Bruch durch Wasserstoff — Kaltrissigkeit
Mechanismus des Wasserstoffbruchs:
Fischaugen(-Effekt)
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1. Fischaugenbildung an Kaltstellen

Jedem, der mit Schweifen zu tun hat, durften die sogenannten Fischaugen auf den Bruchflachen
von Schweil3-Biegeproben (,,Faltproben®) bekannt sein, wie sie Bild 1 gleich zweifach zeigt. Die
Fischaugenhdfe heben sich mit ihrem feinen Schimmer deutlich vom umliegenden Gewaltbruch
ab, gleichgiiltig, ob es sich wie hier um Sprédbruch mit seinem mehr grob-kristallinen
Bruchgefiige handelt oder um FlieRbruch (Verformungsbruch) mit seiner diesbezlglich mehr
samtartigen Struktur.

Schaut man sich das Doppelfischauge unter Zuhilfenahme eines Rasterelektronenmikroskops
(REM) etwas n&her an (Bild 2), fallen im groReren Fischauge (A) zunédchst zwei grébere
Schlacken bzw. die Reste davon auf, die mit der Mikrosonde als Mangansilikate bestimmt
wurden. Die Schlacken sind als lokale Rissausgangsgebiete wirksam geworden. Das haben sie
jedoch mit vielen anderen Kkleineren Einschliissen gemeinsam, mit denen sie das eigentliche
Zentrum umgeben, das sich als relativ glatter, nur leicht poriger Bereich zeigt (Bild 3), und bei
dem es sich schon dem Aussehen nach nur um einen Bindefehler, eine ,,Kaltstelle* handeln kann.
Mit der Mikrosonde wurde hierfur auch nur die Ubliche Stahlzusammensetzung ermittelt.
Gleiches gilt fur das Fischauge B, wo ein Schlackenhohlraum das Zentrum des Bindefehlers
bildet (die Schlacke selbst steckt dann erfahrungsgemal im Gegenbruchstiick, das aber nicht zur
Verfugung stand). Zur Ausbildung der Kaltstelle durfte es dadurch gekommen sein, dass der
Schweil3er neu angesetzt und dabei den ,,Ruckwértsschwenk* unterlassen hat, so dass das alte
Nahtende nicht aufgeschmolzen, sondern nur aufgeweicht wurde und auch die Schlackenreste

nicht herausgespult wurden.



Bild 1. Zwei Fischaugen (A und B) auf der Bild 2. Ubersichtsaufnahme mit dem REM: grébere
Bruchflache einer Faltprobe (lichtoptisch) und feinere Schlackeneinschliisse bzw. deren
Hohlrdume als lokale Rissstarter
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Bild 3. a) Kaltstelle als ,,Pupille” von Fischauge (A)  b) Stelle P aus a): schwache Porigkeit, Korngrenzen
angedeutet

2. Bruchmechanismus — Wasserstoffpumpen

In dem MalRe, wie sich beim Abkihlen die (Gitter-)Loslichkeit fur Wasserstoff verringert, ist er
gezwungen, die Zwischengitterplétze zu verlassen und die Speicher aufzusuchen, in denen er
unterhalb 100 °C verstarkt zum Druckgas wird, teilweise auch chemisorbiert bleibt. Mit
steigendem Druck, d.h. mit zunehmender Innenlast, die sich der AuRenlast tiberlagert, bzw. bei
gegebenem Druck und zunehmender AufBenlast wird irgendwann fiir die Speicherwande die
FlieRgrenze uberschritten. Das FlielRen eines kristallinen Stoffes lauft bekanntlich so ab, dass sich



Versetzungen entlang der Gleitebenen ({110}-Ebene bei Eisen) durch das Gitter bewegen und
sich an Hindernissen (z. B. Ausscheidungen) vervielfachen. In den flieBenden Speicherwanden
koppeln sich nun die dort adsorbierten Wasserstoffatome an Versetzungen und werden durch sie
ins Gitter transportiert (,,gepumpt®). Gleichzeitig werden standig neue Oberflachen geschaffen
(Gleitstufen), an denen der noch gasférmige Wasserstoff schnell gespalten und somit ebenfalls
pumpféhig wird. Solange die Gleitung in vollem Gange ist, muss der Wasserstoff atomar bleiben.
Wo sie aber lokal zur Ruhe kommt, weil sich die Versetzungen an Hindernissen stauen oder sich
Gleitebenen schneiden, findet der Wasserstoff in den durch Versetzungsreaktionen entstehenden
und sich vereinigenden Leerstellen (wahrscheinlich) Raum, um wieder molekular zu werden
(Bild 4). Das durfte — wie beschrieben — eine Art feinster Hochdruckbl&schen ergeben, die
(gewissermafen als Kurzzeitausscheidungen) auf die Gleitvorgange zurlickwirken: das Abgleiten
wird auf wenige Gleitbédnder konzentriert (,,planares” Gleiten), kommt vollends zum Erliegen,
und die blockierten Gleitbander reiflen auf. Das hinterl&sst ein charakteristisch feinstrukturiertes
Bruchgeflige mit ebenen oder auch stérker verrundeten Facetten [2 bis 5], die in [6] tatsdchlich

als {110}-Flachen bestimmt wurden und wofir im Folgenden Bildbeispiele gebracht werden.

Bild 4.

Hohlraumbildung [1] durch
Vereinigung von Versetzungen
im Schnittpunkt zweier
Gleitebenen; die Versetzungen
»tragen Wasserstoff, der im
Hohlraum rekombiniert

3. Mikrofraktographische Untersuchungen

Bild 5 zeigt eine Pore aus unmittelbarer Nachbarschaft von Fischauge A. Viel Wasserstoff kann
diese Pore nicht enthalten haben, denn sie hat keinen geschlossenen Hof, sondern nur einen
kleinen Anriss ausbilden kénnen. Dieser ist durch relativ ebene Bruchfacetten gekennzeichnet
und geht sicherlich nicht zuféllig von dem Schlackenstiick aus, das den Porenkeim bildet. Es ist

»eingewachsen* und konnte dadurch eine leichte Kerbwirkung entfalten.



Bild 5. Ansatzweise gebildetes Fischaugen an einer Schlackenpore, Stelle F im Bild 2
a) Ubersicht
b) Riss-Start an eingewachsenem Schlackenstiick

Dass es sich beim Wasserstoffbruch nicht um einen Spalt-, sondern um einen Reiflvorgang
handelt, wird im Bild 6a anhand feinster Scherkdmme deutlich. Diese nehmen ihren Ausgang an
einem kleinen Lunker (Bild 6b), der am Rand einer Pore liegt (Bild 6c). Das fiir letztere als Keim
dienende Schlackenstiick fillt den ganzen unteren Porenraum aus (Bild 6d). Auch hier hat sich,

ebenso wie bei der herzférmigen Nachbarpore, nur ein kleiner Anriss bilden kénnen.

Bild 7 stammt von einer Pore, die direkt im Fischaugenhof (A) liegt. Der Porenkeim wird von
einem ziemlich kleinen Schlackenstiick gebildet (sofern sich nicht ein gréRReres Stlck in der
Gegenbruchhalfte befindet). Bei gegebener Gasmenge ware danach nicht die GroRe des Keims,
sondern sein ,,Einzugsgebiet” fur die Porengréfie entscheidend, und oft findet man auch Poren
ohne sichtbaren Keim. Der hier gebildete Anriss ist dem Hauptriss entgegen gelaufen. Nach der
Vereinigung mit diesem wurde das weitere Bruchgeschehen vom Wasserstoff des Haupt-

speichers, der Kaltstelle, bestimmt.
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Bild 6. Kleinfischauge — die gleiche Stelle bei abnehmender VergréRerung
a) feinste Reillkdmme und Poren
b) Lunker (links oben) als Riss-Starter
c¢) Der Lunker befindet sich am Rand einer Schlackenpore
d) Porenfeld

Bild 7.

Dem Hauptriss
entgegenlaufender
Separatriss im Hof von
Fischauge A (Stelle S im
Bild 3a)




4. Flachspeicher, Kugelspeicher

Es ware nun zu fragen, warum im vorliegenden Fall die Poren hinsichtlich Rissbildung viel
weniger effektiv sind als die Kaltstellen. Das kann mehrere Ursachen haben: Einmal haben Poren
durch ihre Kugelform das kleinstmogliche Verhaltnis von Oberflache zum Volumen und fillen
sich deswegen langsamer mit Wasserstoff auf (im Gegensatz zu den Kaltstellen mit ihrer
ausgepragten Flachigkeit). Zum anderen sei festgestellt, dass die Faltprobe zwar aus einem
dickwandigen Bauteil stammte (Stahl H 52-3), dieses aber bereits spannungsarm gegliiht worden
war. Durch eine solche Gluhung lasst sich normalerweise der Wasserstoffgehalt auf unkritische
Werte senken. Der Wasserstoff kdnnte dabei die Poren weitgehend verlassen haben, wéhrend er
in den Kaltstellen zuriickgehalten wurde, und zwar weil deren Wénde bei hohen Temperaturen
mit Luft in Kontakt gekommen sind. Zum dritten ist eine Kaltstelle als ,,Flachspeicher* scharf
umrandet, so dass man sie als Innenriss betrachten kann. An der Spitze eines Risses lasst sich
bekanntlich infolge Spannungskonzentration (-intensitét) der Werkstoff leicht ins Fliel3en bringen
(,,plastische® Zone, ,,FlieRzone*), so dass Wasserstoff gepumpt werden kann, wozu allerdings
immer ein gewisser FlieBbetrag, der sich im bezliglich Wasserstoffbruch kritischen
Spannungsintensitatsfaktor Ky ausdriickt, notwendig ist. Um diesen Flie3betrag aufzubringen,
reichen bei Kaltstellen, wie Schadensfélle gezeigt haben, als AuRenlast die sich aus der
Schrumpfbehinderung ergebenden Krafte bereits aus, denn die beachtliche Ausdehnung der
Speicher zieht senkrecht dazu eine hohe Innenlast nach sich. Dagegen sind einzelne Poren als
»Kugelspeicher”, auch wenn sie unter hohem Druck stehen, relativ harmlos. Risse bilden sich an
ihnen erst, wenn z. B. im Zugversuch die FlieRgrenze fur die Gesamtprobe Uberschritten wird
(Bild 8) [7, 8]. Damit erklart sich auch, warum man im Stahlwerk Flockenrisse nicht nach dem
Giellen, sondern erst nach dem Schmieden oder Walzen findet, namlich nachdem die Speicher

verflacht wurden.
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5. Die Konkurrenz von Wasserstoff und Sauerstoff

Obwohl im vorliegenden Fall von den Poren Risse nur ansatzweise ausgegangen sind, ist es doch

erstaunlich, dass Uberhaupt ein Teil des Wasserstoffs das Spannungsarmglihen tiberdauert hat.

Offensichtlich sind die Wé&nde solcher Poren nicht ,,sauber®, sondern ebenfalls mehr oder
weniger oxidiert. Das deckt sich mit der Feststellung, dass ein Jahr nach dem Schweifen immer
noch Fischaugen erzeugt werden konnten, wenn auch in verminderter Anzahl, und dass der durch
HeiRextraktion (1700 °C) bestimmte Wasserstoffgehalt bis dahin erst auf die Halfte abgesunken
war, wahrend der ,,diffusible* Wasserstoff, den man durch Auslagern bei etwa Raumtemperatur
bestimmt, schon nach etwa 200 Stunden entwichen war [9]. Wenn Poren ein derartiges
Rickhaltevermdgen fiir Wasserstoff aufweisen, kann man sich vorstellen, dass so manches
unerkannt gebliebene Fischauge wahrend der Wasserdruckprobe erzeugt wurde, da hierbei
durchaus groRere Werkstoffbereiche zum Flie3en gebracht werden. Ein analoger Fall, in dem die

Beladung durch H,S erfolgte, wurde in [5] beschrieben.

Wie aber l3sst sich die Oxidation der Porenwande erklaren? Man muss annehmen, dass der

Wasserdampf im Lichtbogen nur bedingt zersetzt wird, grotenteils in die Schmelze gelangt und



dort erst durch Reaktion mit dem Eisen den Wasserstoff freigibt, wie es vom GieRRen her bekannt

ist:

HoO+ Fe + 2 [H] + FeO

Die vorgefundenen Poren wéren demnach dem Wasserdampf und nicht dem Wasserstoff
zuzuschreiben, und Ort der genannten Reaktion ist u. a. die Porenwand. Da Wasserstoff in Eisen
erst bei tieferen Temperaturen als Druckgas existieren kann, ware auch unter diesem
Gesichtspunkt eine Porenbildung durch den Wasserstoff selbst schwer denkbar. Andernfalls
kénnte man ihn sicherlich nicht — wie es beim ARCATOM-Schweil3en geschieht — als Schutzgas

einsetzen.

In diesem Zusammenhang erscheint es angebracht, darauf einzugehen, wieso Wasserstoff relativ
problemlos in Stahlflaschen gespeichert werden kann. Deren Innenwénde sind natirlich oxidiert,
aber diese Sperrschicht kann reif3en, und zwar bevorzugt im Grund von Fehlstellen
(Uberwalzungen), da wahrend des Fiillens dort im Allgemeinen die FlieRgrenze iiberschritten
wird, und es ist dadurch auch schon (zumindest im Labor) zur Rissbildung gekommen [10]. Dass
aber in der Praxis kaum Schéaden auftreten (und wenn, dann hat es wohl meist Lochfral gegeben),
liegt daran, dass es nicht unbedingt stabiler Oxidschichten bedarf, um gasférmigen Wasserstoff
von Stahl fernzuhalten, vielmehr sind Sorptionsschichten des Sauerstoffs dazu ebenfalls in der
Lage. Um diese auszubilden, ist der im technischen Wasserstoff zugelassene Sauerstoffanteil von
0,01 bis 0,1 Prozent offenbar ausreichend. Erst unterhalb 0,0001 Prozent Sauerstoff kann sich
der Wasserstoff voll ,,durchsetzen®, wenn auch ein minimaler Einfluss noch bei 1 Prozent

(Volumenprozent) Sauerstoff feststellbar war [11].

6. Erscheinungsformen des Wasserstoffpumpens

Das Verstandnis fiir das beschriebene Wasserstoffpumpen, dass man allgemeiner auch als
Tribosorption bezeichnen kdnnte, griindet sich auf einige schon &ltere Arbeiten: Die Autoren von
[12] fanden, dass ein beladener Draht, indem man ihn mehrmals hin und her biegt oder auch
verdreht, Wasserstoff abgibt. Wurde bis zum Bruch verdreht (etwa 30 Verdrehungen statt 82 fir

unbeladenen Stahl), hatten die Dréhte mehr als die Halfte ihres Wasserstoffs verloren. [13] hat



beladene Proben im Schraubstock zusammen gepresst, und sie dabei durchs Mikroskop
beobachtet. Bei einem bestimmten Verformungsgrad kam es zum abrupten Wasserstoffaustritt an
den Gleitlinien. Ahnliche Versuche hat spater [14] durchgefiihrt und in [15] auch gezeigt, dass
beladene Drahte bei bleibender Zugverformung (Reckung) starker entgasen als unter
entsprechender Druckverformung (Stauchung).

Betrachtet man zundchst den letzteren Fall, stellt man fest: Wasserstoff lasst sich aus Stahl wie
aus einem Schwamm herausquetschen. Mit Diffusion als Transportmechanimus kann das kaum
erklart werden, denn diese lasst bekanntermalien nur ein relativ gleichmaRiges und langsames
Entgasen zu. Versetzungen kdnnen Wasserstoff transportieren (als ,,Cottrell-Wolken*); darauf
haben anfangs der funfziger Jahre die Autoren von [16] aufmerksam gemacht. Zehn Jahre spater
fanden [11], dass sich beim Zugversuch unter Wasserstoffatmosphére ein an sich duktiler Stahl
(Ck 22) merklich sprode verhalt, es somit durch Chemisorption an frischen Oberflachen zur
Wasserstoffaufnahme gekommen sein muss. Als Transportmechanismus wurde hierfir tibrigens
die Diffusion als ausreichend erachtet [17], aber wenn sich Metall gegentiber Wasserstoff beim
Stauchen wie ein Schwamm verhélt (und das ist der Pumpmechanismus), liegt die Vermutung
nahe, dass es beim Recken (auch als Torsion) nicht anders ist (d. h., der Wasserstoff wird
»aufgesaugt®). Dabei ist es gleich, ob sich die Probe im Wasserstoff oder der Wasserstoff in der

Probe (in Hohlrdumen) befindet.

Natdrlich setzt Giber die aktivierten Oberflachen auch sofort eine starke Diffusion ein [17].
Entscheidend fur den Bruch ist aber, dass durch das Pumpen im Gegensatz zur Diffusion der
Wasserstoff in den Gleitbereichen konzentriert wird, und dieser Prozess relativ schnell ablduft.
So konnten Fischaugen ansatzweise noch im Schlagzugversuch (Geschwindigkeit des Hammers:

5,7 m/s) erzeugt werden [9], allerdings nicht mehr im noch ,,schnelleren* Kerbschlagversuch.

Wenn, wie ausgefuhrt, der Wasserstoff bei Kaltverformung verstéarkt ausgetrieben wird, ist zu
fragen, ob und wie das technisch ausnutzbar ist. Zunéchst sei noch einmal daran erinnert, dass der
Wasserstoff das Bestreben hat, sich in Hohlrdumen zu sammeln. Um ihn von dort abzusaugen,
miusste gereckt werden. Da sich unter Zug die Versetzungen nicht nur von der Bauteiloberfléche
nach innen, sondern auch in umgekehrter Richtung bewegen, kann der Wasserstoff schnell in die

Umgebung abgefihrt werden. Allerdings erzeugt man dabei auch das, was man eigentlich



vermeiden wollte, ndmlich Risse. Beim Stauchen kdnnen sich Risse nicht bilden, es ist auRerdem
leichter zu bewerkstelligen: eine Naht kann man hdmmern. Es wird jedoch nur der Wasserstoff
erfasst, der sich noch im Gitter bzw. in ,,schwachen* Fallen (Leerstellen) befindet und der in etwa
den diffusiblen Anteil stellen konnte. Das H&mmern sollte deshalb vor dem volligen Erkalten,
doch unterhalb 100 °C, erfolgen, solange der Wasserstoff noch nicht die ,,starken* Speicher

(Poren, Einschlisse) aufgesucht hat und sich eventuell bereits die ersten Risse gebildet haben.

Schon vor reichlich dreif8ig Jahren ist gezeigt worden, dass sich in gehd&mmerten Né&hten keine
Fischaugen mehr ausbilden. Als Werkzeug diente ein Drucklufthammer mit balliger Bahn [18].
Diese ,,Stauchentgasung* kénnte in Ausnahmesituationen (Reparaturschweiffungen) ein letztes
Mittel sein, doch noch der Kaltrissigkeit Herr zu werden, zumal auch Eigenspannungen abgebaut

werden.

7. Zusammenfassung

Das Bruchgeschehen an Fischaugen wurde in der vorliegenden Arbeit deshalb so eingehend
diskutiert, weil sich daraus leicht das grundsatzliche Verstandnis fir den Bruch durch
Wasserstoff ergibt: Mit eigenen Augen, allenfalls unter Zuhilfenahme einer Lupe oder eines

Stereomikroskops, kann man sich davon (iberzeugen, dass

— Stahl unter dem Einfluss von Wasserstoff auf eine besondere Weise bricht
— Hohlrdume (Speicher) benétigt werden, um genligend Wasserstoff zu sammeln
— der Stahl vom Speicher her aufgebrochen wird

— flachige Speicher besonders brucheffektiv sind.
Zum Bruch kommt es dann, wenn in den Speicherwanden das FlieRen einsetzt: Der Wasserstoff

wird dissoziiert und per Versetzungstransport ins Gitter gepumpt (Tribosorption), wo er nach

erneuter Rekombination das Gleiten blockiert.
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