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(@ Druckwasserstoffautoklaven (links und Mitte) zur Wasserstoffbeladung. Rechts: Kompressor

Wasserstoff als Energietrager

Herausforderungen an Werkstoffe
in Installationen und Infrastruktur

Die flaichendeckende Nutzung von griinem Wasserstoff als Energietrager

gilt als eine der wichtigsten Saulen fiir die erfolgreiche Energiewende und
die damit verbundene Dekarbonisierung in zahlreichen Bereichen der Technik
und Gesellschaft. Doch der Einsatz ist mit Herausforderungen verbunden,

da an metallischen Werkstoffen die so genannte Wasserstoffversprodung
auftreten kann. Zahlreiche umfangreiche Untersuchungen speziell zum
Werkstoffverhalten bei Druckwasserstoffkontakt zeigen, dass viele
Werkstoffe bereits sicher fiir die Umstellung auf Wasserstoff sind.
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Der perspektivische Einsatz griinen Wasserstoffs
betrifft kurzfristig und in erster Linie die Sektoren
Energiewirtschaft, GroBindustrie und Mobilitat, die
in Deutschland weit liber 60 % der gesamten CO,-
Emissionen ausmachen. Mittel- und langfristig wer-
den jedoch auch Gebaude, sowohl in Form von
Wohngebduden als auch 6ffentlichen Einrichtungen
Teil einer Energiewende, die den Einsatz grinen
Wasserstoffs einbezieht. So werden etwa erdgas-
betriebenen Heizungsanlagen sukzessive steigende
Anteile an griin erzeugtem Wasserstoff beigemengt.
Aktuell werben nahezu alle Hersteller entsprechen-
der Anlagen damit, dass aus technischer Sicht Gas-
gemische mit 20 % Wasserstoff und 80 % Erdgas be-
reits jetzt verheizt werden kdnnen. Haufig sind da-
bei gar keine, oder nur geringe technische Anpas-
sungen an den Anlagen erforderlich. Kiinftig sollen
Heizungsanlagen auch mit 100 % Wasserstoff be-
trieben werden kdnnen.

Mégliche Hindernisse
fir den Wasserstoffhochlauf

Als groBtes Hemmnis einer flichendeckenden
Wasserstoffwirtschaft und -infrastruktur prognos-
tizieren alle relevanten Studien, dass mit hoher
Wahrscheinlichkeit keine ausreichenden Kapazita-
ten an griin erzeugtem Wasserstoff zur Verfligung
stehen werden, um eine lickenlose Versorgung al-
ler in Frage kommenden Abnehmer zu gewahrleis-
ten. Zudem existieren auch auf technischer Seite
ernstzunehmende Herausforderungen. Fir Verbren-
nungs- und Heizprozesse sind Kennwerte wie Heiz-
wert, Flammgeschwindigkeit und maximale Flamm-
temperatur entscheidend. Hier liegen Wasserstoff
und fossile Energietrager wie Erdgas zum Teil so
weit auseinander, dass angepasste oder von Grund
auf neu entwickelte Anlagen benétigt werden. Nicht
zuletzt besteht insbesondere bei Kontakt von Was-
serstoff mit metallischen Werkstoffen das latente
Risiko der wasserstoffinduzierten Rissbildung, auch
bekannt als ,Wasserstoffversprédung®. Hinter die-
sen Begriffen verbirgt sich der Effekt, dass bereits
geringe Mengen Wasserstoff, d. h. wenige parts per
million (ppm), die von einem metallischen Bauteil
aufgenommen werden, zu einer signifikanten Ein-
schrankung der mechanischen Kennwerte sowie
der Dauerfestigkeit fihren kénnen. Im Extremfall
kann es dadurch zu einem vorzeitigen Versagen
kommen, was bei potenziell explosiven Gasgemi-
schen entsprechende Risiken birgt.

Experimentelle Untersuchung
der Wasserstoffversprédung

Aus diesem Grund wird derzeit groBer Aufwand be-
trieben, um die Wasserstoffbesténdigkeit von Werk-
stoffen umfassend zu quantifizieren und damit einen
sicheren Betrieb von Wasserstoffanlagen zu ge-
wahrleisten. Dies dient gerade im Kontext einer
Wasserstoffanbindung von Privathaushalten auch
der gesellschaftspolitischen Aufgabe, den Bewoh-
nern Sorgen und Angste vor moglichen Unféllen zu

Tabelle @ Wasserstoffaufnahme im Druckautoklav
und Versprodungsparameter im SSRT fiir CuZn37
und Cu-DHP

Werkstoff | Wasserstoffaufnahme im Druckautoklav

p = 275 bar, T = 200 °C RRA REI
Cuzn37 0,38 ppm 0,98 1,00
Cu-DHP  <0,001 ppm 0,96 0,96

nehmen. Hierzu werden sowohl bestehende Anla-
gen auf deren tolerable Grenzwerte als auch Neu-
konstruktionen mit optimierter Werkstoffauswahl
untersucht.

Grundsatzlich gilt, dass hochfeste Stahlwerkstoffe,
wie sie beispielsweise im Automobil verbaut wer-
den, eine hohere Empfindlichkeit fiir Wasserstoff-
versprodung aufweisen als Stahle mit niedriger Fes-
tigkeit. Des Weiteren lasst sich die vereinfachte Aus-
sage treffen, dass Metalle mit einer so genannten
kubisch-flachenzentrierten Gitterstruktur (kfz) in
vielen Anwendungen eine héhere Resistenz gegen-
liber wasserstoffinduzierter Rissbildung zeigen als
Werkstoffe mit kubisch-raumzentrierter Gitterstruk-
tur (krz). Dies ist durch eine erhohte Wasserstofflos-
lichkeit bei gleichzeitig verringerter Wasserstoffdif-
fusionsgeschwindigkeit und damit-mobilitat in kfz-
Werkstoffen begriindet. Beispiele fiir kfz-Werkstoffe
sind austenitische Stahle, Nickelbasis- und Kupfer-
basislegierungen.

Entscheidend ist, dass die tatsachliche Resistenz
der Werkstoffe gegeniiber wasserstoffinduzierter
Rissbildung auch von der Verarbeitung (Warmebe-
handlungszustand, SchweiBprozesse, Oberflachen-
behandlung usw.) und den Betriebsbedingungen
(Belastungsarten, Gaszusammensetzung, Druck
und Temperatur) abhéngt. Die Bewertung der Was-
serstoffversprédungsresistenz umfasst demnach
eine groBe Parametervielfalt und muss durch spe-
zifische Untersuchungsmethoden erfolgen. Hierzu
werden definierte Proben der zu untersuchenden
Werkstoffe im ersten Schritt in Hochdruckauto-
klaven (Bild ) gasférmigem Wasserstoff unter
hohem Druck und ggf. erh6hter Temperatur ausge-
setzt und damit die Wasserstoffaufnahme in die
Proben forciert (Wasserstoffbeladung). In Abhangig-
keit des Beladedrucks p, der Beladetemperatur T
und Beladedauer t Iasst sich auf diese Weise eine
homogene Wasserstoffverteilung liber den gesam-
ten Probenquerschnitt realisieren und damit ein
Langzeitbetrieb simulieren. Fiir krz-Werkstoffe dau-
ert dies in der Regel wenige Stunden bis Tage, bei
kfz-Werkstoffen ergeben sich aufgrund der lang-
samen Wasserstoffdiffusion Beladedauern von meh-
reren Wochen.

Im Anschluss an die Beladung wird die Wasserstoff-
aufnahme in die Proben mit speziellen Analyse-
geraten gemessen. Ein hochspezialisiertes Verfah-
ren ist die Thermische Desorptionsmassenspekt-
rometrie (TDMS), die in Bild @ zu sehen ist. Mit
dem Verfahren kénnen Wasserstoffmengen von
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@ Links: Thermische Desorptionsmassenspektrometrie, rechts: Detail des Infrarotofens zur Probenerwirmung

0,01 ppm analytisch nachgewiesen werden. Wah-
rend der Messung wird die Probe auf eine Analyse-
temperatur von typischerweise 200 °C bis 300 °C
aufgeheizt, so dass der in der Probe enthaltene Was-
serstoff thermisch aktiviert ausgast (effundiert) und
damit messtechnisch erfasst werden kann. Zudem
ist es moglich, eine temperaturabhéngige Wasser-
stoffeffusionskurve aufzunehmen. Hieraus lassen
sich Rickschlisse ziehen, in welchen Bereichen
des Werkstoffgitters der Wasserstoff sitzt, woraus
sich wiederum das Risiko einer potentiellen Was-
serstoffschadigung ableiten Idsst. Die hierbei ent-
scheidenden Fragen sind, ob der Wasserstoff frei
im Werkstoffgitter beweglich ist (diffusibler Was-
serstoff) oder energetisch giinstig abgebunden und
damit unschadlich an Fehlstellen sitzt (getrappter
Wasserstoff). Durch gezieltes Legierungsdesign
kann dieses Trappingverhalten der Werkstoffe und
damit die Resistenz gegenliber Wasserstoffverspro-
dung optimiert werden.

Die mechanische Priifung der wasserstoffbelade-
nen Proben erfolgt im Idealfall mit einer an die An-
wendung angepassten Belastung. Druckbeélter wer-
den beispielsweise mit einer konstanten Spannung
simuliert, die an den maximalen Betriebsdruck an-
gelehnt ist. Dies wird als Constant Load Priifung
(CLT) bezeichnet. Druckschwankungen in Rohr-
leitungen oder zyklische Belastungen in Pumpen
kdnnen entsprechend durch Schwingpriifungen wie
Low Cycle Fatigue (LCF) nachgestellt werden. Auf-
grund der vergleichsweise schnellen und einfachen
Versuchsfiihrung hat sich der so genannte Slow
Strain Rate Test (SSRT) in vielen Fallen als Priif-
methodik etabliert. Hierbei werden die wasserstoff-
beladenen Proben mit einer definierten Dehn-
geschwindigkeit bis zum Bruch gezogen. Im Ver-
gleich zu einem normalen Zugversuch ist die Dehn-
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geschwindigkeit im SSRT reduziert, so dass dem in
der Probe befindlichen Wasserstoff die Moglichkeit
gegeben wird, in elastische gedehnte Gitterberei-
che zu diffundieren und sich dort lokal anzurei-
chern. Dieser Mechanismus wird als Gorsky-Effekt
bezeichnet und ist flr die wasserstoffinduzierte
Schédigung von hoher Signifikanz. Durch den Ver-
gleich der im SSRT gepriiften Proben mit wasser-
stofffreien Referenzproben lassen sich wichtige
Rickschliisse auf die Werkstoffresistenz gegeniiber
Wasserstoffversprédung ziehen. Die Quantifizie-
rung der Wasserstoffresistenz erfolgt durch so ge-
nannte Versprodungsparameter HEI (Hydrogen Em-
brittlement Index), die die Bruchdehnung A (Rela-
tive Elongation, REI) und die Brucheinschniirung Z
(Relative Reduction of Area, RRA) der wasserstoff-
beladenen Proben ins Verhaltnis zu den wasser-
stofffreien Referenzproben setzen (GI. 1). Ein Wert
von REI = RRA = 1 definiert hierbei, dass der Werk-
stoff unter den gegebenen Bedingungen keine Be-
einflussung durch Wasserstoff zeigt. Ein Wert von
REI = RRA = 0 wiirde einen vollstdndigen Verlust
der Verformungsféhigkeit durch die Wasserstoff-
beladung bedeuten, so dass der Werkstoff nicht fir
entsprechende Anwendungen geeignet ist. Alle
Werte zwischen den beiden genannten Grenzwerten
spiegeln einen gewissen Wasserstoffversprodungs-
effekt wider, der fiir jede Anwendung spezifisch be-
wertet werden muss.

REI = A

RRA = Zwasserstoﬁbeladen/zwasserstofffrei GI 1

wasserstoffbeladen/Awasserstofffrei

Noch tieferen Einblick in die werkstofflichen Vor-
gange erlauben fraktographische Untersuchungen
der gebrochenen Proben im Rasterelektronen-
mikroskop (REM). Hierbei werden die Werkstoffver-
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formung sowie die Bruchstruktur und damit der
direkte Einfluss des Wasserstoffs bewertet.

Umfangreiche Untersuchungen
an Kupferbasislegierungen

In Kooperation mit dem Kupferverband e. V. fuhrt
die Ruhr-Universitat Bochum, Lehrgebiet Werkstoff-
prifung, gegenwartig umfassende Untersuchungen
zur Wasserstoffresistenz einer Vielzahl unterschied-
licher Kupferbasiswerkstoffe durch. Hierzu zéhlen
auch fir Gebaudeinstallationen relevante Legie-
rungssysteme wie Messinge (CuZn-Legierungen)
und Reinkupfer. Alle Werkstoffe wurden im Autoklav
bei einem Druck von 275 bar und einer Temperatur
von 200 °C fur einen Zeitraum von 23 Tagen mit
Reinwasserstoff beladen. Im Anschluss wurden die
Wasserstoffaufnahme mit der TDMS und das me-
chanische Verhalten der beladenen Proben im SSRT
quantifiziert.

Die Ergebnisse zeigen, dass bisher alle untersuch-
ten Kupferlegierungen keine oder eine nicht rele-
vante Beeinflussung durch die Druckwasserstoff-
beaufschlagung erfahren. Auszugsweise sind in
Bild ® (links) die Ergebnisse der SSRT fiir die Mes-
singlegierung CuZn37 und in Bild ® (rechts) fiir
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® (links): Ergebnisse der SSRT an Cuzn37
und gebrochene Proben im REM

(rechts): Ergebnisse der SSRT an Cu-DHP
und gebrochene Proben im REM

Cu-DHP (desoxidiertes Kupfer mit Restphosphor
fiir Rohrleitungen) dargestellt. Darunter sind jeweils
eine gebrochene Referenzprobe (griiner Rahmen)
und eine wasserstoffbeladene Probe (blauer Rah-
men) abgebildet. In beiden Féallen hat die Langzeit-
wasserstoffbeladung die Verformungsfahigkeit
nicht beeinflusst. Das Cu-DHP weist eine leicht
reduzierte Streckgrenze nach der Wasserstoff-
beladung auf. Durch weiterfiihrende Auslagerungs-
versuche bestatigte sich jedoch, dass es sich hier-
bei um einen Effekt handelt, der durch die erhdhte
Beladetemperatur verursacht wird.

Tabelle (D zeigt die in den beladenen Proben ge-
messenen Wasserstoffgehalte sowie die aus den
SSRT berechneten Versprédungsparameter. Trotz
hohem Beladedruck und vergleichsweise hoher
Temperatur hat das Messing CuZn37 nur 0,38 ppm
Wasserstoff aufgenommen. Cu-DHP zeigt lber-
haupt keine messbare Wasserstoffaufnahme. Durch
beide Werte begrindet sich auch, dass die Werk-
stoffe auch nach Wasserstoffexposition keine Be-
einflussung im SSRT zeigen und die Versprédungs-
parameter RRA und RElim Rahmen der Messgenauig-
keit bei 1 liegen.

Kupferlegierungen eignen sich
fiir Wasserstoffanwendungen

Umfassende Ergebnisse zu den Versuchsreihen
werden in Kirze veroffentlicht. Es zeigt sich jedoch
bereits jetzt, dass Kupferbasiswerkstoffe innerhalb
eines weiten Parameterfelds unkritisch im Kontakt
mit Wasserstoff sind. Dies gilt insbesondere flr
Anwendungen in der Geb&udetechnik, da hier die
Driicke im Bereich der Gasversorgung typischer-
weise bei max. 100 mbar und damit um drei Zeh-
nerpotenzen unter den in den Beladungsversuchen
eingestellten Driicken liegen. Fiir die realtechnische
Anwendung besteht demnach eine hohe Sicher-
heitsreserve. Cu-Basiswerkstoffe werden fir die
Umrlstung der Energieversorgung auf Wasserstoff
somit eine entscheidende Rolle spielen. Ahnliche
Untersuchungen wurden und werden auch an an-
deren Werkstoffklassen durchgefihrt, die in der Ge-
baudetechnik mit Wasserstoff in Kontakt kommen
werden. Durch die beschriebenen intensiven For-
schungs- und Entwicklungsarbeiten wird zukinftig
der Betrieb von wasserstoffgespeisten Anlagen mit
groBtmaoglicher Sicherheit gewéahrleistet. Dies um-
fasst auch die Privathaushalte, in denen somit aus
werkstofflicher Sicht kein erhéhtes Risiko durch die
Wasserstoffanbindung bestehen wird. Mwet

49

c
()
Bo
<
©
c
=}
—
(@)
d
[+
@
=
(%]
n
(]
b0
e
~
2,
o)
(@)
(7]
©
[a)




