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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Verwendung eines korrosionsbestandigen, warm- und kaltumformbaren und
schweiflbaren Stahl mit hoher Bestéandigkeit gegen wasserstoffinduzierte Versprédung im gesamten Temperaturbereich
(-253 bis mindestens + 100°C)insbesondere zwischen -100°C und Raumtemperatur (+25°C) fiir die Wasserstofftechnik
in Kraftfahrzeugen. Der vorgeschlagene Stahl ist fiir alle mit Wasserstoff in Kontakt stehenden metallischen Bauteile
geeignet, wie zum Beispiel Wasserstofftanks, Liner, Boss, Ventile, Leitungen, Federn, Warmetauscher, Fittings oder
Faltenbalge.

[0002] Aus US 2008/0292489 A1 ist ein korrosionsbestandiger, austenitischer Stahl mit 8 bis 15 Masse-% Nickel und
bis zu 3 Masse-% Molybdan bekannt, der sich durch eine hohe Kriechfestigkeit bei hohen Temperaturen von 650 bis
800°C auszeichnet und flr Kraftwerke geeignet ist, um deren Emissionswerte und Wirkungsgrad zu verbessern.
[0003] Stahl, deriberlangere Zeit einer mechanischen Belastung in Wasserstoffatmosphére ausgesetzt ist, unterliegt
der Wasserstoffversprédung. Eine Ausnahme bilden nichtrostende austenitische Edelstéhle mit hohem Nickelgehalt wie
der Werkstoff 1.4435, X2CrNiMo18-14-3. Ein Nickelgehalt von mindestens 12,5 Masse-% wird bei diesen austenitischen
Stahlen als notwendig erachtet, um eine ausreichende Besténdigkeit gegen Wasserstoffversprodung im gesamten
Temperatur- (-253 bis mindestens + 100°C) und Druckbereich (0,1 bis 87,5100 MPa) zu erzielen. Nickel ist jedoch, wie
auch Molybdan, ein sehr teures Legierungselement, so dass vor allem fiir eine Massenfertigung z.B. von Tankkompo-
nenten im Kfz-Bereich kostenglinstige wasserstoffbestéandige Stahle fehlen.

[0004] Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen kostengtinstigen Stahl fiir die Wasserstofftechnik in Kraftfahrzeugen
bereitzustellen, der gegen wasserstoffinduzierte Versprédung im gesamten Temperaturbereich insbesondere im Bereich
der maximalen Wasserstoffversprédung zwischen Raumtemperatur und - 100°C resistent ist, keinen ausgepragten
duktil-spréde Ubergang bei tiefen Temperaturen aufweist, Korrosionsbestandigkeit aufweist und sich gut warm- und
kaltumformen sowie schweil3en l&sst.

[0005] Dies wird erfindungsgemaR mit einem Stahl folgender Zusammensetzung erreicht:

0,01-0,4 Masse-%, vorzugsweise < 0,20 Masse-%, bevorzugt mindestens 0,02 Masse-% und insbesondere
0,06-0,16 Masse-% Kohlenstoff,

<3,0 Masse-%, insbesondere 0,05-0,8 Masse-% Silizium,

4-20, insbesondere 6-15 Masse-% Mangan,

10,5-30 Masse-%, vorzugsweise 10,5-23 Masse-%, insbesondere héchstens 20 Masse-% Chrom,

4-12,5 Masse-%, vorzugsweise 5-10 Masse-%, insbesondere hdchstens 9 Masse-% Nickel,

1,0 Masse-%, insbesondere < 0,40 Masse-% Molybdan,

< 0,20 Masse-%, insbesondere < 0,08 Masse-% Stickstoff,

1,5-6,0 Masse-% Aluminium,

< 4 Masse-% Kupfer, insbesondere 0,3-3,5 Masse-% Kupfer

< 0,1 Masse-%, vorzugsweise maximal 0,05 Masse-%, insbesondere maximal 0,03 Masse-% Bor,

< 1,0 Masse-%, insbesondere < 0,40 Masse-% Wolfram,

< 3,0 Masse-%, insbesondere < 2,0 Masse-% Kobalt,

< 0,5 Masse-%, insbesondere < 0,3 Masse-% Tantal,

< 2,0 Masse-%, vorzugsweise 0,01-1,5 Masse-% wenigstens eines der Elemente: Niob, Titan, Vanadinum, Hafnium
und Zirkon,

< 0,3 Masse-%, vorzugsweise 0,01-0,2 Masse-% wenigstens eines der Elemente Yitrium, Scandium, Lanthan, Cer
und Neodym,

Rest Eisen und erschmelzungsbedingte Stahlbegleitelemente.

[0006] Der erfindungsgemaRe Stahl kann also mit oder ohne Bor hergestellt sein.

[0007] Die untere Grenze des Gehalts des Silizium liegt im Allgemeinen bei 0,05 Masse-% und die des Kupfers bei
0,05 Masse-%.

[0008] Von den Mikrolegierungselementen sind insbesondere (a) Yttrium, Scandium, Lanthan, Cer und (b) Zirkon und
Hafnium relevant.

[0009] Der Stahlkanneinen Yttrium-Gehaltvon 0,01 bis 0,2, insbesondere bis 0,10 Masse-% aufweisen, wobei Yttrium
ganz oder teilweise durch 0,01 bis 0,2, insbesondere bis 0,10 Masse-% eines der Elemente: Scandium, Lanthan oder
Cer ersetzt sein kann.

[0010] Der Hafnium- und der Zirkon-Gehalt betragt jeweils vorzugsweise 0,01 bis 0,2, insbesondere bis 0,10 Masse-
%, wobei Hafnium oder Zirkon ganz oder teilweise durch 0,01 bis 0,2, insbesondere bis 0,10 Masse-% durch Titan
ersetzt sein kann.

[0011] Die erschmelzungsbedingten Stahlbegleitelemente umfassen Ubliche produktionsbedingte Elemente (z.B.
Schwefel und Phosphor) sowie weitere nicht gezielt hinzu legierte Elemente.
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[0012] Dabei betréagt vorzugsweise der Phosphorgehalt < 0,05 Masse-%, der Schwefelgehalt < 0,4 Masse-%, insbe-
sondere < 0,04 Masse-%. Der Gehalt aller erschmelzungsbedingten Stahlbegleitelemente betrégt pro Element maximal
0,3 Masse-%.

[0013] Durch die Herabsetzung des Nickelgehaltes auf h6chstens 12,5 Masse-%, insbesondere hdchstens 9 Masse-
%, die Herabsetzung des Molybdan-Gehaltes auf héchstens 1,0 Masse-%, vorzugsweise héchstens 0,4 Masse-%,
insbesondere den vélligen Entfall von Molybdan als Legierungselement kénnen die Legierungskosten des Stahls dras-
tisch gesenkt werden.

[0014] Trotz der Absenkung des Nickelgehaltes und fehlendem Molybdén (also ohne Molybdan-Zusatz) weist der
Stahl sehr gute mechanische Eigenschaften in einer Wasserstoffatmosphéare im gesamten Temperaturbereich von
-253°C bis mindestens +100°C und Druckbereich von 0,1 bis 100 MPa auf.

[0015] So weist der Stahl bei einer Priiftemperatur von -50°C und einem Gasdruck von 40 MPa Wasserstoff im
Zugversuch bei einer Dehnrate von 5 x 10-5 1/s eine "Relative Reduction of Area" (RRA) oder relative Brucheinschniirung
(= Brucheinschnuirung Z in Luft, Argon oder Helium geteilt durch die /Brucheinschniirung Z in Wasserstoff x 100%) von
mindestens 80%, vorzugsweise mindestens 90% auf. Die entsprechende relative Zugfestigkeit R_Rm, relative Streck-
grenze R_Rp0,2 und die relative Bruchdehnung R_A5 betragen mindestens 90%. Der Stahl besitzt eine sehr gute
SchweiRbarkeit, keinen ausgepragten duktil-spréden Ubergang bei tiefen Temperaturen, eine hohe Korrosionsbestén-
digkeit und eine sehr gute Warm- und Kaltumformbarkeit.

[0016] DerStahlkannlésungsgegliht(AT) sein. Er kann auch kaltverformt, insbesondere kaltgezogen oder kaltgewalzt
verwendet werden.

[0017] Der Stahl kann ein stabil austenitischer Stahl mit einem Austenit-Anteil von mindestens 90 Masse-% sein. Der
Stahl kann jedoch auch als austenitisch-ferritischer Stahl (Duplex-Stahl) ausgebildet sein. So kann der §-Ferrit-Anteil
beispielsweise 10-90, insbesondere 10-60 Volumen-Prozent betragen. Bemerkenswerterweise liegt auch bei einem
hohen §-FerritGehalt eine sehr hohe Wasserstoffbestandigkeit vor.

[0018] So weist beispielsweise der Stahl A mit folgender Zusammensetzung (in Masse-%) :

0,06-0,16% C
0,05-0,3% Si
8-12% Mn
13,5-17,5% Cr
6 - 9% Ni
2,5-4,5% Al
0-0,04%B

[0019] Rest Eisen und erschmelzungsbedingte Stahlbegleitelemente

ein austenitisch-ferritisches Geflige (Duplex-Stahl) auf.

[0020] Der 5-Ferritgehalt des Stahls betragt dabei 15 - 35 Volumen-%. Im I6sungsgeglihten Zustand (AT) betragt die
Streckgrenze Rp0,2 bei -50°C in einer Wasserstoffatmosphére von 40 MPa mehr als 500 MPa. Die relative Bruchein-
schnirung (= Brucheinschniirung Z in Helium geteilt durch die / Brucheinschnirung Z in Wasserstoff x 100%) betragt
dabei zwischen 85 und 100%.

[0021] Der Stahl weist eine hohe Besténdigkeit gegen Wasserstoffversprédung im gesamten Temperaturbereich von
- 253°C bis mindestens +100°C und Druckbereich von 0,1 bis 100 MPa auf.

[0022] Der Stahl mit austenitisch-ferritischem Geflige stellt damit einen kostengiinstigen wasserstoffbestéandigen
Werkstoff mit hoher Festigkeit fiir die Wasserstofftechnik in Kraftfahrzeugen dar und ist deshalb insbesondere fiir Federn
sehr gut geeignet.

[0023] AuRerdemkann der StahlflrVorrichtungen und Bauteile von Systemen zur Erzeugung, Speicherung, Verteilung
und Nutzung von Wasserstoff eingesetzt werden, insbesondere wenn die Vorrichtungen bzw. Bauteile mit Wasserstoff
in Berlihrung kommen. Dies gilt insbesondere fiir Leitungen, Regeleinrichtungen, Ventile und andere Absperrorgane,
Behalter, Warmetauscher, Boss und Liner, Fittings, Drucksensoren usw. einschlieRlich Teile dieser Einrichtungen, wie
z.B. Federn und Faltenbalge.

[0024] Aufgrund der hohen Streckgrenze Rp0,2 des Stahls kann bei den genannten Bauteilen signifikant Gewicht
reduziert werden, wodurch sich der Kraftstoffverbrauch reduziert.

[0025] Der Stahl B mit folgender Zusammensetzung (in Masse-%):

0,06-0,16% C
0,05-0,3% Si
8-12% Mn
11-15% Cr

6 - 9% Ni
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1,5-3,0% Al
0-4% Cu
0-0,04%B

[0026] Rest Eisen und erschmelzungsbedingte Stahlbegleitelemente weist ein stabil austenitisches Geflige auf.
[0027] Der é-Ferritgehalt des Stahls betréagt dabei weniger als 10 Volumen-Prozent. Im I6sungsgeglihten Zustand
(AT) betragt die Streckgrenze Rp0,2 bei -50°C in einer Wasserstoffatmosphére von 40 MPa 250 bis 300 MPa. Die
relative Brucheinschnuirung (= Brucheinschniirung Z in Helium / Brucheinschnirung Z in Wasserstoff x 100%) betragt
dabei zwischen 85 und 100%. Beim Kaltumformen dieses Stahl tritt nur eine sehr geringe Umwandlung des Austenits
in o’-Martensit von weniger als 5 Volumen-% bei einer Umformung von 75% bei -50°C Umformtemperatur auf. Dieser
Stahl zeichnet sich deshalb durch eine sehr hohe Austenitstabilitat aus.

[0028] Der Stahlmit stabil austenitischem Gefiige stellt damit einen kostenglinstigen wasserstoffbestandigen Werkstoff
fur die Wasserstofftechnik in Kraftfahrzeugen dar.

[0029] Der Stahl kann insbesondere fir Vorrichtungen und Bauteile von Systemen zur Erzeugung, Speicherung,
Verteilung und Nutzung von Wasserstoff eingesetzt werden, insbesondere wenn die Vorrichtungen bzw. Bauteile mit
Wasserstoff in Berlihrung kommen. Dies gilt insbesondere fiir Leitungen, Regeleinrichtungen, Ventile und andere Ab-
sperrorgane, Behalter, Warmetauscher, Boss und Liner, Fittings, Drucksensoren usw. einschlief3lich Teile dieser Ein-
richtungen, wie z.B. Federn und Faltenbalge.

[0030] Dabei kann zur Wasserstoffspeicherung ein (Hoch-)Druckbehalter, ein Kryo-(Hoch-)Druck-Behélter, oder ein
Flussigwasserstoffbehalter aus dem erfindungsgemafien Stahl eingesetzt werden.

[0031] Daruber hinaus eignet sich der Stahl auch fir Anwendungen, die im l6sungsgegliihten Zustand eine hohe
Streckgrenze aufweisen missen (Stahl A) oder eine hervorragende Kaltumformbarkeit oder Austenitstabilitét insbeson-
dere nach einer Kaltumformung benétigen (Stahl B).

[0032] In der nachstehenden Tabelle sind beispielsweise die Zusammensetzungen von erfindungsgemafl verwende-
ten Stéhlen wiedergegeben. Die Mengen eines jeden Elements in dem Stahl sind als Masse-%-Anteile ausgedruickt.
Fir die Stahle Nr. 1 bis 7 sind die Ist-Werte angegeben und fiir die Stahle Nr. 8 bis 10 die Soll-Werte.
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[0033] Durch den geringen Nickelgehalt von maximal 8 Masse-% und das Fehlen von Molybdén sind die Stahle Nr.
1 bis 10 sehr kostengunstig. Dies gilt insbesondere fiir die Stédhle Nr. 8 und 9 mit lediglich 6 Masse-% Nickel.

[0034] Samtliche Stahle besitzen eine hohe Festigkeit in einer Wasserstoffatmosphéare. So weisen im I6sungsgegliih-
ten Zustand (AT) die Stahle bei einer Priftemperatur von -50°C und einem Gasdruck von Wasserstoff von 40 MPa im
Zugversuch mit einer Dehnrate von 5 x 10-5 1/s eine geringe relative Brucheinschniirung (RRA) von héchstens min-
destens 83 % (Stahl Nr. 1) und beim Stahl Nr. 7 sogar nur von 99% auf.

[0035] Der Stahl Nr. 6 weist durch den Zusatz von 200 ppm Bor eine hohe Zugfestigkeit (Rm) und Bruchdehnung (A5)
in einer Wasserstoffatmosphare bei 40 MPa auf. Da es fur die Berechnung des 3-Ferritgehaltes, die den Borgehalt
beinhaltet, keine Formel gibt, konnte Bor bei der Berechnung des §-Ferritgehaltes des Stahls Nr. 6 nicht berlcksichtigt
werden.

[0036] Ferner ist die hohe Streckgrenze Rp0,2 der Stahle in der Wasserstoffatmosphéare sowohl in Helium als auch
in Wasserstoff hervorzuheben, insbesondere der Duplex-Stahle mit austenitisch-ferritischem Gefiige Nr. 5 und 7 mit
einem 3-Ferrit-Gehalt von 27 bzw. 23 Masse-%.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines korrosionsbestandigen, warm- und kaltumformbaren und schweibaren Stahls mit hoher Be-
sténdigkeit gegen wasserstoffinduzierte Versprédung folgender Zusammensetzung:

0,01 bis 0,4 Masse-% Kohlenstoff,

< 3,0 Masse-% Silizium,

4 bis 20 Masse-% Mangan,

10,5 bis 30 Masse-% Chrom,

4-12,5 Masse-% Nickel,

< 1,0 Masse-% Molybdan,

< 0,2 Masse-% Stickstoff,

1,5 bis 6,0 Masse-% Aluminium,

4,0 Masse-% Kupfer,

< 0,1 Masse-% Bor,

< 1,0 Masse-% Wolfram,

< 5,0 Masse-% Kobalt,

< 0,5 Masse-% Tantal,

< 2,0 Masse-% wenigstens eines der Elemente:
Niob, Titan, Vanadium, Hafnium und Zirkon,

< 0,3 Masse-% wenigstens eines der Elemente:

Yttrium, Scandium, Lanthan, Cer und Neodym,
Rest Eisen und erschmelzungsbedingte Stahlbegleitelemente fiir die Wasserstofftechnik in Kraftfahrzeu-
gen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Nickelgehalt hochstens 9 Masse-% betragt.

3. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl 0,3-3,5 Masse-
% Kupfer enthalt.

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl 0,005-0,06
Masse-% Bor enthalt.

5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl Molybdan < 0,40
Masse-% enthalt.

6. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Chromgehalt 10,5 -
23 Masse-% betragt.

7. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl 0,01 bis 0,2
Masse-% Yttrium enthalt, wobei das Yttrium ganz oder teilweise durch 0,01 bis 0,2 Masse-% Scandium und/oder
Lanthan und/oder Cer ersetzt sein kann.
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8. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl 0,01 bis 0,2
Masse-% Hafnium und/oder Zirkon enthalt, wobei das Hafnium oder Zirkon ganz oder teilweise durch 0,01 bis 0,2
Masse-% Titan ersetzt sein kann.

9. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl bis zu 0,3 Masse-
% Tantal enthalt.

10. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl bis zu 3,0 Masse-
% Kobalt enthalt.

11. Verwendung nach einem dervorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl als austenitischer
Stahl oder austenitisch-ferritischer Stahl (Duplex-Stahl) mit einem 3-Ferrit-Anteil von wenigstens 10 Masse-% aus-
gebildet ist.

Claims

1. Use of a corrosion-resistant, hot- and cold-workable and weldable steel with high resistance to hydrogen-induced
embrittlement, of the following composition:

0.01 to 0.4% by weight carbon,

< 3.0% by weight silicon,

4 to 20% by weight manganese,

10.5 to 30% by weight chromium,

4-12.5% by weight nickel,

<1.0% by weight molybdenum,

< 0.2% by weight nitrogen,

1.5 to 6.0% by weight aluminium,

<4.0% by weight copper,

<0.1% by weight boron,

<1.0% by weight tungsten,

< 5.0% by weight cobalt,

< 0.5% by weight tantalum,

< 2.0% by weight of at least one of the elements:

niobium, titanium, vanadium, hafnium and zirconium,

< 0.3% by weight of at least one of the elements:
yttrium, scandium, lanthanum, cerium and neodymium,
remainder iron and steel accompanying elements which are caused by smelting, for hydrogen technology
in motor vehicles.

2. Use according to Claim 1, characterised in that the nickel content is at most 9% by weight.

3. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains 0.3 - 3.5% by weight copper.

4. Useaccordingtooneofthe preceding claims, characterised in that the steel contains 0.005- 0.06% by weightboron.

5. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains molybdenum < 0.40% by
weight.

6. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the chromium contentis 10.5 - 23% by weight.

7. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains 0.01 to 0.2% by weight
yttrium, the yttrium possibly being replaced entirely or partly by 0.01 to 0.2% by weight scandium and/or lanthanum
and/or cerium.

8. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains 0.01 to 0.2% by weight

hafnium and/or zirconium, the hafnium or zirconium possibly being replaced entirely or partly by 0.01 to 0.2% by
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weight titanium.

9. Useaccording to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains up to 0.3% by weight tantalum.

10. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel contains up to 3.0% by weight cobalt.

11. Use according to one of the preceding claims, characterised in that the steel is in the form of austenitic steel or
austenitic/ferritic steel (duplex steel) with a d-ferrite content of at least 10% by weight.

Revendications

1. Utilisation d’'un acier résistant a la corrosion, pouvant étre mis en forme sous I'action de la chaleur et du froid et
susceptible d’étre soudé ayant une résistance élevée vis-a-vis de la fragilisation induite par I'hydrogéne ayant la
composition suivante :

0,01 a2 0,4 % en masse de carbone,

< 3,0 % en masse de silicium,

4 a2 20 % en masse de manganése,

10,5 a 30 % en masse de chrome,

4 a2 12,5 % en masse de nickel,

<1,0 % en masse de molybdéne,

<0,2 % en masse d’azote,

1,5 a 6,0 % en masse d’aluminium,

<4,0 % en masse de cuivre,

<0,1 % en masse de bore,

<1,0 % en masse de tungsténe,

< 5,0 % en masse de cobalt,

<0,5 % en masse de tantale,

< 2,0 % en masse d’au moins l'un des éléments suivants :
niobium, titane, vanadium, hafnium et zirconium,

<0,3 % en masse d’au moins l'un des éléments suivants :

yttrium, scandium, lanthane, cérium et néodyme,
le reste étant constitué par du fer et des additifs d’acier conditionnés par la fusion,
dans la technique d’hydrogéne dans des véhicules.

2. Utilisation conforme a la revendication 1,
caractérisée en ce que
la teneur en nickel de I'acier est au plus de 9 % en masse.

3. Utilisation conforme a I'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que
I'acier renferme 0,3 a 3,5 % en masse de cuivre.

4. Utilisation conforme a 'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que
I'acier renferme 0,005 a 0,06 % en masse de bore.

5. Utilisation conforme a I'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que
I'acier renferme <0,40 % en masse de molybdéne.

6. Utilisation conforme a I'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que

la teneur en chrome de I'acier est comprise entre 10,5 et 23 % en masse.

7. Utilisation conforme a I'une des revendications précédentes,
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caractérisée en ce que
I'acier renferme 0,01 a 0,2 % en masse d’yttrium, I'yttrium pouvant étre remplacé en totalité ou en partie par 0,01
a 0,2 % en masse de scandium et/ou de lanthane et/ou de cérium.

Utilisation conforme a 'une des revendications précédentes,

caractérisée en ce que

I'acier renferme 0,01 a 0,2 % en masse de hafnium et/ou de zirconium, le hafnium ou le zirconium pouvant étre
remplacés totalement ou partiellement par 0,01 a 0,2 % en masse de titane.

Utilisation conforme a 'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que
I'acier renferme jusqu’a 0,3 % en masse de tantale.

Utilisation conforme a 'une des revendications précédentes,
caractérisée en ce que
I'acier renferme jusqu’a 3,0 % en masse de cobalt.

Utilisation conforme a 'une des revendications précédentes,

caractérisée en ce que

I'acier est réalisé sous la forme d’'un acier austénitique ou austénitique-ferritique (acier mixte) renfermant une pro-
portion de ferrite 8 d’au moins 10% en masse.
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