Gasdruckregelung und Gasfilterung von Wasserstoff bis
16 bar aus Deutschland

ufgrund der immer aktueller werden-

den Thematik rund um die Gasdruck-
regelung von Wasserstoff und wider-
sprdchlicher Aussagen rund um die Ver-
wendung von Aluminiumlegierungen bei
diesen Anwendungen bis 16 bar hat die
Medenus Gas-Druckregeltechnik GmbH
die RWTH Aachen beauftragt, eine umfas-
sende Untersuchung und Literaturrecher-
che diesbeztglich durchzufihren. Unter-
sucht werden sollten speziell die bei der
Medenus Gas- Druckregeltechnik GmbH
verwendeten Aluminiumlegierungen mit
dem Ziel, die offenen Fragen wissen-
schaftlich zu belegen und zu beantwor-
ten.

Die untersuchten Legierungen wer-
den sowohl bei den federbelasteten
(R und RS-Serien) und pilotgesteuerten
Gasdruckreglern (RS-Serie, Bild 1), bei
den Zellengasfiltern (DF-Serie Bild 2) und
bei den Sicherheitsabblaseventilen (SL-
Serie) in allen Nennweiten bis DN200 bei
Medenus eingesetzt.

Bild 1: Gasdruckregler RS254-DN50 mit Ein-
bauldnge 230 mm
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Ausarbeitung der RWTH Aachen
(aufgrund des Umfanges der
Ausarbeitung auf die relevan-
testen Abschnitte gekiirzt):
Fragestellung

Die hypoeutektische AISi7Mg0,3 Alumini-
um-Gusslegierung (EN-AC 42100) findet
breite Anwendung in der Automobilindu-
strie oder Luft- und Raumfahrttechnik
und wird auch fir sicherheitsrelevante
Strukturbauteile eingesetzt. Dieses An-
wendungsspektrum begrindet sich in
den glnstigen Eigenschaften des Werk-
stoffs, wie z. B. geringe Dichte, gute Ver-
giellbarkeit, gute mechanische Eigen-
schaften im warmebehandelten Zustand
und allgemein gute Korrosionsbestan-
digkeit.

Als  Werkstoff fur Gasdruckregelar-
maturen fur Wasserstoff werden bisher
vor allem Stahlguss-, Gusseisen- und
Messingwerkstoffe verwendet. Aufgrund
der attraktiven Eigenschaften von Al-
Si7Mg0,3 soll nun jedoch anhand der
Literatur der letzten 20 Jahre die Eig-
nung des Werkstoffs fir einen solchen
Anwendungsfall mit besonderem Fokus
auf die Gefahr durch Wasserstoffverspro-
dung beleuchtet werden.

Ausgangslage und
Literaturrecherche
Allgemein bekannt ist die hohe Wasser-
stoffldslichkeit in flussigem  Aluminium,
welche aufgrund der gleichzeitig gerin-
gen Lo&slichkeit im Feststoff zu Gasblasen-
bildung bei der Erstarrung fuhren kann.
Die resultierende Porositéat im Werkstoff
kann eine dramatische Verschlechterung
der mechanischen Eigenschaften zur Fol-
ge haben, l&sst sich aber durch eine Ent-
gasungsbehandlung weitgehend ver-
meiden. Die Reaktion von gasférmigem
Wasserstoff mit dem erstarrten Guss-
werkstoff wurde in der Literatur bis- her
jedoch nicht untersucht.

Fur Aluminium-Knetlegierungen ist
die Reaktion mit Wasserstoff im festen
Zustand deutlich besser erforscht und

umfasst die Phdnomene der Spannungs-
risskorrosion, bei der unter mechanischer
Last und unter Einfluss eines korrosiven
Mediums eine gleichzeitige anodische
Auflosungsreaktion und  kathodische
Wasserstoffversprodung stattfinden
kann, und des ,Environmentally Assisted
Cracking” (EAC), das eine reine Wasser-
stoffversprodung an feuchter Luft ohne
Auflésung des Werkstoffs beschreibt.
Auch der Effekt von trockenem Wasser-
stoffgas auf die mechanischen Eigen-
schaften von Aluminium und seinen Le-
gierungen wurde bereits von mehreren
Gruppen untersucht und bisher als ver-
nachldssigbar eingestuft. Als Grund wird
die schitzende Wirkung der dinnen
Oxidschicht auf Aluminium vermutet, an
der die energetisch unglinstige Spaltung
und Anlagerung von Wasserstoffmoleki-
len gehemmt ist.

Die Degradation der mechanischen Ei-
genschaften von Aluminiumwerkstoffen
auf- grund von Wasserstoff wird meist der
Anlagerung des Wasserstoffs an ,Fallen”
wie Korngrenzen, Ausscheidungen, Ver-
setzungen und Leerstellen zugeschrieben,
welche zu einer lokalen Verringerung der
Duktilitét fuhrt. Bekannte Mechanismen
sind hydrogen-enhanced localized plasti-
city (HELP), hydrogen-enhanced decohe-
sion (HEDE) und absorption-induced dis-
location emission (AIDE). Besonders die
Zweitphasen MgZn,, Mg,Si, Al-Fe-Si und
Al,Cu,Fe wurden als Wasserstofffallen
identifiziert. Die Wasserstoffversprédungs-
anfalligkeit kann somit unter anderem mit
der vorliegenden Mikrostruktur korreliert
werden.

Fir die Al-Zn-Mg(-Cu) Knetlegierun-
gen der 7xxx Serie wurde bereits eine
Anfélligkeit sowohl flr Spannungsrisskor-
rosion, als auch fir EAC beobachtet. Wah-
rend die Dominanz der Wasserstoffver-
sprodung bei der Spannungsrisskorrosi-
on noch nicht eindeutig gekldrt wurde,
konnte bei der Untersuchung von EAC
eine eindeutige Korrelation zwischen der
Rissfortschrittsgeschwindigkeit und der
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Seit 1972 produziert die Medenus Gas- Druckregeltechnik
GmbH mit Sitz in Olpe (Bild rechts), Nordrheinwestfalen, Gas-
druckregler fur die Industrie und damit kann man auch auf ei-
ne lange Erfahrung in der Handhabung von Wasserstoffan-
wendungen zurlickblicken. In der Erdgasversorgung gerade
erst in der Diskussion und in der Entstehung, sind Anwendun-
gen bis zu 100 % Wasserstoff in der Industrie schon lange
Standard.

Aktuell wird viel Gber Lieferketten und Lieferausfélle berich-
tet. Dieser Problematik kann man nur dadurch entgegenwir-
ken, wenn man auf lokale Lieferanten setzt und eine ent-
sprechende Bevorratung aufweisen kann. Alle 16 bar Pro-
dukte werden bei Medenus zu 100 % in Deutschland
gefertigt. Damit ldsst sich eine Standardlieferzeit auch fir
Wasserstoffanwendungen von 2-3 Wochen realisieren, im
Notfall auch Uber eine Expressproduktion innerhalb einer

SONDERTEIL WASSERSTOFF

Der neue Standort in Olpe mit Eréffnung im September 2020

Woche. Die Ersatzteile sind immer ab Lager verfiigbar und
das Lager beinhaltet eine Produktionskapazitat eines halben
Jahres fUr Standardgerate.

relativen Feuchte, welche den Wasser-
stoffeintrag bestimmt, ermittelt werden.
In trockener Wasserstoffgasatmosphare
wurde jedoch keine Versprodung von
7xxx Legierungen beobachtet. In der Mi-
krostruktur von 7xxx Legierungen liegen
neben den feinverteilten festigkeitsstei-
gernden MgZn,-Phasen auch Cu-reiche
Phasen wie Al,Cu,Fe und je nach Zusam-
mensetzung auch Mg,Si und Al-Fe-Sivor.

Die Al-Mg-Si(-Cu)-Legierungen der
6xxx Serie sind bekannt daftr unemp-
findlich fUr Spannungsrisskorrosion zu
sein und auch Uber EAC von 6xxx Legie-
rungen ist in der Literatur nichts bekannt.
Trotz eines fehlenden Beweises fur die
Wasserstoffversprodungsanfalligkeit von
6xxx Legierungen, wird die Mdglichkeit
von einigen Gruppen weiter diskutiert.
Bei der Untersuchung von 6061-T6 in tro-
ckenem Wasserstoffgas wurde jedoch
kein negativer Effekt auf die mechani-
schen Eigenschaften beobachtet, wes-
wegen der Werkstoff heute unter ande-
rem als Auskleidung fur Hochdruck-Was-
serstofftanks  verwendet wird. Die
Mikrostruktur von 6xxx Legierungen
zeichnet sich vor allem durch Mg,Si Pha-
sen aus neben denen typischerweise
auch noch Al-Fe-Si-Phasen vorliegen. Sie
ist allerdings frei von den zinkhaltigen
Phasen der 7xxx Legierungen und bietet
somit tendenziell weniger Wasserstofffal-
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len. Beim Vergleich von 6061-T6 und
7075-T6 wurde auch eine niedrigere Ver-
teilungsdichte von Ausscheidungen in
der 6xxx Legierung beobachtet, was zu-
satzlich eine geringere Menge an angela-
gertem Wasserstoff im Werkstoff bewirkt.

Die Wasserstoffanfalligkeit von Al-
Si7Mg0,3 wurde in der Literatur der letz-
ten 20 Jahre nicht untersucht. Auch Korro-
sionsuntersuchungen fokussierten sich in
der Vergangenheit vor allem auf Knetle-
gierungen, da in Gusswerkstoffen typi-
scherweise viele und komplexe interme-
tallische Phasen vorliegen, deren elektro-
chemische Eigenschaften weitgehend
unbekannt sind. Dennoch zeigen einige
Arbeiten eine allgemein geringe Korrosi-
onsrate von AlSi;Mg0,3 in kinstlichem
Meerwasser und eine Anfalligkeit fur in-
terkristalline Korrosion im Gusszustand,
welche sich jedoch gut durch hohe Ab-
kihlraten minimieren lasst. Die Mikro-
struktur des Werkstoffs ist in der Literatur
jedoch ausfuhrlich beschrieben.

Das Gussgeflige der untereutekti-
schen AlSi7Mg0,3-Legierung weist Dend-
riten aus a- Aluminium auf, in deren Zwi-
schenrdumen sich ein Al-Si-Eutektikum
ausbildet.

Auch Al-Fe-Si-Phasen treten auf, wo-
bei sich bei hoheren Abkuhlraten be-
vorzugt die a-Al-Fe-Si-Phase ausbildet
und bei niedrigeren Abkulhlraten die

B-Al5FeSi-Phase. Durch ein Losungsgli-
hen kann der Anteil von in der Matrix ge-
|6stem Mg und somit die Festigkeit deut-
lich erhoht werden. Die hdhere Festigkeit
fUhrt auch zu verbesserten Ermtdungsei-

Bild 2: Zellengasfilter mit Differenzdruckma-
nometer
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genschaften, welche durch eine Rissab-
lenkung an den faserigen Si-Partikeln im
Eutektikum weiter unterstitzt wird.

Flr eine weitere Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften wird der
Werkstoff oft in den T6 Zustand Uber-
fuhrt, welcher durch eine Alterungsbe-
handlung eingestellt wird. Hierdurch ver-
andert sich die Mikrostruktur von einer
dendritischen zu einer homogenen Al-
Matrix, in der fein verteilte Mg2Si Phasen
einen Anstieg der Festigkeit bewirken.
Die Si-Partikel hingegen vergrébern wah-
rend der Warmebehandlung und neh-
men eine globulitische Form an, welche
sich positiv auf die Duktilitdt des Werk-
stoffs auswirkt. Auch der Qualitdtsindex,
welcher sowohl Festigkeit als auch Dukti-
litat von Gusswerkstoffen in einer GroRe
zusammenfasst, fallt fur den T6 Zustand
um bis zu 90 MPa hoher aus, als fur den
Gusszustand. Bei dynamischer Belastung
wurde zusatzlich gezeigt, dass AISi7Mg0,3
im T6 Zustand nicht-proportionalen Nor-
mal- und Scherspannungen besser
standhalt als duktile Stahle.

Aufgrund der chemischen Zusam-
mensetzung von AlSi7Mg0,3 und der Mik-
rostruktur im T6 Zustand, mit den ge-
meinsam auftretenden Phasen Mg2Si
und AlFeSi in einer homogenen a-Al Mat-
rix, lasst sich dieser Werkstoff eher mit den
Al-Mg-Si(-Cu) Knetlegierungen der 6xxx
Serie vergleichen, als mit den Al-Zn-Mg(-
Cu) Knetlegierungen der 7xxx Serie. Durch

die fehlenden zinkhaltigen Phasen ist zu
vermuten, dass bei einer vergleichbaren
Ausscheidungsdichte in  AISi7Mg0,3-T6
und 6xxx Legierungen weniger Wasser-
stofffallen und somit vermutlich weniger
gebundener Wasserstoff vorliegt, als bei
7xxx-Legierungen. AuBerdem ist die Ver-
setzungsdichte im Vergleich zum Knet-
werkstoff aufgrund der fehlenden Umfor-
mung reduziert, wodurch nochmals we-
niger Wasserstofffallen im Gusswerkstoff
vorliegen. Die Rolle der priméaren Si-Pha-
sen bei der Wasserstoffversprodung von
Aluminiumwerkstoffen ist in der Literatur
der letzten 20 Jahre nicht untersucht wor-
den. lhre globulitische Form im T6 Zu-
stand verringert allerdings lokale Span-
nungskonzentrationen  aufgrund  von
geometrischer Kerbwirkung, was ein Ver-
sagen des Werkstoffs an diesen Phasen
unwahrscheinlich macht.

Zusammenfassung und
Prognose

Zur Anwendung von Gussteilen
aus AISi7Mg0,3 STé in Gasdruck-
regelarmaturen fir trockene
Wasserstoffgasatmosphare

Die Gusslegierung AISi7Mg0,3 ST6 besitzt
eine potenziell niedrigere Anzahl an Was-
serstofffallen in der Mikrostruktur im Ver-
gleich zu fir EAC und Spannungsrisskor-
rosion anfdlligen 7xxxer Legierungen.
Die 6xxx Legierungen hingegen sind im

Einsatz als Auskleidung fur Hochdruck-
wasserstofftanks bewahrt. Aufgrund der
mikrostrukturellen und chemischen N&-
he der genannten Alu-Gusslegierung zu
den 6xxxer Knetlegierungen ist aufgrund
der hier erfolgten umfangreichen Litera-
turrecherche davon auszugehen, dass
die AISi7Mg0,3 ST6 sich dhnlich resistent
verhalt und in trockener Wasserstoffat-
mosphare bestandig ist. Zudem sind kei-
ne Nachteile zum Stahl- und Spharoguss
belegbar.

Die Kombination von glnstigen me-
chanischen, Bearbeitungs- und Korrosi-
onseigenschaften der AISi7Mg0,3-S/K-T6
Legierung macht diesen Werkstoff somit
zu einer attraktiven Alternative zu den
konventionellen Stahl- Gusseisen- und
auch Kupferwerkstoffen in Gasdruckre-
gelarmaturen fur trockenes Wasserstoff-
gas, die bis zu 16 bar Druck Verwendung
finden.
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