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CZESC SPECJALNA WODOR

REGULACJA CISNIENIA WODORU W
STANIE GAZOWYM DO 16 BAROW Z
UZYCIEM MATERIAELOW ALUMINIOWYCH

Z uwagi na coraz bardziej aktualna tematyke
zwiazana z regulacja cisnienia wodoru w sta-
nie gazowym i na obecno$¢ sprzecznych opinii
dotyczacych uzycia stopéw aluminium w za-
stosowaniach do 16 bardw, firma MEDENUS
Gas-Druckregeltechnik GmbH zlecita uczelni
technicznej RWTH Aachen przeprowadzenie
obszernych badan oraz przeanalizowanie po-
Swiecone] temu tematowi literatury. Badaniu
poddano uzywane w firmie MEDENUS Gas-D-
ruckregeltechnik GmbH stopy aluminium, a
jego celem miato by¢ naukowe potwierdzenie
ich wtasciwosci oraz udzielenie odpowiedzi na
otwarte pytania.

Wyniki tych badan wykazaty, ze stosowane w
firmie MEDENUS stopy moga by¢ stosowane
bez zadnych ograniczen w przypadku suche-
go wodoru do wartosci cisnienia wej$ciowego
wynoszacego 16 baréw i ze sa one dobra al-
ternatywa dla konwencjonalnych materiatow
staliwowych, zeliwnych oraz miedziowych. Do-
datkowymi zaletami stosowanego rozwiazania
sa: zdecydowanie nizsza waga, lepsza porecz-
noé¢ oraz wyzsza klasa korozji (C5-1), réwniez
bez lakierowania. Te badania przeprowadzono
tylko na stopach stosowanych przez firme ME-
DENUS i ich wyniki nie sa miarodajne dla in-
nych materiatéw aluminiowych.

Wspomniana w raporcie specjalna metoda ob-
rébki stopu Té stosowana jest w urzadzeniach
MEDENUS i sam stop produkowany jest przez
jedna z najnowoczesniejszych odlewni alumi-
nium w Europie, firme Ohm und Haner w Olpe.
Wtasciciel odlewni jest jednoczesnie wtasci-
cielem firmy MEDENUS, w zwiazku z czym
wspotpraca ta ma réwniez wiele innych zalet.
Badane stopy stosowane sa w firmie MEDE-
NUS zaréwno w przypadku obciazanych spre-
zynowo (serie R i RS) i sterowanych pilotem
regulatoréw ci$nienia gazu (seria RSP, ilustr. 1
i 2), w przypadku komorowych filtréw gazu (se-
ria DF ilustr. 3] oraz w przypadku spustowych
zawordéw bezpieczenstwa (seria SL) we wszyst-
kich $rednicach znamionowych do DN200.

Specjalne badanie ciénienia i szczelnosci dla

zastosowan z uzyciem wodoru przeprowadza
sie z wykorzystaniem helu jako medium ba-

dawczego.

PYTANIE

Hipoeutektyczny aluminiowy stop odlewniczy
AlSi7Mg0,3 (EN-AC 42100) znajduje szerokie
zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym
lub technice samolotowej oraz astronautycz-
nej i stosowany jest takze w przypadku struk-
turalnych komponentéw majacych istotne
znaczenie dla bezpieczenstwa. To spektrum
zastosowan ma swoje uzasadnienie w korzyst-
nych wtasciwosciach materiatu, np. niskiej ge-
stosci, dobrych wtasciwosciach odlewniczych,
dobrych wtasciwoéciach mechanicznych w
stanie po obrébce cieplnej oraz ogélnie dobrej
odpornoéci przeciwkorozyjnej.

Jako materiat dla armatur do regulacji ci-
$nienia wodoru w stanie gazowym stosuje sie
dotychczas przede wszystkim staliwo, zeliwo
i mosiadz. Z uwagi na wtasciwosci stopu Al-
Si7Mg0,3 zdatno$¢ materiatu do zastosowan
ze szczegolnym zwréceniem uwagi na niebez-
pieczenstwo spowodowane utrata elastyczno-
Sci pod wptywem obecnosci wodoru ma byc
objasniona w oparciu o literature z ostatnich

20 lat.
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Ogdlnie znana jest wysoka rozpuszczalnoscé
wodoru w ptynnym aluminium, ktéra z uwagi
na jednoczesnie mniejsza rozpuszczalnosé w
materiale statym moze prowadzi¢ do tworze-
nia sie pecherzykéw gazu w trakcie procesu
stygniecia. Wynikajaca z tego porowato$¢ w
materiale moze prowadzi¢ do dramatycznego
pogorszenia wtasciwoséci mechanicznych, ale

mozna jej uniknac, przeprowadzajac opera-

cje odgazowywania. Jednak reakcja wodoru w
stanie gazowym z zastygnietym odlewem nie
zostata dotychczas przebadana w literaturze.

Reakcja z wodorem w stanie statym jest lepiej
przebadana w odniesieniu do stopéw alumi-
nium obrabianych plastycznie i obejmuje zja-
wisko korozji naprezeniowej, przy ktérej pod
mechanicznym obciazeniem i pod wptywem
korozyjnego medium moze dochodzi¢ do jed-

noczesnej anodowe] reakcji rozpuszczania
oraz katodowej utraty elastycznosci pod wpty-
wem wodoru, oraz zjawisko ..Environmentally
Assisted Cracking” (EAC], ktére opisuje czysta
utrate elastycznosci w warunkach obecnosci
wilgotnego powietrza bez rozpuszczania ma-
teriatu. Rowniez efekt wptywu suchego wodoru
w stanie gazowym na wtaséciwoséci mechanicz-
ne aluminium i jego stopy zostat juz przeba-
dany przez rézne grupy i zaklasyfikowany jako
zjawisko bez znaczenia. Przypuszcza sie, ze
powodem moze by¢ ochronne dziatanie cien-
kiej warstwy oksydacyjnej na aluminium, ktora
hamuje procesy energetycznie niekorzystnego
rozpadu oraz gromadzenia sie molekut wodo-
ru.

Degradacje wtasciwoéci mechanicznych ma-
teriatéow aluminiowych z powodu obecnosci
wodoru przypisuje sie najczesciej gromadze-
niu sie wodoru w ,putapkach”, jak np. grani-
ce ziarna, wydalenia, dyslokacje i wakancje
- prowadzi ono do lokalnego zredukowania
ciagliwosci. Znane mechanizmy to: .hydro-

(HELP),
hydrogen-enhanced decohesion (HEDE] i ab-

gen-enhanced localized plasticity
sorption-induced dislocation emission (AIDE).”
Jako putapki wodorowe zidentyfikowano w
szczegblnosci drugie fazy MgZn2, Mg2Si, Al-
-Fe-Si i Al7Cu2Fe. Podatno$¢ na utrate ela-
stycznosci pod wptywem obecnosci wodoru
mozna zatem miedzy innymi skorelowaé wy-
stepujaca mikrostruktura.

Dla stopéw obrabianych plastycznie Al-Zn-

-Mg(-Cu) serii 7xxx zaobserwowano juz

podatnos$c¢ zaréwno na korozje naprezeniowa,



jak i na EAC. Dominacja utraty elastycznosci
pod wptywem obecnoéci wodoru w przypad-
ku korozji naprezeniowej nie zostata jeszcze
jednoznacznie objasniona, ale podczas bada-
nia EAC stwierdzono jednoznaczna korelacje
miedzy predkoscia poszerzania sie pekniecia
i wilgotnoscia wzgledna, ktdéra okresla ilosé
odprowadzanego wodoru. Jednak w suchej
atmosferze z wodorem w stanie gazowym nie
zaobserwowano utraty elastycznosci stopow
7xxx. W mikrostrukturze stopoéw 7xxx wyste-
puja, oprécz drobno roztozonych i zwiekszaja-
cych wytrzymatosé faz MgZn2, réwniez bogate
fazy Cu, jak Al2Cu7Fe, a takze, w zaleznosci od
sktadu, fazy Mg2Si i Al-Fe-Si. Stopy Al-Mg-Sil-
-Cu) serii 6xxx sg znane za to z niewrazliwosci
na korozje naprezeniowa i réwniez w literatu-
rze nie sa znane przypadki wystepowania EAC
w stopach éxxx. Pomimo brakujacego dowodu
na podatno$¢ stopdw bxxx na utrate elastycz-
nosci pod wptywem obecnoéci wodoru niekto-
re grupy nadal dyskutuja o mozliwosci wysta-
pienia tego zjawiska. Jednak podczas badania
6061-Té w suchym wodorze w stanie gazowym
nie zaobserwowano negatywnego efektu w
stosunku do wtasciwosci mechanicznych i dla-

tego ten materiat stosuje sie obecnie miedzy

innymi jako powtoke ochronna do wysokoci-
Snieniowych zbiornikéw na wodér. Mikrostruk-
tura stopow 6xxx charakteryzuje sie przede
wszystkim obecnoécia faz Mg2Si, oprécz nich
wystepuja rowniez typowe fazy Al-Fe-Si. Nie
zawiera ona jednak faz z cynkiem ze stopéw
7xxx, dzieki czemu oferuje zazwyczaj mniej pu-
tapek wodorowych. Przy poréwnaniu 6061-T6
z 7075-T6 zaobserwowano réwniez mniejsza
gestos¢ rozktadu wydzielin w stopie 6xxx, co
dodatkowo prowadzi do mniejszej ilosci wodo-
ru zgromadzonego w materiale. Podatnos$¢ Al-

Si7Mg0,3 na wo-

doér nie zostata
przebadana i
udokumen-
towana w
literaturze w
ciagu ostatnich
20 lat. Takze ba-

dania korozji skupiaty sie
w przesztosci przede wszyst-
kim na stopach obrabianych
plastycznie, poniewaz w
materiatach  odlewniczych
wystepowaty zazwyczaj duze
ilosci ztozonych intermeta-
lowych faz, ktérych wtasci-
wosci  elektrochemiczne sa
duzym stopniu nieznane. Jednak

niektére prace pokazuja ogdlnie

niski wspoétczynnik korozji dla AlSi7Mg0,3 w
sztucznej wodzie morskiej oraz podatnos¢ na
interkrystaliczna korozje w stanie lanym, kto-
ra jednak mozna dobrze minimalizowac po-
przez zastosowanie wysokich wspotczynnikow
schtadzania. Mikrostruktura materiatu jest
jednak

doktadnie opisana w literaturze.

Struktura ptynna (odlewnicza) podteutektycz-
nego stopu AlSi7Mg0,3 wykazuje dendryty z
aluminium a, a w ich pustych przestrzeniach
tworzy sie eutektykum AL-Si.

Wystepuja rowniez fazy Al-Fe-Si, przy czym
przy wyzszych wspotczynnikach schtadzania
tworzy sie priorytetowo faza a-Al-Fe-Si, a przy
nizszych wspotczynnikach schtadzania tworzy
sie faza B-AlSFeSi. Poprzez wyzarzanie roz-
tworu mozna uzyska¢ wyraznie wieksza za-
warto$¢ magnezu rozpuszczonego w macierzy
i tym samym wyzsza wytrzymatosé. Wyzsza
wytrzymato$¢ prowadzi rowniez do poprawio-
nych wtasciwosci zmeczeniowych, ktére wspo-
magane sa poprzez meandrowanie peknie¢ na
wtoknistych czasteczkach Siw eutektykum.

W celu uzyskania dalszej poprawy wtasciwo-
Sci mechanicznych materiat jest czesto do-
prowadzany do stanu Té, ktéry osiaga sie przy
pomocy obrébki postarzania. Na skutego tego
zmienia sie mikrostruktura z dendrytycznej
macierzy Al do macierzy jednorodnej Al, w

ktorej drobno roztozone fazy Mg2Si powoduja
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wzrost wytrzymatosci. Natomiast czasteczki
Si powiekszaja sie w trakcie obrébki cieplnej
i przyjmuja globulinowa forme, ktéra pozytyw-
nie wptywa na ciagliwo$¢ materiatu. Roéwniez
indeks jakosci, zestawiajacy zaréwno wytrzy-
matos¢, jak i ciagliwos¢ materiatéw odlewni-
czych w jednym parametrze, wypada dla stanu
T6 0 90 MPa wyzej niz w stanie lanym. Przy ob-
cigzeniu dynamicznym wykazano dodatkowo,
ze AISi7Mg0,3 w stanie T6 lepiej wytrzymuje
nieproporcjonalne naprezenia standardowe i
tnace w poréwnaniu do stali ciagliwych.

Z powodu sktadu chemicznego AISi7Mg0,3 i
mikrostruktury w stanie T6, ze wspoélnie wy-

stepujacymi fazami

Mg2Si i AlFeSi w jednorodnej macierzy a-Al,
ten materiat mozna raczej porownac ze sto-
pami obrabianymi plastycznie Al-Mg-Si(-Cu])
serii 6xxx niz ze stopami obrabianymi plastycz-
nie Al-Zn-Mg(-Cu) serii 7xxx. Brak faz zawie-
rajacych cynk pozwala przypuszczaé, ze przy
poréwnywalnej gestosci wydzielania w stopach
AlISi7Mg0,3-Té i 6xxx wystepuje mniej putapek
wodorowych i tym samym przypuszczalnie

mniej zwigzanego wodoru niz w przypadku sto-
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pow 7xxx. Poza tym gestos¢ dyslokacji w po-
rownaniu do materiatu obrabianego plastycz-
nie jest zredukowana z powodu braku obrobki
plastycznej, przez co w materiale odlewniczym
wystepuje jeszcze mniejsza ilos¢ putapek wo-
dorowych. W literaturze ostatnich 20 lat nie
udokumentowano badania roli pierwotnych faz
Si przy utracie elastycznosci na skutek obec-
nosci wodoru w materiatach aluminiowych.
Ich globulinowa forma w stanie T6 zmniejsza
jednak lokalne koncentracje naprezenia z po-
wodu geometrycznego dziatania nacinajacego,
co sprawia, ze uszkodzenie materiatu w tych

fazach jest nieprawdopodobne.

PODSUMOWANIE | PROGNOZA

Stop odlewniczy AISi7Mg0,3 STé6 posiada
potencjalnie mniejsza liczbe putapek wo-
dorowych w mikrostrukturze w poréwnaniu
do stopéw 7xxx podatnych na EAC i korozje
naprezeniowa. Natomiast stopy éxxx spraw-
dzity sie w uzyciu jako powtoka ochronna do
wysokociénieniowych zbiornikéw na wodér. Z
powodu mikrostrukturalnego i chemicznego

pokrewienstwa wymienionego aluminiowego

stopu odlewniczego ze stopami obrabianymi
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plastycznie 6xxx nalezy w oparciu o przepro-
wadzong obszerna analize literatury zatozyc,
ze AlSi7Mg0,3 ST6 zachowuje sie podobnie od-
pornie i zapewnia odpowiednia wytrzymatos¢
w atmosferze z suchym wodorem. Dodatkowo
nie mozna udowodni¢ zadnych wad w porow-
naniu do staliwa i zeliwa sferoidalnego.

Kombinacja korzystnych wtasciwosci mecha-
nicznych, obrébkowych i antykorozyjnych stopu
AlSi7Mg0,3-S/K-Té czyni z tego materiatu do-
bra alternatywe dla konwencjonalnych staliw i
takze materiatow miedziowych w armaturach
do regulacji ci$nienia suchego wodoru w sta-

nie gazowym do cisnienia 16 bardw.
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