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OPTIMIERTE WELLENSICHERUNGSRINGE

Wasserstoffversprodung
einfach und sicher bestimmen

Zur Bestimmung der Wasserstoffversprodung bei galvanischen Prozessen
kommen seit einigen Jahren Wellensicherungsringe zum Einsatz, die jedoch
bislang nicht immer reproduzierbare Resultate lieferten. Die folgende

Untersuchung zeigt auf, wie Wellensicherungsringe fur Testkits hergestellt

werden miissen, damit diese reproduzierbare Ergebnisse liefern.

___Die Bestimmung der Wasserstoff-
versprodung bei galvanischen Prozes-
sen mit Hilfe von Wellensicherungsrin-
gen bereitete bislang immer wieder
Probleme wegen der schlechten Repro-
duzierbarkeit /1/. Ein Grund war, dass
die Hérten der gelieferten Wellensiche-
rungsringe schwankten.

Die Ringe werden zur Bestimmung
der Wasserstoffversprodung dem gal-
vanischen Prozess unterzogen und
anschlieBend auf einen Glasstab aufge-
zogen, wobei sie mittels einer Zange
aufgeweitet werden und sich dabei eine
definierte Biegezugspannung einstellt.
Dann wird die Bruchrate der Ringe iiber
die Zeit ermittelt. Sie ist ein direkter
Hinweis auf eine vorhandene Wasser-
stoffversprodung.

Eine andere Messmethode besteht
darin, die Ringe direkt auf einen Glas-
stab aufzuziehen und sie zum Beispiel
einer Beize auszusetzen. Die Bruchrate
gibt hierbei Aufschluss tiber das Risiko
zur Wasserstoffversprodung in der
Beize.

In jlingster Zeit wurden neben den
Wellensicherungsringen mit einem
Durchmesser von 5 mm auch solche mit
einem Durchmesser von 28 mm ver-
wendet. Sie haben den Vorteil, dass sie
erheblich weniger empfindlich auf eine
Aufweitung reagieren /2/. Bei den
kleineren Wellensicherungsringen
fiihrt schon eine geringe Aufweitung zu
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einer sehr hohen Biegezugspannung,
wahrend bei den groBen Wellensiche-
rungsringen die Aufweitung um ein
10-Faches groBer sein kann. Allerdings
bendtigen die groBen Wellensicherungs-
ringe ein spezielles Aufweitegerit.
Dieses ist zurzeit kostspielig und noch
nicht am Markt erhéltlich. Der Vorteil
der kleinen Wellensicherungsringe ist,
dass sie vor Ort, beispielsweise in Gal-
vaniken, verwendet werden konnen. Fiir
sie sind im Test keine aufwendigen
Maschinen notwendig. Es werden nur
ein geschliffener Glasstab, eine Zange
und entsprechend eingestellte Wellensi-
cherungsringe benotigt.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel,
durch Ermittlung der notwendigen Tole-
ranzen und Parameter eine gute Repro-
duzierbarkeit des gilinstigen und leicht
zu handhabenden Testkits zu erreichen.
Eine enge Zusammenarbeit mit der Har-
terei stellt sicher, dass die Wellensiche-
rungsringe immer identischen Harterei-
bedingungen unterliegen. Zudem miis-
sen die Anlassbedingungen (die Bedin-
gungen fiir die Warmebehandlung)
festgelegt werden. Darauf wurde ein
besonderes Augenmerk gelegt.

Mechanismus und Ursachen der
Wasserstoffversprédung
Wasserstoff ist das leichteste und
kleinste Element und kann daher rela-
tiv leicht durch Diffusion in Metalle

eindringen und durchdiffundieren.
Hierbei wirken verschiedene Mechanis-
men. Wasserstoffversprodung entsteht,
wenn in den metallischen Werkstoffen
durch Korrosion atomarer Wasserstoff
gebildet wird, der schneller in den
Werkstoff hinein diffundiert, als er sich
an der Oberfldche zu nicht diffusions-
fahigen Wasserstoff (H,)-Molekiilen
zusammenfiigt.

Aufgrund seiner sehr geringen Masse
und GroBe liegt die Vermutung nahe,
dass er eine sehr hohe Beweglichkeit im
Kristallgitter des Eisens besitzt. Damit
iiberhaupt eine Wasserstoffdiffusion
zustande kommen kann, muss ein Platz-
wechselmechanismus im Eisengitter
stattfinden /3/ (Bild 1). Aufgrund sei-
ner geringen GroBe unterliegt der Was-
serstoff dem Zwischengitterdiffusions-
mechanismus. Dieser Vorgang lauft bei
Elementen mit kleinen Atomradien ein-
facher und auch schneller ab als bei
Elementen mit groBen Atomradien.

Werkstoffschaden kdonnen nur auf-
treten, wenn verschiedene Faktoren
zusammenwirken. Es muss ein ent-
sprechendes Wasserstoffangebot vor-
liegen. Ebenfalls muss der Wasser-
stoffeintritt (Absorption) gewahrleistet
werden und der Wasserstoff muss zum
Ort der Versprodung im Werkstoff
selbst transportiert werden. Bei einer
Spannungsrisskorrosion muss zusatz-
lich noch eine mechanische Kraft auf
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das Werkstiick einwirken /4/.
Diese Situation wird bei Ver-
wendung des Wasserstoffver-
sprodungs-Testkits herbeige-
fiihrt (Bild 2).

An der Grenzschicht zwischen
Metall und Elektrolyten (wéss-
riges Medium) gibt es Schwie-
rigkeiten bei der Untersuchung
der verantwortlichen Reaktion
und den Auswirkungen auf die
Entstehung und Absorption von
Wasserstoff. Bei der Oberfla-
chenbeschichtung miissen ins-
besondere die elektrolytische
Entfettung, Beize und das
Beschichtungsverfahren unter-
sucht werden. Das Beizen in
Salzsdure, Schwefelsdure oder
auch Phosphorsaure stellt die
groBte Wasserstoffquelle dar.
Besonders bei hochfesten Stahl-
Teilen muss auf den Beizschritt
geachtet werden. Hier ist ganz
wichtig, dass der Beizschritt so
kurz wie notwendig durchge-
flihrt wird.

Beim Beizen werden die Oxid-
und Zunderschichten bezie-
hungsweise Rost von der Saure ohne
Wasserstoffentwicklung aufgelost (1):
Fe,0; + 6 HCl — 2 FeCl; + 3 H,0 (1)

Der Wasserstoff entsteht erst, wenn
die Saure das Grundmetall auflost (2).
Die Protonen wirken hier als Oxidati-
onsmittel. Sie oxidieren das Eisen und
werden selbst zu elementarem Wasser-
stoff reduziert.

Fe0 + 2 H* — Fe2+ + H,?T (2)

Diese Wasserstoffentwicklung ver-
lauft tiber mehrere Teilschritte /6/:

1.) Als erstes bewegen sich die in der
Fliissigkeit vorhandenen H*-Ionen zur
Metalloberfldache hin. Dies wird als vor-
gelagerte Transportreaktion bezeichnet.

2.) Durch die im Metallgitter frei
beweglichen Metallelektronen werden
die Wasserstoffionen, die sich an die
Metalloberfldche angelagert haben, zu
adsorbiertem atomarem Wasserstoff.
Der entscheidende Schritt bei dieser
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Bild 1: Schematische Darstellung der Diffusion:
der Wasserstoff diffundiert tiber die Zwischen-
gitterplatze im Eisengitter /3/
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Bild 2: Die Wasserstoffversprodung ist von mehreren
Faktoren abhéngig.

(Quelle: Bedingungen fiir die Wasserstoffversprédung
/5/, mit freundlicher Genehmigung Prof. Paatsch)

Reaktion ist der Ubertritt elektrischer
Ladungen durch die Phasengrenze
Metall/Losung.

3.) Ein Teil, des so aufgenommenen
Wasserstoffs diffundiert dann in das
Metallgitter. Dies geschieht analog dem
Mechanismus der Wasserstoffaufnahme
aus der Gasphase.

4.) Parallel dazu verlauft eine Rekom-
bination des adsorbierten atomaren
Wasserstoffs zu molekularem Wasser-
stoff.

Der in den Werkstoff eindiffundierte
Wasserstoff kann nicht mehr ohne Wei-
teres aus dem Medium heraus diffun-
dieren, da nach dem Beizen eine galva-
nische Schicht aufgebracht wird, die in
vielen Féllen eine Diffusionssperre dar-
stellt. Im Rahmen der Metallabschei-
dung kann ebenfalls Wasserstoff aus
dem Elektrolyten in das Werkstiick ein-
dringen. Je hoher die Konzentration an
adsorbiertem Wasserstoff (H,4) an der
Oberflache, umso stiarker wird der ato-

mare Wasserstoff in den Werk-
stoff eindringen.

Besonderen Einfluss iiben
hier die Verunreinigungen,
Ablagerungen von Korrosions-
produkten oder Riickstdnden,
aber auch der Verarbeitungszu-
stand der Metalle aus. Da in der
heutigen Zeit zunehmend Legie-
rungen eingesetzt werden, muss
auch der Einfluss von metal-
lischen und nichtmetallischen
Elementen, die in das Metall ein-
gelagert sind, beriicksichtigt
werden.

Die Mikrostruktur der Eisen-
werkstoffe ist ein entschei-
dender Faktor fiir den Wasser-
stofftransport im Werkstoff. Die
Diffusionsgeschwindigkeit, wie
auch die Loslichkeit des Wasser-
stoffs im Werkstoff hangen ganz
entscheidend vom Vorhanden-
sein so genannter Wasserstoff-
fallen, wie Versetzungen, Korn-
grenzen, Leerstellen, Fremd-
atomen oder Mikrorissen ab.
Thre Zahl kann ganz unterschied-
lich sein. Sie wird maBgeblich

vom Spannungs- und Dehnungszustand
beeinflusst /4/.

Inhibitoren verhindern
die Wasserstoffbildung
Um das Phasengrenzgeschehen zu
beeinflussen, werden den Beizen hiufig
Inhibitoren zugesetzt, die die Wasser-
stoffbildungsrate senken und/oder die
Phasengrenzaktivitit des atomaren
Wasserstoffs vermindern /2/. Inhibi-
toren beeinflussen die anodische Metall-
auflosung und die kathodische Wasser-
stoffbildung. Dennoch ist nicht jeder
Inhibitor, der diese Eigenschaften
erfiillt, geeignet. Wenn auch die Wasser-
stoffrekombination stark gehemmt
wird, diffundiert der gesamte entstan-
dene Wasserstoff in den Werkstoff ein.
Bei Schwefelwasserstoff (H,S)-hal-
tigen Medien muss man besondere Vor-
sicht walten lassen, da sie den Wasser-
stoffeintritt an der Grenzschicht zum
Werkstoff stark erh6hen konnen, was
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eine Gefahr fiir die Lebensdauer des
Werkstoffs darstellt.

Anlassen bei unterschiedlichen
Bedingungen

Die verwendeten Wellensicherungs-
ringe nach DIN 471 wurden beim Her-
steller nach definierten Vorgaben gehar-
tet. Sie diirfen auf keinen Fall phospha-
tiert sein, da dieses einen entschei-
denden Einfluss auf die Harte hat.
Gehartet wurden die Wellensicherungs-
ringe in einem Durchlaufofen fiir drei
Minuten bei 820 °C. Das Abschrecken
erfolgte direkt im Anschluss in Isomax
166 O1.

Die geharteten Wellensicherungs-
ringe wurden unter Variation von Zeit
und Temperatur angelassen und
anschlieBend einem Versprodungstest
in Salzsdure unterzogen. Die ermittelte
Bruchrate wurde mit fritheren Chargen
verglichen. Ziel des Anlassens der Wel-
lensicherungsringe ist es, sie in einen
Zustand zu bringen, dass sie weder zu
sprode noch zu weich sind. Bei zu hoher
Sprodigkeit brechen die Ringe schon
beim Aufziehen auf den Glasstab, bei
einer zu geringen Sprodigkeit brechen
sie auch in der uninhibierten Beize
nicht.

Da das Harten der Wellensicherungs-
ringe in mehreren Chargen verlauft, ist
der Test jeder einzelnen Charge erfor-
derlich. Hierzu wurden 100 Wellensi-
cherungsringe in Isopropanol entfettet
und anschlieBend vorsichtig auf einem
Blech ausgebreitet und bei der entspre-

chender Temperatur und Zeit im Ofen
angelassen. Beim Ausbreiten auf dem
Blech ist darauf zu achten, dass die Wel-
lensicherungsringe nach Moglichkeit
nicht ibereinander liegen.

Versprodung in der Beize sichtbar

Nach dem Abkiihlen wurden die Ver-
sprodungstests durchgefiihrt. 25 Wel-
lensicherungsringe wurden auf einen
geschliffenen Glasstab mit einem Durch-
messer von 5 mm + 0,02 mm aufgezogen
und in eine Losung mit 2 Volumenpro-
zent Salzséaure (HCI) bei 25 °C getaucht.
Beim Aufspannen ist eine zu starke Auf-
weitung zu vermeiden, da sich die Ringe
dann plastisch verformen. Eine entspre-
chend eingestellte Zange und Glasstabe,
die auf ein genaues MaB geschliffen wer-
den und eine moglichst kleine Toleranz
aufweisen, sind notwendig (Bild 3). Die
oben angefiihrte Salzsdure-Losung wird

Bild 3: Zange
(links) zum Aufzie-
hen der Wellen-
sicherungsringe
und Verspro-
dungstest
(rechts): in der
Séureldsung liegt
der Glasstab mit
aufgezogenen
Wellensicherungs-
ringen /7/.

im weiteren Verlauf als die uninhibierte
Losung bezeichnet. In dieser Losung
miissen alle Wellensicherungsringe
innerhalb einer halben Stunde vom
Glasstab abplatzen oder zumindest bre-
chen.

AnschlieBend wurden 25 weitere
Wellensicherungsringe auf einen Glas-
stab aufgezogen und in eine Losung, die
aus 1:1 Salzsdure und Wasser mit 2,5
Volumenprozent SurTec 424 (Inhibitor)
besteht, getaucht. Diese Losung wird im
weiteren Verlauf als die inhibierte
Losung bezeichnet. Hier sollte inner-
halb einer halben Stunde kein Wellen-
sicherungsring abplatzen oder brechen,
wenn die Ringe optimal angepasst wer-
den. Drei bis fiinf defekte Wellensiche-
rungsringe gegen Ende des Versuches
sind noch akzeptabel. Sollten mehr Wel-
lensicherungsringe brechen, so sind
diese zu sprode eingestellt.

Anlassbedingungen | Charge 1 Charge 2 Charge 3
uninhibiert inhibiert uninhibiert inhibiert uninhibiert inhibiert
fsosignden 4 0 12 0 g 1
fziss(i:(r?den " 1 " 1 21 1
?;)%;Enden 24 3 25 2 22 2

Tabelle 1: Ergebnisse der angelassenen Wellensicherungsringe in inhibierter und uninhibierter Salzsdure. In der Tabelle ist die Zahl der
jeweils abgeplatzten Wellensicherungsringe angegeben. Auf den Glasstab wurden jeweils 25 Stiick aufgezogen.

XIvV

JOT 4.2007



Wahrend des halbstiindigen Tests in
der uninhibierten Beize wurden die
Zeiten notiert, bei denen die Wellensi-
cherungsringe vom Glasstab abplatzten
beziehungsweise brachen und in einem
Diagramm dargestellt. Die optimale
Temperatur und Zeit fiir das Anlassen
war gefunden, wenn in der inhibierten
Beize kein, beziehungsweise weniger
als fiinf Wellensicherungsringe bra-
chen und die Kurve in der uninhi-
bierten Beize auBerdem moglichst weit-
gehend mit fritheren Kurvenverldufen
iibereinstimmte. Die Beizversuche wur-
den im zeitlichen Abstand wiederholt,
um die Lagerstabilitdat der so behandel-
ten Wellensicherungsringe zu untersu-
chen. Dieser Zeitraum umfasste drei
Monate.

Optimierung der Anlassbedingungen
Um die Bestimmung der Anlassbedin-
gungen fiir die Wellensicherungsringe
darzustellen, werden exemplarisch drei
Chargen aus dem Jahre 2006 behandelt
und mit dlteren Chargen von 1999 und
2000 verglichen. Die Anlassbedin-
gungen bei diesen beiden Chargen
betrugen 3 Stunden bei 300 °C. Ein
Messzeitraum von 30 Minuten ist erfor-
derlich, um das Verhalten von mindes-
tens 90 Prozent der Ringe zu erfassen.
Die Harten der verschiedenen Ringe
lagen in der GroBenordnung von 600 *
50 HV.

Das Anlassen der Chargen aus 2006
flir 17 h bei 250 °C (Tabelle 1) fiihrt
zwar bei der inhibierten Beize zu dem
gewlinschten Ergebnis, bei der uninhi-
bierten Beize weicht das Ergebnis
jedoch stark von denen aus den Jahren
1999 und 2000 ab. Nach dem Anlassen
haben die Ringe nicht mehr die notige
Sprodigkeit. Daraus folgt, dass bei glei-
chen Hartebedingungen durchaus ande-
re Anlassparameter notwendig sind, um
zum gleichen Versprodungsverhalten
zu gelangen. Geringfiigige Verdnde-
rungen in der Stahlzusammensetzung
und in dem Hérteprozess konnen hier-
fiir die Ursachen sein.

Um eine hohere Harte zu erhalten,
wurden die Anlassbedingungen auf fiinf
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Bild 4: Vergleich von Chargen, die mit einer zu hohen Temperatur (250 °C, 5 h) angelas-
sen worden sind, und solchen, die mit korrekter Temperatur angelassen wurden
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Bild 5: Nach geénderten Anlassbedingungen (17 h bei 200 °C) ergibt sich eine Kurve, die
denen der &lteren Chargen anndhernd entspricht

Stunden bei 250 °C verkiirzt (Bild 4).
Wieder verhilt sich die inhibierte Beize
wie gewiinscht, eine Charge der Unin-
hibierten entspricht schon ungefahr
den Vorgaben, die anderen beiden wei-
chen jedoch immer noch stark ab. Die
Ringe sind immer noch zu weich. Die
Anlassbedingungen miissen entspre-
chend verdndert werden. Nach 17 h bei
200 °C ergibt sich eine Kurve, die denen
der dlteren Chargen anndhernd ent-
spricht (Bild 5) auch die inhibierte Bei-
ze entspricht den Vorgaben.

Lagerungstest positiv

Nachdem die optimalen Anlassbedin-
gungen gefunden waren, wurden die
drei Chargen aus 2006 entsprechend

behandelt und nach bestimmten Zeiten
dem Versprodungstest in uninhibierter
und inhibierter Beize ausgesetzt. Bild 6
zeigt, dass sich das Versprodungsver-
halten tiber einen Zeitraum von drei
Monaten nicht gravierend verdndert
hat. Dies ist fiir den Wasserstoffverspro-
dungstest von groBer Wichtigkeit, da es
erlaubt, groBere Mengen an Wellensi-
cherungsringen zu behandeln und sie
dann zu einem spéteren Zeitpunkt ein-
zusetzen.

Wellensicherungsringe, die unange-
lassen gelagert und dann frisch ange-
lassen wurden haben sich ebenfalls
nicht deutlich verdndert. Ein Anlassen
von Chargen aus 2006 in mehrwo-
chigem Abstand fiihrte bei gleichen

XV



GALVANOTECHNIK

—a— 1 G 3

—— 0 BTG

ot dugest 36030 2 TP

i 0. VT 178 e L
O T 1% e

—=— Gl 00N 20 W W ETT TP

010 T 1 e

Bild 6: Das Versprodungsverhalten der Wellensicherungsringe andert sich innerhalb von
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Bild 7: Die Anlassbedingungen miissen so gewahlt werden, dass ihr Versprodungsverhal-

ten innerhalb der gezeigten Grenzen liegt

Anlassparametern zu vergleichbaren
Werten. Die vorliegenden Ergebnisse
zeigen, dass die Wellensicherungsringe
nach dem entsprechenden Héarten und
Anlassen ein reproduzierbares Verspro-
dungsverhalten zeigen. Damit wird es
moglich, galvanische Prozesse auf ihre
Versprodungsgefahr hin zu untersu-
chen, beziehungsweise bei laufenden
Prozessen das Versprodungsrisiko zu
minimieren oder auszuschlieBen.

Optimierter Testkit

Das manuelle Testkit zur einfachen und
praktischen Uberpriifung auf Wasser-
stoffversprodung hat sich seit Jahren
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bewihrt. Es kann entweder prozessnah
oder direkt im Prozess eingesetzt wer-
den. Bisher ergaben sich aber stets Kali-
brierungsprobleme bei unterschied-
lichen Produktionschargen. Daher
waren seine Einsatzmoglichkeiten doch
begrenzt.

Es konnte nun gezeigt werden, dass
einmal angelassene Ringe in ihren Ver-
sprodungseigenschaften liber einen
lingeren Zeitraum stabil bleiben. Auch
ein spiteres Anlassen der Ringe einer
Charge fiihrt bei gleichen Anlassbedin-
gungen zu reproduzierbaren Ergebnis-
sen. Bei neuen Chargen miissen die
Anlassbedingungen so gewahlt werden,

dass ihr Versprodungsverhalten inner-
halb der in Bild 7 gezeigten Grenzen
liegt, die sich aus Chargen vergangener
Jahre ergab. Die hier gezeigten Ergeb-
nisse haben das Testkit Wasserstoffver-
sprodung reproduzierbar gemacht.
Damit entfallen die bisherigen Pro-
bleme, und es ist universell einsetzbar.

In einer weiteren Veroffentlichung
wird gezeigt werden, wie dieser Test auf
die unterschiedlichen Beschichtungs-

verfahren anzuwenden ist. —
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