(=400bar) | )

Abb. 1: Projektstruktur

Teilprojekt 1: System- und Komponentenanalyse

Die Entwicklung der Engineering-Prototypen erfolgt in erster Line unter funktionalen Gesichts-
punkten mit Beriicksichtigung der Komponentenkosten (basierend auf dem Komponentendesign).
Im Rahmen dieses Projektes wurden werkstofftechnische Risiken identifiziert, durch eine geeig-
nete Priftechnik quantifiziert und durch werkstofftechnische Mallnahmen reduziert.
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Im Teilprojekt 1 wurde unter Beteiligung aller Projektpartner und in Abstimmung mit der Partner-
internen Komponenten- und Systementwicklung eine Anforderungsanalyse der relevanten Kom-
ponenten und Systemkonfigurationen durchgefiihrt. Als Basis dienten die Musterstande des
»Hydrogen Gaseous Injector” (HGI), eines Hochdrucksensors sowie weiterer potentiellen Wasser-
stoffkomponenten.

Teilprojekt 2: Grundlagenentwicklung

Im Teilprojekt 2 stand zum einen die Ermittlung des grundlegenden Werkstoffverhaltens unter
Brennstoffzellen-typischen Beanspruchungen und Medien (Druckwasserstoff) und die Darstellung
der damit verbundenen metallphysikalischen Vorgange, welche zu diesem Werkstoffverhalten
fuhren, im Fokus.

Es war vorgesehen, ein mathematisch-physikalisches Modell zur Simulation des Wasserstoffein-
trags, der Wasserstoffverteilung sowie der Wasserstoffbedingten Schadigung zu entwickeln und
in ein FE-Postprocessing zu integrieren. Die dazu notwendigen Arbeiten wurden im Unterauftrag
(ICAMS Bochum) durchgefiihrt und durch begleitende Untersuchungen, z.T. bei den Industrieun-
ternehmen (Bosch, BMW) ergénzt.

Neben den werkstofftechnischen Grundlagen bzgl. der Schadigungsmechanismen unter dem Ein-
fluss von Druckwasserstoff und dem Aufbau entsprechender Simulationsmethoden wurden im
Teilprojekt 2 auch Methoden zur Werkstoffprifung (Prifmethoden) und Methoden zur Bauteil-
vorauslegung und —absicherung entwickelt.

Ein weiterer Punkt im Teilprojekt 2 war die Ableitung geeigneter OptimierungsmafRnahmen hin-
sichtlich einer Verbesserung der Wasserstoffbestandigkeit. Dazu wurden in enger Zusammenar-
beit mit den Teilprojekten 1, 3 und 4 Eigenschaften und Anforderungen verglichen und entspre-
chende MaBBnahmen definiert, bewertet und umgesetzt.

Teilprojekt 3: Werkstoffpriufung

Teilprojekt 3 enthélt alle Aktivitaten bzgl. der Werkstoffpriifung und Werkstoffcharakterisierung.
Dies beinhaltet zum einen die Ermittlung von Eigenschaftsprofilen in Luft als Referenz, zum
anderen die Werkstoffprifung in Druckwasserstoff bei unterschiedlichen Druckniveaus. Dazu
standen unterschiedliche Priifeinrichtungen zur Verfligung, diese wurden zunachst mittels geeig-
neter ,Eichproben” abgeglichen. Die Priifung erfolgte dann anhand einheitlicher, in Teilprojekt 2
definierter Prifmethoden. Hierzu wurden Zugversuche, Kerbschlagversuche, Bruchmechanik,
da/dN Versuche sowie LCF- und HCF- Wohlerlinien durchgefuhrt bzw. erstellt. Erganzt wurde das
Versuchsprogramm zur mechanischen Werkstoffcharakterisierung durch metallographische
Untersuchungen zum Werkstoffgefiige sowie durch fraktographische Untersuchungen zum
Bruchverhalten.

Teilprojekt 4: Werkstoffentwicklung

Ziel des Teilprojektes 4 war die Bewertung und Umsetzung werkstofftechnischer Optimierungs-
moglichkeiten zur Herstellung kostenglinstiger, wasserstoffbestandiger Stahlwerkstoffe. Dies um-
fasst die Halbzeugherstellung (Stabmaterial) und auch die Bewertung von Verarbeitungseigen-
schaften wie Zerspanbarkeit und SchweiRbarkeit sowie eine Beurteilung der Auswirkungen der
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Verarbeitungsschritte auf das Werkstoffverhalten unter Druckwasserstoff. Im Teilprojekt 4 wurde
2.T. auf Ergebnisse aus vorangegangenen Forschungsvorhaben (HYDEE) zuriickgegriffen.

Verantwortung der Teilprojekte

Die einzelnen Arbeitspakete waren den jeweiligen Projektpartnern, wie in Tabelle 1 dargestellt, zugeteilt.

Meilenstein | Hauptverantwortlicher Mitarbeit
M1.1 Bosch BMW
M1.2 Bosch BMW
M1.3 Bosch BMW
M1.4 Bosch BMW
M2.1 Bosch BMW, MPA
M2.2 Bosch MPA
M2.3 Bosch MPA
M2.4 Bosch MPA
M3.1 Bosch Bosch
M3.2 Bosch MPA
M3.3 MPA -

M3.4 MPA -

M4.1 DEW BMW
M4.2 DEW Bosch
M4.3 Bosch -

M4.4 BMW Bosch
M4.5 BMW Bosch

Tab. 1: Zuordnung der Meilensteine

In Tab. 2 ist die Arbeitsteilung der Projektpartner dargestellt, die teilweise im Unterauftrag er-

folgte.
Projektpartner Aufgaben im Projekt MatFuel
Robert Bosch GmbH - Projektkoordination

- Anforderungsanalyse Komponenten und Ableitung
werkstofftechnisches Pflichtenheft

- Entwicklung Priifkonzepte

- Entwicklung Auslegungsmethodik

- Bewertung Fertigungseinfliisse

- Probenfertigung Schwingproben Stahlwerkstoffe

- Probenfertigung Aluminiumwerkstoffe

- Durchfiihrung Wohlerversuche an Luft (Teilmenge)

- Durchfiihrung Wohlerversuche in H2 (LCF und HCF) bei 10bar
- Auswertung Wohlerversuche
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- Bruchflachenanalyse
- Werkstoffbewertung und Ableitung Optimierungsbedarfe
- Herstellung Laborschmelzen (10kg) zur Legierungsentwicklung

Deutsche Edelstahlwerke | - Materialbereitstellung Stahl

GmbH - Fertigung Zugproben, Kerbschlagproben (Stahl)

- metallographische Grundcharakterisierung (Stahl)

- Durchfiihrung Zugversuche in Luft

- Durchfiihrung Kerbschlagversuche

Werkstoffoptimierung:

- Ubertragung W24 Konzept (HYDEE) auf Standard-Schmelze

- Beauftragung Musterschmelze (ca. > 1t) und Umformung im
Stahlwerksprozess (Industrieprozess)

- Konzeption und Beauftragung einer Musterschmelze
(Kleinstschmelze bis 10kg) fiir einen ferritischen Werkstoff und
Bewertung der Musterschmelzen, Identifikation Zielschmelze

BMW AG - Beurteilung des Korrosionsverhaltens eines neuen kosten-
glinstigeren, wasserstoffbestandigen, austenitischen Stahls

- Bruchflachenanalyse mittels Rasterelektronenmikroskop
- Gefligeanalyse mittels Lichtmikroskop

- Schweillversuche zur Untersuchung und Beurteilung der
Heilrissempfindlichkeit eines neuen kostenglinstigen
wasserstoffbestandigen austenitischen Stahls

- Herstellung von Zug- und Kerbschlagproben
- Anfertigung von Musterschweillungen

zusatzlich:

- Herstellung und Beurteilung des neuentwickelten, kosten-
glinstigeren, wasserstoffbestandigen Stahls W24 im
kaltverfestigten Zustand

Materialprifungsanstalt - Grundlagenarbeit ,,Schadigungsverhalten von metallischen
Universitat Stuttgart Werkstoffen unter Einfluss von Druckwasserstoff bei statischer
und LCF-Beanspruchung”

- Ermittlung Einfluss Prifbedingungen auf H2-Bestandigkeit
(Vorversuche)

- Durchfiihrung Zug- und Wdéhlerversuche bei tiefen
Temperaturen (Grundcharakterisierung)

- Durchfiihrung Zugversuche unter H2 bei 100bar und >400bar
- Durchfihrung LCF unter H2
- Durchfihrung Wohlerversuche unter H2 bei 100bar und >400bar

Tab. 2: Arbeitsteilung
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Wie in Tab. 2 ersichtlich, konzentrierten sich die Hauptaufgaben der Fa. BMW auf die Arbeitspa-
kete 4.3 und 4.4 des Teilprojektes 4 (Werkstoffentwicklung austenitischer Stahl).

Im Projektantrag war vorgesehen, einen im HYDEE-Projekt neuentwickelten, kostenglinstigen,
wasserstoffbestandigen Stahl im Projekt MatFuel unter groBtechnischen Bedingungen herzustel-
len und in seinen Eigenschaften zu charakterisieren. Die Projektpartner haben sich fiir den Stahl
W24 entschieden. Dariliber hinaus wurde zuséatzlich ein zweiter Stahl (W19C) aus dem Vorganger-
projekt HYDEE in MatFuel aufgenommen. Aufgrund mehrere notwendiger Entwicklungsschritte
bei der Stahlherstellung stand dieser Stahl W19C innerhalb der Projektlaufzeit von MatFuel nicht
fir eine Werkstoffcharakterisierung zur Verfligung.

Uber den Projektantrag hinaus wurde der Stahl W24 auch im kaltverfestigten Zustand hergestellt
und hinsichtlich Wasserstoffbestandigkeit analysiert.

Im nachfolgenden Zeitplan sind die Soll- und Ist-Termine fiir das Teilprojekt 4 gegeniibergestellt
(Tab. 3). Die zeitliche Verzégerung ergab sich aufgrund zusatzlicher Entwicklungsschritte bei der
groBtechnischen Herstellung des Stahles W24 (siehe Abschlussbericht Fa. DEW).

Das Projekt MatFuel startete mit einer geplanten Laufzeit von 3 Jahren am 01.11.2012. Der Bitte
der Projektpartner, die Laufzeit bis zum 31.12.2016 zu verlangern, wurde seitens des Projekttra-
gers nachgekommen. Unter anderem wurde die Projektverlangerung aufgrund der spateren Be-
reitstellung des Stahles W24 fiir die Werkstoffcharakterisierung notwendig.

2012 2013 2014 2015 2016
M Inhalt Q3‘Q4 Ql‘QZ‘QS‘Q‘l Q1| Q2| Q3| Q4] Q1|Q2| Q3| Q4]Q1| Q2| Q3| Q4
Halbzeugherstellung !l DEW

M4.1

w24 Ist DEW

Prifung Soll BMW (UA: SLV)
M4.3 SchweiBbarkeit

w24 Ist ‘ ‘ BMW (UA: SLV)

Prufung Soll BMW ‘ ‘
M4.4 | Korrosionsbestandigkeit

W24 Ist BMW
zusitz- Kaltziehen Soll
lich w24 Ist BMW!

Tab. 3: Zeitplan Teilprojekt 4 Werkstoffentwicklung austenitischer Stahl W24

4. wissenschaftlicher und technischer Stand der Anknipfung

Aus den funktionalen Anforderungen an die Systemkomponenten von
Brennstoffzellenfahrzeugen ergaben sich werkstofftechnische Fragestellungen, die insbesondere
unter dem Gesichtspunkt der dauerhaften Zuverlassigkeit des Systems und einer wirtschaftlichen
Serienfertigung zu klaren waren. Da die derzeit verwendeten Hochleistungswerkstoffe im
Brennstoffzellensystem zwar grundlegende funktionale Anforderungen erfiillen, sind die zum Teil
sehr kostenintensiven Werkstoffe und die damit verbundene Verarbeitung nicht fiir einen
GroRserieneinsatz geeignet. Auch unter funktionalen Gesichtspunkten, insbesondere bei der
Entwicklung groRserientauglicher Komponenten und den funktionalen Anforderungen kiinftiger
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Produktgenerationen, stellen die derzeit bekannten werkstofftechnischen Losungen nur einen
Kompromiss dar. Neben der Bereitstellung eines serientauglichen Werkstoffkonzepts fir die
Komponenten eines Brennstoffzellensystems ist fiir einen Einsatz der Komponenten im
Automobilbereich ein groRserientaugliches Absicherungskonzept notwendig. Dazu sind zum einen
entsprechende Priifkonzepte und zum anderen entsprechende Absicherungsmethoden unter den
Bedingungen eines Brennstoffzellensystems zu entwickeln.

Es ist bekannt, dass metallische Werkstoffe und hier insbesondere hoherfeste Stahle (Martensite)
unter Wasserstoffatmosphare zur sogenannten Wasserstoffversprodung neigen. Dabei handelt es
sich um einen makroskopischen Effekt, der sich im Zugversuch in erster Linie in einer Absenkung
der Bruchdehnung duBert. Im realen Bauteilverhalten besteht die Gefahr des vorzeitigen, unvor-
hersagbaren Versagens (delayed fracture). Das damit verbunden Risiko des Werkstoff- und Bau-
teilversagens ist insbesondere bei Automobilanwendungen, bei denen lange Laufzeiten (bzw. Ser-
viceintervalle) auftreten, hoch. Auch die Auswirkungen eines Bauteilversagens sind je nach Kom-
ponente hoch und fiihren i.d.R. mindestens zu einem Funktionsverlust mit deutlicher Reduzierung
des Wirkungsgrads bzw. Totalausfall des Gesamtsystems. In zahlreichen Arbeiten wurden die Ur-
sachen flir eine Wasserstoffversprodung untersucht und es werden derzeit verschiedene Theo-
rien, welche den schadigenden Einfluss von atomaren, im Werkstoff gelésten Wasserstoff behan-
deln diskutiert [1, 2,3, 5,6, 7,9, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 19, 20]. Dabei wurde des Thema Wasser-
stoffempfindlichkeit liberwiegend unter statischer Beanspruchung (Zugversuch) [3, 4, 9] bzw. un-
ter zyklischer Beanspruchung mit niedrigen Lastwechselzahlen (LCF) [8, 9, 15] untersucht, die Ein-
flisse zyklischer Beanspruchungen bei hohen und sehr hohen Lastwechselzahlen (HCF, VHCF), wie
sie bei automobiltypischen Anwendungen auftreten, sind dagegen weitestgehend unbekannt, so
dass hier dringender Handelsbedarf besteht. Auch die derzeit untersuchten Werkstoffe spiegeln
die fir Automobilanwendungen, und hier insbesondere unter Gesichtspunkten wie Kosten, Ver-
flgbarkeit, Funktionalitdt und Verarbeitungseigenschaften, typischen Konstruktionswerkstoffe
nur unzureichend wieder. Wahrend die Gruppe der austenitischen Stahle mittlerweile umfang-
reich untersucht wird (z.B. BMBF: HYDEE, AVIF: A246) sind die unter funktionalen Gesichtspunkten
(magnetische Eigenschaften, VerschleiRfestigkeit) erforderlichen ferritischen und martensitischen
Stahle kaum betrachtet worden. Hierzu gibt es lediglich Aussagen aus Zugversuchen unter Was-
serstoff bei denen eine deutliche Abnahme der Duktilitat (Brucheinschiirung) beobachtet wurde.
Dabei scheint ein Einfluss von Wasserstoff erst ab Zugbeanspruchung im plastischen Bereich (o >>
Rp0,2) aufzutreten. Inwieweit auch bei niedrigeren Beanspruchungen, wie sie z.B. im HCF-Bereich
auftreten, ein negativer Einfluss von Wasserstoff festzustellen ist, ist derzeit nicht untersucht.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Neben den Projektpartnern wurde beziiglich der SchweiRbarkeitsuntersuchungen und Probenfer-
tigung planmaRig mit der Schweitechnischen Lehr- und Versuchsanstalt (SLV) Miinchen zusam-
mengearbeitet, sowie das Kaltziehen des Stahles W24 als zusatzlicher Umfang bei der Fa. Einsal
durchgefihrt.



Il. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und Ergebnis, Gegenliberstellung der vorgegebenen Ziele
1.1 TP 1 Anforderungsanalyse
1.1.1 AP 1.2 Lastannahmen

In Zusammenarbeit mit Fa. Bosch wurden durch BMW die Anforderungen fiir Hochdruck-Kompo-
nenten, wie z.B. Absperrventile und Druckregler, definiert. Der Nenndruck im Hochdruck-Tank
liegt bei 700 bar. Lastzyklen ergeben sich durch das Betanken und Leeren des Tanks. Die Auslegung
erfolgt derzeit nach Normen. Darin sind 5.000 Tankzyklen (Ap=pnenn) und 50.000 Arbeitszyklen
(Ap=1/2pnenn) Nachzuweisen. Die Spannungsanalysen erfolgen mit FEM linear-elastisch. Zusatzlich
werden elasto-plastische Simulationen fiir verschiedene Driicke einschlieflich Berstdruck durch-
gefihrt.

Hochbeanspruchte Stellen liegen an Bohrungsverschneidungen und gestuften Bohrungen vor.
Weitere hochbeanspruchte Stellen ergeben sich an Bauteilverbindungen, die mittels Gewinde
oder Schrumpfsitz realisiert werden.

Geometrische Kerben werden durch gekerbte Proben gut abgebildet. Im Projekt MatFuel wurden
unterschiedlich scharf gegerbte Proben gepriift. Die Kt2-Probe (Spannungserhéhung an der Kerbe
um Faktor Kt=2) bildet z.B. die Kerbscharfe der Bohrungsverschneidungen und die Kt4-Probe
(Kerbfaktor Kt=4) ein Gewinde zutreffend ab. Die Vergleichbarkeit der Beanspruchungen an Bau-
teilen und an Proben wird z.B. Gber den Spannungsgradient oder die GréRe des hochbeanspruch-
ten Volumens hergestellt.

Wahrend Lastzustdande, die durch Innendruck hervorgerufen werden, typischerweise ein Lastver-
haltnis R = Unterlast / Oberlast = 0 aufweisen, liegen beim Schrumpfverband im duBeren Bauteil
bereits im lastfreien Zustand Zugbeanspruchungen vor. Unter Innendruckbelastung erhéhen sich
die Zugbeanspruchungen. Damit liegt ein Lastverhaltnis R > 0 vor. Diese Beanspruchung des
Schrumpfverbandes kann also durch Wohlerversuche im LCF-Bereich bei einem erhéhten R-Ver-
héltnis (z.B. R=0,5) realisiert werden.

In MatFuel wurden statische und dynamische Versuche an Kt2- und Kt4-Proben in Druckwasser-
stoff bei der MPA durchgefiihrt.

1.2 TP 3  Werkstoffprifung

1.2.1 AP 3.3 Hochdruck-Wasserstoff (10 MPa) — Bewertung der Versuchsergebnisse
W24 |6sungsgegliiht (+AT)

In Tab. 4 ist die chemische Zusammensetzung des Stahls W24 ersichtlich.
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0,047 | 0,115 | 12,67 | 0,021 | 0,005 | 17,60 7,93 0,231 2,64 0,147 | 0,035

Tab. 4: Chemische Zusammensetzung W24 (Ist-Analyse)

Aufgrund des gewahlten Schmiedeverfahrens zur Herstellung der Stdbe (D=44mm im
ungeschalten Zustand) ergaben sich KorngréBenunterschiede Uber den Stabquerschnitt. Die
KorngroRe schwankt lokal zwischen G=3 bis 7 (Abb. 2).

Abb. 2: KorngroBenbestimmung W24 (iber den Stabquerschnitt

Die statischen und dynamischen Versuche (kraftgeregelt) am neuentwickelten austenitischen
Stahl W24 +AT in Hochdruck-Wasserstoff wurden an der MPA durchgefiihrt. In Tab. 5 sind die im
quasi-statischen Zugversuche bei -50°C ermittelten mechanischen Eigenschaften aufgefiihrt
(Probengeometrie: B6x30 DIN 50125). Die relative Brucheinschniirung (Zn2/Zwe) als MaR fur die
Wasserstoffversprodung im Zugversuch betragt 101% und bestatigt somit den Erfolg des
Legierungskonzeptes aus dem Projekt HYDEE.
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Versuchs- | Priftemp. | Priif- Druck [Prifgesch.| Proben- | RpO,2 Rm A z RRA (*)
Nr. (°C) Medium (MPa) | (mm/min) art (MPa) (MPa) (%) (%) (%)
24A17 1 0,1 glatt 407 658 70,4 78,7
4B2 -50°C He 1 0,1 glatt 427 660 66,1 81,1
Mittelwert: 417 659 68,3 79,9 101
24A18 10 0,1 glatt 459 682 52,0 79,8
4B3 -50°C H2 10 0,1 glatt 443 656 60,5 80,8
Mittelwert: 451 669 56,3 80,3

(*) RRA = Relative Reduction of Area =27,/ Zye x 100%

Tab. 5: Mechanische Kennwerte fiir den Stahl W24 +AT, ermittelt im quasi-statischen Zugversuch

Auch bei der Analyse der Zugproben im Rasterelektronenmikroskop konnte keine
Wasserstoffversprodung festgestellt werden. Die in Wasserstoff gepriifte Zugprobe 4B3 weist bei
sehr groRer Brucheinschniirung keine Oberflachenrisse und auch keine versprédeten
Bruchbereiche auf (Abb. 3b, 4b, 5b).

s N ) P |

Abb. 3: Zugproben W24 +AT (Priftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe 4B2 gepriift in Helium
b) Probe 4B3 gepriift in Wasserstoff
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Abb. 4: Einschniirungsbereich der Zugproben W24 +AT
(Pruftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe 4B2 geprift in Helium
b) Probe 4B3 gepriift in Wasserstoff




Abb. 5: Bruchflachen der Zugproben W24 +AT (Priftemp.: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe 4B2 gepriift in Helium
b) Probe 4B3 gepriift in Wasserstoff

Das Geflige vom W24 im losungsgegliihten Ausgangszustand ist austenitisch mit zeilenformig
angeordnetem Deltaferrit (Abb. 6a). Wahrend des Zugversuchs kommt es trotz der sehr hohen
plastischen Verformung zu keiner signifkanten Bildung von Umformmartensit im Bereich der
Gleichmalldehnung. Typisch fiir eine austenitische Gefligestruktur werden bei starker Umformung
vieler Gleitbander je nach Kornorientierung aktiviert (Abb. 6b).

Die Harte erreicht im Bereich der GleichmaBdehnung ca. 310 HV30 und liegt damit um ca.
135 HV30 liber der vom I6sungsgegliihten Ausgangszustand (Abb. 7).



Abb. 6: Geflige W24 im Liangsschliff (Atzmittel: Beraha I1)
a) lI6sungsgegliihter Ausgangszustand (+AT)
b) Zustand nach dem Zugversuch im Bereich der GleichmaRdehnung (Probe 4B2)

Kernharte in HV 30

Abb. 7: Makroschliff W24 +AT nach dem Zugversuch (Probe 4B2) mit Hartewerte im Bereich der
Einspannung (=Ausgangszustand) und im Bereich der GleichmalRdehnung
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Fir die Ermittlung der dynamischen Festigkeit kamen Proben mit folgender Geometrie zur
Anwendung (Abb. 8).

M10
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Abb. 8: Probengeometrie fur die Ermittlung der dynamischen Festigkeit

Bei den dynamischen Versuchen vom W24 +AT im Bereich der Zeitfestigkeit wurden in
Druckwasserstoff etwas geringere Bruchschwingspiele erreicht (Abb. 9). Der Unterschied betragt
ca. 15% bezogen auf die Spannungsamplitude.
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Abb. 9: Wohlerdiagramm fiir den Stahl W24 +AT, geprift in Wasserstoff und Helium (Referenz)

Bei der Bruchanalyse von Proben mit unterschiedlicher Bruchschwingspiele auf einem Lastniveau

wurden keine Unterschiede zwischen der in Helium und Wasserstoff gepriiften Probe festgestellt.

Auch die in Druckwasserstoff gepriifte Probe mit der geringsten Bruchschwingspielzahl zeigt

unmittelbar am Bruchansatz ausgepragte Schwinglinien (Bild 10b). Hinweise auf einen
Wasserstoffeinfluss sind nicht feststellbar.

Zugschwellproben mit unterschiedlicher Bruchlastspielzahl gepriift in Helium bzw. Wasserstoff
weisen keinen signifikanten KorngroRenunterschied im Bruchflachenbereich auf (Abb. 11). Die
KorngrofRe G nach DIN EN ISO 643 betragt ca. 4 — 6, was einem mittleren Korndurchmesser von
ca. 44 - 88 um entspricht. Zu beachten ist dabei, dass diese KorngréBenbestimmung im Querschliff
erfolgte und keine Kornstreckung beriicksichtigt.



b)

Abb. 10: Bruchflachen der Zugschwellproben W24 +AT (Priftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):

a) Probe 24A13 gepriift in Helium mit Ns = 100.391 LW bei 6.= 160 MPa
b) Probe 4C11 geprift in Wasserstoff mit Ng = 41.719 LW bei 6,= 160 MPa



Abb. 11: Geflige von Zugschwellproben W24 +AT im Querschliff unmittelbar unterhalb der Bruchflache
(Priiftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa) (Atzmittel: Beraha I1):
a) Probe 24A13 gepriift in Helium mit Ng = 100.391 LW bei 6,= 160 MPa
b) Probe 4C11 gepriift in Wasserstoff mit Ng = 41.719 LW bei 6,= 160 MPa
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1.2.2 AP 3.3 Hochdruck-Wasserstoff (10 MPa) — Bewertung der Versuchsergebnisse
W24 kaltverfestigt (+C)

Im Pkt. 6.3.1 ist die Kaltverfestigung des Stahls W24 beschrieben. Die statischen und dynamischen
Versuche (kraftgeregelt) vom Stahl W24 +C (Bund/FA: FC12160777) in Hochdruck-Wasserstoff
wurden an der MPA durchgefiihrt. In Tab. 6 sind die im quasi-statischen Zugversuch bei -50°C er-
mittelten mechanischen Eigenschaften aufgefiihrt (Probengeometrie: B6x30 DIN 50125). Wie
beim l6sungsgegliihten Zustand ist auch nach dem Kaltverfestigen keine Wasserstoffversprédung
zu erkennen. Die relative Brucheinschniirung betragt 100% und bestatigt, dass wie beim l6sungs-
gegliihten Zustand auch nach einer Kaltverfestigung keine Wasserstoffversprédung vorliegt.

Versuchs- | Priftemp. Pruf- Druck |Prufgesch.| Proben- Rp0,2 Rm A z RRA (*)

Nr. (°C) Medium (MPa) | (mm/min) art (MPa) (MPa) (%) (%) (%)
41.4 1 0,1 glatt 837 931 31,4 71,9
41.8 -50°C He 1 0,1 glatt 854 940 29,7 71,2

Mittelwert: 846 936 30,6 71,6
41.1 10 0,1 glatt 818 926 29,9 71,7 100
41.5 -50°C H2 10 0,1 glatt 834 930 31,7 71,5

Mittelwert: 826 928 30,8 71,6

(*) RRA = Relative Reduction of Area =Zy; / Zye x 100%

Tab. 6: Mechanische Kennwerte fiir den Stahl W24 +C, ermittelt im quasi-statischen Zugversuch

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der Zugproben lassen ebenfalls keinen
Wasserstoffeinfluss erkennen (Abb. 12b, 13b, 14b).

Abb. 12: Zugproben W24 +C (Priftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):

a) Probe 41.8 gepriift in Helium
b) Probe 41.1 gepriift in Wasserstoff



a) b)

Abb. 13: Brucheinschnirung der Zugproben W24 +C
(Pruftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe 41.8 gepriift in Helium
b) Probe 41.1 gepriift in Wasserstoff




Abb. 14: Bruchflachen der Zugproben W24 +C (Priftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe 41.8 geprift in Helium
b) Probe 41.1 geprift in Wasserstoff

Abb. 15: Geflige W24 im Langsschliff (Atzmittel: Beraha Il)
a) kaltverfestigter Ausgangszustand (+C)
b) Zustand nach dem Zugversuch im Bereich der GleichmaBdehnung (Probe 41.8)
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Die Harte erreicht im Bereich der GleichmaRdehnung ca. 321 HV30 und liegt damit um ca. 30 HV30
Uber der vom kaltverfestigten Ausgangszustand (Abb. 16).

Kernharte in HV 30

3210

Abb. 16: Makroschliff W24 +C nach dem Zugversuch (Probe 41.8) mit Hartewerte im Bereich der
Einspannung und der Gleichmalidehnung

Fiir die Ermittlung der dynamischen Festigkeit wurde ebenfalls die in Abb. 8 dargestellte
Probenform verwendet.

Bei den dynamischen Versuchen im Bereich der Zeitfestigkeit ist im Gegensatz zum
I6sunsggegliihten Zustand kein Wasserstoffeinfluss zu erkennen (Abb. 17).
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Abb. 17: Wohlerdiagramm fiir den Stahl W24 +C, gepriift in Wasserstoff und Helium (Referenz)

Bei der Bruchanalyse von auf gleichem Lastniveau gepriiften Proben wurden ebenfalls keine
Unterschiede zwischen der in Helium und Wasserstoff gebrochenen Probe festgestellt (Bild 18).
Anzeichen einer Wasserstoffversprodung sind folglich auch hier nicht vorhanden.

Beide Proben weisen keinen KorngrofRenunterschied im Bruchflachenbereich auf (Abb. 19). Die
KorngrofRe G nach DIN EN ISO 643 betragt ca. 4 — 6, was einem mittleren Korndurchmesser von
ca. 44 - 88 um entspricht. Zu beachten ist dabei, dass diese KorngroRenbestimmung im Querschliff
erfolgte und keine Kornstreckung beriicksichtigt.



Abb. 18: Bruchflachen der Zugschwellproben W24 +AT (Priftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):

a) Probe 41.23 geprift in Helium mit Ng = 26.529 LW bei 6,= 250 MPa
b) Probe 41.17 geprift in Wasserstoff mit Ns = 26.266 LW bei 6,= 250 MPa



Abb. 19: Geflige von Zugschwellproben W24 +C im Querschliff unmittelbar unterhalb der Bruchflache
(Priiftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa) (Atzmittel: Beraha I1):
a) Probe 41.23 gepriift in Helium mit Ng = 26.529 LW bei 6, = 250 MPa

b) Probe 41.17 geprift in Wasserstoff mit Ng = 26.266 LW bei 6, = 250 MPa
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Ergebnisvergleich W24 in den Zustanden +AT und +C

Das Kaltziehen des Stahls W24 fiihrte bei einer Priftemperatur von -50°C zu einer Verdopplung
der Streckgrenze bei einer Erhdhung des Streckgrenzenverhdltnisses (SV) um ca. 40%. Die
Bruchdehnung hat sich halbiert, wobei diese im kaltverfestigten Zustand mit ca. 30% auf weiterhin
relativ hohem Niveau liegt. Die Brucheinschnilirung hat sich mit Erhdhung der Festigkeiten nur um
ca. 10% verringert. Der Ergebnisvergleich zwischen den Zustidnden +AT und +C ist in Tab. 7

ersichtlich.
ey Priiftemp. Priif- Druck |Prifgesch.| Proben- RpO,2 Rm A Z SV
(°C) Medium (MPa) | (mm/min) art (MPa) (MPa) (%) (%) (-)
+AT 1 0,1 glatt 417 659 68,3 79,9 0,63
-50°C He
+C 1 0,1 glatt 846 936 30,6 71,6 0,90
+AT s0°C o 10 0,1 glatt 451 669 56,3 80,3 0,67
+C 10 0,1 glatt 826 928 30,8 71,6 0,89

Tab. 7: Vergleich der bei -50°C ermittelten mechanischen Kennwerte (Mittelwerte) fiir den Stahl
W24 in den Zustanden +AT und +C

Neben der hoheren statischen Festigkeit wurde auch eine hohere dynamische Festigkeit im
gekerbten Zustand unter Zugschwellbelastung bei -50°C erreicht (Abb. 20). Fiir keinen der beiden
Werkstoffzustande konnten an Bruchflichen Anzeichen einer Wasserstoffversprodung
nachgewiesen werden. Es sind jedoch weiterflihrende dynamische Untersuchungen insbesondere
unter Berlcksichtigung der Abhangigkeit vom Wasserstoffdruck notwendig, um abschlieRend den
Wasserstoffeinfluss auf die Lebensdauer bewerten zu kénnen und Werkstoffkennwerte fiir die
Berechnung zur Verfligung zu stellen. Dieser Schritt sollte insbesondere nach einer
groBtechnischen Herstellung unter Serienbedingungen (130t Charge, warmgewalzt) durchgefiihrt
werden.
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Abb. 20: Vergleich der Wohler-Diagramme W24 in den Zustdanden +AT und +C

1.2.3 AP 3.3 Hochdruck-Wasserstoff (10 MPa) — Bewertung der Versuchsergebnisse
W24 +AT im geschweilSten Zustand

WIG-SchweiRung:

Die Herstellung WIG-geschweilSter Proben ist im Abschnitt 6.3.2 beschrieben. Geklart werden soll,
ob sich bei statischer Beanspruchung die Bruchlage insbesondere in Druckwasserstoff in die
Schweiflnaht (SN), Schmelzlinie (SL), oder die Warmeeinflusszone (WEZ) verlagert.

Die Zugversuche haben gezeigt, dass sich die Bruchlage im WIG geschweiBten Zustand sowohl in
Helium als auch in Wasserstoff weiterhin jeweils im Grundwerkstoff W24 +AT befindet (Abb. 21).
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WIG-Naht

'

WIG-Naht

Abb. 21: Zugproben W24 +AT WIG-geschweilt (Priiftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):
a) Probe W24-W14 geprift in Helium
b) Probe W24-W12(1) gepruft in Wasserstoff

Laser-SchweiRung:

Die Herstellung lasergeschweiRter Proben ist im Abschnitt 6.3.2 beschrieben.

Auch bei den lasergeschweillten Proben fiihrten die Zugversuche sowohl in Helium als auch in
Wasserstoff bei fehlerfreier Lasernaht zu Bruchlagen im Grundwerkstoff W24 +AT (Abb. 22).

Lasernaht

v

T

b) Lasernaht

Abb. 22: Zugproben W24 +AT lasergeschweilt (Priiftemperatur: -50°C; Wasserstoffdruck: 10 MPa):

a) Probe W24-L-35 gepriift in Helium
b) Probe W24-L-33 gepriift in Wasserstoff
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Vereinzelte Briiche in der Lasernaht sind auf HeiRrisse zurilickzufiihren (Abb. 23). Aufgrund des
dadurch verringerten Querschnitts hat sich medienunabhangig die Bruchlage in die Schweillnaht
verlagert. Ein Wasserstoffeinfluss liegt nicht vor. Die Heilrisse belegen aber, dass die gewdhlten
Parameter beim LaserschweiBen nicht optimal waren (siehe Pkt. 6.3.2).

Abb. 23: Bruchflache einer in der Lasernaht gebrochenen Zugprobe W24 +AT mit Heilriss

(Schmelzstruktur)

1.3 TP 4  Werkstoffentwicklung

1.3.1 zusatzliches AP: Kaltziehen W24

Durch ein Kaltziehen sollte die Festigkeit des Stahls, insbesondere die Streckgrenze, gesteigert
werden, um Bauteile fir die Wasserstofftechnik gewichtsreduziert auslegen zu kénnen. Die
Auswirkung dieser Kaltverfestigung auf die Wasserstoffbestandigkeit des neuentwickelten Stahles
W24 galt es in diesem zusatzlichen Arbeitspaket zu untersuchen.

Fiir das Kaltziehen, das bei der Fa. Einsal stattfand, wurden folgende Festigkeitsstufen als Ziel

definiert:

Ausgangsmaterial: geschalter Stabstahl im AT-Zustand 40 mm rund / 1x ca.3m Lange
Festigkeitsstufe 1: Rm 800-900 MPa

Festigkeitsstufe 2: Rm 1050-1150 MPa

Als Referenz diente der Stahl 1.4435 wie folgt:

Ausgangsmaterial: geschalter Stabstahl im AT-Zustand 20 mm rund / 1x ca.3m Ldnge

Festigkeitsstufe 1: Rm 800-900 MPa
Festigkeitsstufe 2: Rm 1050-1150 MPa
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Das Material wurde stufenweise einer Querschnittsreduzierung durch Kaltumformung unterzogen

und hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften erprobt. Daraus ergaben sich Wertekollektive,

die in Abhdngigkeit der prozentualen Umformung aufgetragen sind (Abb. 24).
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Abb. 24: Verfestigungskurven der Stahle W24 und 1.4435
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Dabei verfestigt der Werkstoff 1.4435 mit zunehmendem Umformgrad starker als der Werkstoff

W24, obgleich die Verfestigungszunahme aufgrund der unterschiedlichen Vormaterialdimen-

sionen in Verbindung mit den daraus resultierenden KorngréofRen und Grundfestigkeiten variieren

und die Ergebnisse somit nicht direkt vergleichbar sind.

Aus den Versuchen wurde der jeweilige Umformgrad bzw. Enddurchmesser fiir die Realisierung

der zu erzielenden Festigkeitsstufen gewahlt. Die mechanischen Kennwerte, ermittelt bei Raum-

temperatur bei der Fa. Einsal, sind in Tab. 8 aufgefihrt.



Durchmesser | Durchmesser
Stahl Anlieferung | kaltverfestigt Bemerkung Rm Rp0,2 A z
I |
MP MP 9 9
+AT (mm) +C (mm) (MPa) (MPa) (%) (%)
325 Festigkeitsstufe 1 829 801 13.4 58,0
(Bund/FA: FC12160777)
W24 40
Festigkeitsstufe 2
27,8 (Bund/FA: FC12160775) 1047 991 37 42,4
Festigkeitsstufe 1
18,0 (Bund/FA: FC12160774) 893 763 17,7 63,9
1.4435 20
Festigkeitsstufe 2
15,0 (Bund/FA: FC12160773) 1101 938 77 >4,8

Tab. 8: Mechanische Kennwerte der kaltgezogenen Stabe W24 und 1.4435 bei Raumtemperatur

1.3.2 AP 4.3 SchweilRen — Bewertung der SchweilRbarkeit W24 16sungsgegliiht (+AT)

Ziel vom AP 4.3 war die Beurteilung der SchweilRbarkeit vom neuentwickelten, wasserstoffbestdndigen
Stahl W24. Durchgefiihrt wurden die Untersuchungen an der Schweitechnischen Lehr- und
Versuchsanstalt (SLV) Minchen.

Zur Anwendung kamen das WIG-SchweiBverfahren mit SchweiSzusatzwerkstoff und das
LaserschweilRverfahren ohne SchweiBzusatzwerkstoff. Beide SchweiBverfahren wurden bei der
Herstellung der geschweiRten Blechproben erprobt, aus denen anschlieBend die Proben fiir die
Bestimmung der mechanischen Kennwerte und zur Beurteilung der Korrosionsbesténdigkeit gefertigt
wurden. Dazu wurden zunéachst aus den geschmiedeten Rundstdben (D=40 mm) Blechstreifen in der
Abmessung 12 mm x 36 mm x 220 mm gefertigt.

WIG-SchweiRverfahren:

Die Nahtvorbereitung der Blechstreifen sah fiir die WIG-SchweilRungen wie folgt aus:
DV-Naht, stumpf, 2 x 40° Fasenwinkel, 1 mm Steg, 4-5 mm Spalt

Als SchweiBzusatzwerkstoff wurde 18 15 3 L nach ISO 14343-A mit 13,6% Nickel verwendet. Aufgrund
des ausreichend hohen Nickelgehaltes wird eine Bestdndigkeit der Schweinaht gegeniiber einer
Wasserstoffversprédung erreicht. Die WIG-SchweifRndhte wurden mit Mehrlagentechnik manuell
hergestellt. Bei der anschlieRenden Réntgen- und Farbeindringprifung waren keine Fehler ersichtlich
(Abb. 25).




a) b)

Abb. 25: WIG-geschweilRtes Musterteil W24 +AT
a) Vorder- und Riickseite im geschweilRten Zustand
b) Vorder- und Riickseite nach der Farbeindringpriifung ohne relevante Fehler

Auch in den Schliffen, die bei jedem Musterteil an mehreren Stellen angefertigt wurden, waren keine
SchweilRnahtunregelmaRigkeiten (Risse, Poren, Bindefehler) ersichtlich (Abb. 26). In der
Warmeeinflusszone (WEZ) ist ein im Vergleich zum Grundwerkstoff erhohter Deltaferritgehalt
vorhanden.

Abb. 26: WIG-Schweifnaht W24 +AT (Ubersicht und Detail)

Aus den WIG geschweiRten Musterteilen wurden anschlieRend glatte Rundzugproben fiir die Ermitt-
lung der statischen und dynamischen Eigenschaften in Druckwasserstoff entnommen (Abb. 27).

Aufgrund der manuell durchgefiihrten WIG-SchweiBungen wurde auf eine Prozessvorschrift
verzichtet. Die Erfassung geeigneter SchweiBparameter bietet sich bei einer automatisierten WIG-
Schweillung an.
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Abb. 27: WIG-Rundzugprobe

Laser-SchweilRverfahren:

Mittels Laser-Schweillverfahren wurden aus den Blechstreifen stumpf geschweiRte Musterteile ohne
Schweillzusatzwerkstoff mit einer I-Naht hergestellt. Der SchweilRprozess fand vollmechanisiert mit
folgenden Parametern statt:

- Faserlaser Typ ,YLR10000“ Faserdurchmesser 200 um
- Optik: 250 mm Brennweite

- Leistung: PLaser = 8500 W

- Fokuslage: - 6,0 mm

- Einstrahlwinkel: 90°

- SchweiBgeschwindigkeit: vS = 1,2 m/min

- Schutzgas: 15 I/min 100% Argon

Eine Farbeindringprifung der Musterteile war aufgrund der Nahtausbildung nicht zielfiihrend (Abb. 28).

Abb. 28: Laser-geschweilStes Musterteil W24 +AT,
Vorder- und Riickseite
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Insgesamt wurden 7 Musterteile geschweillt und jeweils im Bereich Nahtanfang, -mitte und -ende
Schliffe zur Beurteilung der SchweiBnahtqualitdt angefertigt. Dabei war ein Schliff mit Heilriss und
einzelnen Poren in der Schweinaht auffallig (Abb. 29). Bindefehler waren nicht vorhanden. Die Ent-
stehung des Heilrisses ist auf die gewahlte Laserleistung und SchweilRgeschwindigkeit zurlickzufiihren
und nicht werkstofftechnisch begriindet. Beachtet werden muss auch, dass die zu verschweiRende
Blechdicke von 12 mm, um daraus Zugproben fertigen zu kdnnen, deutlich oberhalb von potentiellen
Bauteildicken fiir die Wasserstofftechnik im Automobilbau lag. Aus Zeitgriinden konnte keine weitere
Optimierung der SchweiBparameter vorgenommen werden, um HeiRrisse prozesssicher zu vermeiden.
Es wurde trotz des einen nachgewiesenen Heilrisses entscheiden, Proben fiir die Bestimmung der
mechanischen Kennwerte in Druckwasserstoff aus den vorliegenden Musterteilen zu fertigen. Die
Probengeometrie war identisch mit den WIG geschweilRten Proben (Abb. 27).

Abb. 29: Laser-Schweifnaht W24 +AT mit mittig gelegenem HeiRriss (Ubersicht und Detail)



MatFuel 03ET2051C

1.3 TP 4  Werkstoffentwicklung

1.3.1 AP 4.4 Korrosion — Bewertung der Korrosionsbestandigkeit W24 16sungsgegliiht (+AT)

Im Arbeitspaket 4.4 wurde der neuentwickelte Stahl W24 hinsichtlich Korrosionsbestandigkeit
gegeniber Spalt-, Oberflachenkorrosion sowie das elektrochemische Verhalten untersucht. Die
Ergebnisse sind fur alle Bauteile von Bedeutung, die im Betrieb einer korrosiven Belastung
ausgesetzt sind. Die Untersuchungen wurden sowohl am Grundwerkstoff als auch an WIG-
geschweiliten Verbindungen wie folgt durchgefiihrt.

¢ Beurteilung der Spaltkorrosion nach:
1000h neutraler Salznebeltest (NSS) nach DIN EN ISO 9227
10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN ISO 11997-1 Zyklus B
8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326

¢ Beurteilung der Oberflachenkorrosion nach:
1000h neutraler Salznebeltest nach DIN EN I1SO 9227
10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN ISO 11997-1 Zyklus B
8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326

¢ Bestimmung von Ruhe- und Durchbruchspotential

A.1 Durchfiihrung:

Aus dem ungeschalten Rundmaterial W24 wurden Stahlstreifen (200mm x 40mm x 5mm)
herausgetrennt und geschliffen, sowie anschlieBend WIG-handgeschweiRte Probekorper
vorrangig ohne Formierung mit einer Uberlappung von 15 mm und einer Spaltbreite von 0,1 mm
hergestellt (Abb. 30).

Ségen Schweifien

Schleifen

! 1
! 1
+ 1
! [}
! 1
! 1
! 1
1

! 1
! 1
! 1
! 1
i 1
5 1
. 1
: 1
1

I '
| i
" 1
v 1
1

Rundstah Stahlstreifen Uberlapp-SchweiBprobe
aus W24 mit kapillarem Spalt

Abb. 30: Herstellung der Probekoérper fiir die Korrosionspriifung
(Oberflachen- und Spaltkorrosion)

A.2 Ergebnisse:

Nachfolgend sind die Probekoérper vor und nach der entsprechenden Korrosionsbelastung
dargestellt. Die jeweilig obere Aufnahme zeigt die Beaufschlagungsseite mit Spaltéffnung und die
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jeweilig untere Abbildung die Schattenseite. Makroskopisch ist ein Korrosionsangriff im Bereich
der Anlassfarben vom SchweiBen insbesondere nach dem SCAB-Test zu erkennen (Abb. 31).

c) Probenzustand vor Korrosionsbelastung Probenzustand nach Korrosionshelastung

Abb. 31: Probekdrper W24 +AT vor und nach der Korrosionsbelastung:
a) 1000h neutraler Salznebeltest nach DIN EN ISO 9227
b) 10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN I1SO 11997-1 Zyklus B
c) 8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326

Zur optischen Beurteilung und Festlegung der Schliffpositionen wurde der Spalt der Uberlapp-
Probekorper nach der entsprechenden Korrosionsbelastung gedffnet und nach Reinigung im
Ultraschallbad unter einem Stereomikroskop allseitig hinsichtlich Korrosionsangriffe begutachtet.
Makroskopisch ist ein bevorzugter Korrosionsangriff im Spalt zu erkennen (Abb. 32).



Abb. 32: getffneter Spalt der Probekérper W24 +AT nach der Korrosionsbelastung:

a) 1000h neutraler Salznebeltest nach DIN EN 1SO 9227
b) 10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN I1SO 11997-1 Zyklus B
¢) 8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326

In den Bereichen Spalt, Warmeeinflusszone (WEZ) und Grundwerkstoff wurden durch die
makroskopisch auffalligsten Stellen Schliffe und Oberflachen-Scans angefertigt und bezliglich
Korrosionsangriff ausgewertet. Fiir die 3 Korrosionstests ergeben sich die in Tab. 9 aufgefiihrten
maximalen Korrosionsangriffe, die in Abb. 33 bis 35 dokumentiert sind:

maximale Korrosionstiefe (um)
WEZ
Grundwerkstoff Spalt (mit Anlauffarben)
1000h neutraler Salzspriihtest
i 144
nach DIN EN 1SO 9227 nicht vorhanden 21
10 Zyklen Klimawechseltest nicht vorhanden 181 92
nach DIN EN ISO 11997-1 Zyklus B
§ Wochen SCAB-Test nicht vorhanden 173 373
nach AA-0326

Tab. 9: Maximale Korrosionstiefen W24 +AT nach unterschiedlicher Korrosionsbelastung



Eoh e e Korrosionstiefe Schliff: 59 pm
max. Korrosionstiefe: 144 pm 0w | Max. Korrosionstiefe: 181 ym o | max. Korrosionstiefe (Scan): 173 um o

a) b) c)

Abb. 33: Korrosionsbelastung W24 +AT im Spalt:
a) 1000h neutraler Salznebeltest nach DIN EN 1SO 9227
b) 10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN I1SO 11997-1 Zyklus B
¢) 8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326
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Abb. 34: Tiefenprofil des maximalen Korrosionsangriffs im Spalt nach 8 Wochen SCAB-Test

Tiefenprofilschnitt durch
Angriffamaximum

max. Korrosionstiefe: 21 pm. mom | Max. Korrosionstiefe: 92 ym i max. Korrosionstiefe: 373 ym crormy

a) b) c)

Abb. 35: Korrosionsbelastung W24 +AT im Bereich der Warmeeinflusszone (WEZ):
a) 1000h neutraler Salznebeltest nach DIN EN ISO 9227
b) 10 Zyklen Klimawechseltest nach DIN EN ISO 11997-1 Zyklus B
c) 8 Wochen SCAB-Test nach AA-0326
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Die Oberflachenbereiche in der WEZ mit Anlauffarben sind anfillig fiir Korrosion in Form von
LochfralR. Hierbei sind Zonen mit unterschiedlichen Anlauffarben unterschiedlich anfallig fur
Korrosion. Eine gleichmaRige Elektrolytbeaufschlagung (konstanter Salznebel) bewirkt den
geringsten Korrosionseffekt, wahrend der Testdauer hauptsachlich nur korrosive Verfarbungen.
Bei wechselnder Belastung mit Salznebel und Kondenswasser ohne Salzauftrocknungen in den
AblUftphasen (Klimawechseltest) sind die Korrosionseffekte etwas groBer. Unter wechselnder
Feuchtebelastung mit lokal schwankender Auftrocknung von Salz (SCAB-Test) zeigen sich teils sehr
ausgepragte Lochfraansatze, meist dichte LochfraR-Verteilungen mit moderater Tiefe (Abb. 36).

a)

838838885,

Abb. 36: Topografie des Korrosionsangriffes nach 8 Wochen SCAB-Test in der WEZ mit Anlauffarben

a) Ubersicht b) Detail
oben: Realbild unten: zugehoriges Tiefenprofil
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Eine Reduzierung der Anlassfarben beim Schweiflen durch Formierung reduziert deutlich die
Korrosionsgefahr (Bild 37). Bei korrosionsbelasteten Bauteilen sollte daher darauf geachtet
werden, Anlassfarben beim SchweiRen zu vermeiden oder nachtraglich z.B. durch Birsten zu
entfernen.

a) Probenzustand vor Korrosionsbelastung Probenzustand nach Korrosionsbelastung

g (ti;‘if(.ﬁfw.q"_‘

b)  Probenzustand vor Korrosionsbelastung Probenzustand nach Korrosionsbelastung

Abb. 37: Probekorper W24 +AT stumpfnahtgeschweilt vor und nach der Korrosionsbelastung:
a) geschweilt ohne Formierung mit verstarktem Korrosionsangriff an den Anlassfarben

b) geschweillt mit Formierung mit lokalem Korrosionsangriff an den Anlassfarben

Im Spalt der Uberlapp-Proben bewegen sich die in den verschiedenen Korrosionstests erreichten
Maximaltiefen der LochfraRansatze in einer dhnlichen GréRenordnung. Die unterschiedlichen
Korrosionsbelastungen haben hauptsachlich Auswirkung auf die Anzahl der Korrosionsansatze im
Spalt (Abb. 38). Ahnlich dem Spalt an der Uberlapp-Stelle der Proben verhalten sich hinsichtlich
Korrosion kapillare Spalte, die die Proben mit anliegenden - auch nichtmetallischen - Fremdteilen
bilden. Das heift, fiir die Korrosion im Spalt ist primar die Enge des Spalts, weniger seine Tiefe
oder die wenigen Anlauffarben in seinem Innern maRgebend.

Der Grundwerkstoff selbst zeigt im Ausgangszustand eine hohe Korrosionsbestandigkeit. Keine
der drei angewandten Korrosionsbelastungen bewirkt im Belastungszeitraum einen erkennbaren
Korrosionsansatz.

Die prinzipielle Empfindlichkeit des Werkstoffs gegenliber interkristalliner Korrosion konnte mit
den vorhandenen Proben nicht geprift werden.



Abb. 38: Topografie des Korrosionsangriffes W24 +AT nach 8 Wochen SCAB-Test im Spalt
oben: Realbild unten: zugehoriges Tiefenprofil

Bestimmung von Ruhe- und Durchbruchspotenzial:

In Abb. 39 ist die Ruhepotentialkurve des Stahls W24 +AT dargestellt. Das Potential steigt
ausgehend von -290 mVSCE zunachst rasch und verlangsamt sich anschliefend aufgrund eines
Schutzschichtaufbaus bzw. einer Passivierung. Am Ende der Aufzeichnung nach 21h hat das
Ruhepotential noch immer keinen stationdren Wert (= Gleichgewichtszustand) erreicht. Nach
etwa weiteren 4h ist bei gleichbleibendem Drift ein gegeniber SCE positivem Ruhepotential
auszugehen.

Die zu negativeren Werten gerichteten Potentialausschlage zwischen 4-9h Elektrolytkontakt
konnten aufgrund ihrer Form (schneller Einbruch mit nachfolgend langsamerer Anpassung an den
urspriinglichen Potentialverlauf) Hinweise auf kurzzeitige Schadigungen der Passivschicht durch
die Chlorid-Losung sein, die jedoch stets rasch wieder ausheilen. Zwischen 14h und 17h erfolgte
keine Aufzeichnung des Ruhepotentials.
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t(s)
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0,00
-0,05
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Probe W24 ohne SWN
-0,25 Elektrolyt: 5 w% NacCl
BE: SCE//
{ :
0,30 Ten.’nlp‘. RT
bellftet
-0,35

Abb. 39: Ruhepotential des Stahls W24 +AT in 5 w% wassriger NaCl-Losung bei RT (ca. 22°C)

Das Korrosionsverhalten spiegelt sich in der Lage der lokalen Ruhepotentialwerte wider. Die Zone
WEZ (2) zeigt nach 1000h NSS die deutlichste Korrosionsreaktion (Abb. 40, 41). Das Potential liegt
nach 2 Stunden bei etwa -295 mVSCE mit weiter leicht fallender Tendenz. Bei Zone WEZ (3) mit
ebenfalls (aber schwacheren) Korrosionserscheinungen nach 1000 h NSS stabilisiert sich das
Ruhepotential zwischen -270 mV und -260 mV jeweils gegen SCE bei leicht positiverem Wert als
WEZ (2). Das Potential der SchweilRnaht (SN), die nach 1000h NSS kaum Korrosion zeigt, liegt mit
im Mittel -170 mVSCE entsprechend hoher und somit positiver. Die Potentialdifferenz zwischen
SN und WEZ ist groBer 100 mV, wodurch ein galvanisches Element SN/WEZ méglich erscheint. Das
Kathoden-Anoden-Verhaltnis fir die WEZ ist unglinstig, da der Grundwerkstoff im Potential noch
positiver als die SN ist. Daher wird bei korrosionsbelasteten Anwendungen empfohlen,
Anlauffarben beim SchweiRen zu vermeiden oder nachtraglich zu entfernen.
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t(s)

0 1.000 2,000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000 9.000 10.000
0,00

Ecorr
0,05 Elektrolyt: 5 w% NaCl
BE: SCE//
B Temp.: RT
- beliiftet

SN (18153 1)
-0,15

Ecorr [V]

W24 +AT
GW

-0,20

W24 +AT

-0,25 WEZ mit Anlauffarben (3)

0,30 W24 +AT r

WEZ mit Anlauffarben (2)

-0,35

Abb. 40: Gegeniberstellung des Ruhepotentials vom Stahl W24 +AT in 5 w% wassriger
NaCl-Lésung bei RT (ca. 22°C):
Grundwerkstoff GW / Warmeeinflusszone (WEZ) / Schweinaht (SN)

O SN \

A R

O WEZ (3)
O WEZ (2)

Abb. 41: W24 +AT WIG stumpfnahtgeschweildt:
a) MeRpositionen fiir das Ruhepotential in 5 w% wassriger NaCl-Losung bei RT (ca. 22°C)
Grundwerkstoff GW / Warmeeinflusszone (WEZ) / SchweiRnaht (SN)
b) Korrosionsangriff nach 1000h Salzspriihtest (NSS)
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Bestimmung der Stromdichte-Potential-Kurve:

Die Stromdichte-Potential-Kurve fiir den Stahl W24 ist in Abb. 42 fiir den Grundwerkstoff und
den geschweillten Zustand in der Warmeeinflusszone mit Anlauffarben dargestellt.

In der WEZ mit Anlauffarben liegt das Durchbruchspotenzial um nahezu 0,3 V niedriger, als beim
Grundwerkstoff selbst.

ESCE [V]

06 05 -04 -03 02 -01 00 0,1 0,2 0,3 0,4
40

35

30

25

WEZ mit Anlauffarben

15

i [mA/cm?]

10

W24 +AT
0 et GW

Abb. 42: Stromdichte-Potential-Kurve vom Stahl W24 +AT in 5 w% wassriger NaCl-Losung bei
RT (ca. 22°C)
Grundwerkstoff GW / Warmeeinflusszone (WEZ)



2.  Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises sind im Erfolgskontrollbericht
ersichtlich.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Arbeitspaket 4.3 wurde das Korrosionsverhalten des neu entwickelten kostengiinstigeren,
wasserstoffbestandigen,  austenitischen  Stahls W24  untersucht.  Kenntnisse  zur
Korrosionsbestandigkeit sind von Wichtigkeit, wenn Bauteile einer Korrosionsbelastung
ausgesetzt sind und die entsprechenden Bauteilanforderungen (ber die gesamte Laufzeit
sicherzustellen sind. Die zeit- und arbeitsintensive Durchfihrung und Auswertung der
Korrosionsuntersuchungen wurde in Eigenleistung bei BMW erbracht.

Untersuchungen zur SchweiBbarkeit des Stahls W24 war Inhalt des Arbeitspaketes 4.4. Die
Durchfliihrung der umfangreichen SchweiRversuche einschlieBlich Herstellung von Proben fiir sich
anschlieBende mechanische Prifungen sowie Musterteile fir die Prifung des
Korrosionsverhaltens wurden an die SchweiRtechnische Lehr- und Versuchsanstalt (SLV) Minchen
vergeben.

Bei BMW wurden fiir das Arbeitspaket 3.3 rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen von
Bruchflachen nach statischer bzw. dynamischer Beanspruchung, sowie lichtmikroskopische
Untersuchungen zur Gefligeanalyse durchgefiihrt.

Die Herstellung und Charakterisierung von kaltgezogenen Stangen aus dem neuentwickelten Stahl
W24 wurde zusatzlich in das Projekt MatFuel aufgenommen. Die hervorragende
Wasserstoffbestandigkeit dieses Materials unter statischer und dynamischer Beanspruchung
bestéatigt den Erfolg dieser gemeinsam im Projekt MatFuel getroffenen Entscheidung (Abb. 17).

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Es ist geplant, die Gesamtergebnisse des Projektes MatFuel u.a. fiir die Bauteilauslegung,
Simulation, Bauteilprifung, Spezifizierung und insbesondere zur Senkung der Werkstoffkosten fiir
wasserstofffihrende Bauteile zu verwerten. Um den neuentwickelten Stahl W24 fir
Hochdruckkomponenten verwenden zu kénnen, ist es notwendig, insbesondere das dynamische
Werkstoffverhalten in Hochdruckwasserstoff (85 MPa) noch zu bestimmen. Die dazu
erforderlichen, anspruchsvollen Priifmoglichkeiten standen in der Laufzeit vom Projekt MatFuel
noch nicht zur Verfligung. Mit dem im Projekt MatFuel hergestellten seriennahen Material W24
soll in einem Nachfolgeprojekt diese Werkstoffcharakterisierung unter Hochdruckwasserstoff
(85 MPa) vorgenommen werden. Material aus einer grofStechnisch hergestellte 110t Charge steht
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dafir noch nicht zur Verfigung, da der Stahlbedarf speziell fir Stdhle mit hoher
Wasserstoffbestandigkeit fiir Brennstoffzellenfahrzeuge noch zu gering ist.

Aus werkstofftechnischer Sicht kann der neuentwickelte kostengiinstigere Stahl W24 fir
wasserstofffihrende Bauteile eingesetzt werden. In einem der nachsten Schritte wird die
internationale Zulassung des Stahles W24 angestrebt.

Neben der Anwendung des Stahls W24 fiir die Wasserstofftechnik im Automobilbau wird auch
diskutiert, ob dieser Stahl auch fiir andere Anwendungen in Betracht kommt.

5. Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Es liegen dem Verfasser des Berichts keine neuen Erkenntnisse auf dem Gebiet der Entwicklung
von kostenglinstigeren, austenitischen Stahlen mit hoher Wasserstoffbestandigkeit fir
Brennstoffzellenfahrzeuge vor.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Verwiesen wird hier auf den Abschlussbericht der Fa. Bosch. Dariiber hinaus hat BMW keine
Ergebnisse veroffentlicht.

Die Veroffentlichung weiterer Projektergebnisse, so z.B. zum Thema Werkstoffentwicklung des
Stahls W24, ist in Klarung mit den Projektpartnern.
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