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Abstrakt

Hlavnim tématem této bakalarské prace jsou vlivy vodiku na vlastnosti materidlti a
vrstev. Problematika vodiku a jeho vlivu na pouZzivané materidly je s postupujicim Casem stéale
aktualngjsi téma. Pro pochopeni pfimych ucinkt vodiku je dulezité sledovat povahu jeho
transportu v materidlu a odezvu ptipadnych ochrannych prostredkii. Prace popisuje nejcastéji
uznavané mechanismy degrada¢niho chovani vodiku se zaméfenim na kovové materidly,
zejména slitiny zeleza, niklu, hliniku, titanu a dalSich. Pisobeni vodiku je ve vétSing piipadi
nezadouci efekt, proto je dalezité vénovat pozornost eliminaci téchto ucinki.

Kli¢ova slova

vodik, vodikova kichkost, degradace vlastnosti, ochranné vrstvy

Abstract

The main topic of this bachelor thesis is the effects of hydrogen on the properties of
materials and layers. The issue of hydrogen and its effect on the materials used is an
increasingly relevant topic as time goes on. In order to understand the direct effects of
hydrogen, it is imporant to monitor the nature of its transport in the material and the response
of any protective measures. The paper describes the most commonly recognized mechnanisms
of hydrogen degradation behavior with focus on metallic materials, especially alloys of iron,
nickel aluminium, titanium and the others. The action of hydrogen is undesirable effect in
most cases, So i tis important to pay attention to eliminating these effects.
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1 Uvod

Funkce mnoha energetickych systémi dne$ni doby je podminéna vyrobou, piepravou,
skladovanim a pouzivanim vodiku. Tento trend do budoucna pravdépodobné poroste,
vzhledem ke snaze spolenosti eliminovat vlivy $kodlivé pro Zivotni prostiedi. Casto
sklonovan je napiiklad vodikovy pohon. Existuji zpisoby, jak vodik vyrabét i skladovat;
divéru v tuto inovaci vSak shazuje fakt, ze vodik podporuje rizné zpiisoby degradace nebo je
dokonce sam faktorem, ktery zhorSuje mechanické vlastnosti materialu.

Problematika vlivu vodiku ale nesouvisi jen s novodobym vyvojem a inovacemi.
Hrozbou pro material je i vodik ve formé& pouzivanych sloucenin, jako jsou napftiklad
uhlovodiky, sirovodik, kyseliny nebo dokonce voda a jeji para. Materidly, jejichz provozni
prostiedi obsahuji latky bohaté na vodik, musi byt odolné viici jeho negativnim vliviim.

Tento problém je ale Siroce zastoupen i v aplikacich materiald, které nejsou primarné
uréeny pro prostiedi s vodikem. Plsobeni vodiku jsou vystaveny jiz pfi vyrobé a zejména pfi
povrchovych upravach.

V minulosti doSlo ke katastrofickym porucham materidlu vlivem vodiku;
k nejznaméjsim pripadim patii poruchy lodi tfidy Liberty za druhé svétové valky. Ve snaze
urychlit vyrobu byly pozménény néckteré parametry a mechanismy, spojovani bylo
realizovano svafovanim na misto nytovani. Trupy lodi ale za provozu praskaly ,na pal®,
pti¢emz se jednalo o kiehky lom. Zde hral, mimo jiné, zasadni roli pravé vodik. [1]

Vzhledem Kk zavaznosti problému existuje mnoho studii a téma degradace materialu
ptitomnosti vodiku je stdle aktivné diskutovano. Prvni zminka o negativnim pusobeni
vodikového prostredi na oceli pochdzi z roku 1875, kde W. H. Johnson mluvi o viditelnych
zménach v Zeleze vlivem piisobeni vodiku v kyselinach. Od té doby bylo navrZzeno mnoZstvi
vysvétleni; n€které byly vyvraceny, jiné dal zkoumany.

Tato prace shrnuje soucasny stav poznani v oblasti vlivu vodiku na materidly a vrstvy.



2 Cile prace

Sepsani reSerSni prace zabyvajici se:

— zakladni problematikou vodikové kiehkosti
— vodikovou kiehkosti pfedevsim ve slitinach Fe, Ni, Al
— vlivem vodiku na vlastnosti heterogennich vrstev



3 Vodik

Vodik zaujima prvni misto Vv periodické tabulce prvkli, ma nejlehci atom i molekulu
s molovou hmotnosti 1 g/mol. To je dano jeho stavbou, jedna se o jediny proton s jedinym
elektronem, jeho elektronova konfigurace je tedy 1s'. Pfirozeny vyskyt izotopt je velmi
omezen. Jedna se o deuterium 2H, které ma v jadie s protonem navic jeden neutron a tritium
3H, které ma o dva neutrony vic neZ protium — tak je oznacovan nejbéznéjsi izotop s jednim
protonem. [2]

Elektronegativita vodiku je 2,1. Pfi reakcich s prvky o vyssi elektronegativité vodik
odevzdava jediny elektron, zistava tak kationem s kyselymi vlastnostmi. Vyskytuje se jako
plyn, elementarni vodik se pfirozené nachazi jen ve vysokych atmosférickych vrstvach, jinak
je vazan ve vodé¢ a v organickych slouceninach. [2]

4 Distribuce vodiku

4.1 Prostup

Vodik se do materidlu miize dostat pti vyrobé (odlévani), Gpraveé soucasti (galvanicke
pokovovani), spojovani dilii (svafovani) nebo pii provozu (vysokotlaké nadoby na vodik,
potrubi...). Do oceli molekuldrni vodik prostupuje pouze pii velmi nizkych teplotach. Ve
veétsing piipada se vodik do materialu dostane v atomarnim stavu po disociaci na povrchu.

Disociovan muze byt vodik v podobé plynu, zkapalnéného vodiku nebo pouzivané
latky bohaté na vodik. Mechanismus disociace je graficky vysvétlen na obr. 1. Jedna se o
Lennard-Jonestiv diagram, ktery porovnava potencialni energii atomarniho vodiku s
molekularnim v souvislosti se vzdalenosti od povrchu. Nekone¢né daleko od povrchu
materidlu je potencidlni energie molekuly nulova, zatimco u dvojice atomarniho vodiku je
4,47 eV, coz je hodnota disocia¢ni energie. Hodnoty se méni se sniZujici se vzdalenosti od
povrchu vlivem odpudivych sil. Minimum potencialni energie atomu je bliz k povrchu a je
dokonce vyrazné nizsi, nez potencialni energie molekuly z ¢ehoz vyplyva, ze atomarni vodik
difunduje do materialu snadné&ji. Prisecik kiivek se nachdzi mezi rovnovadznymi polohami
obou stavt, tento bod je povazovan za bod disociace — Ec. [3]
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Obr. 1: Lennard-Jonesiv diagram — disociace molekuly vodiku povrchu kovu [3]

First layer — prvni vrstva materidlu

Distance — vzdalenost

Metal — kov

Gas — plyn

2H — dva atomy vodiku

Hz — molekularni vodik

E, — aktivacni energie adsorpce molekuly

Ec — aktivacni energie adsorpce disociovanych atomi
Qp — teplo adsorpce molekuly

Qc — teplo adsorpce atomu

Mira tohoto procesu zavisi na katalytické povaze povrchu, defektech, textufe a
existenci povrchové vrstvy vzniklé oxidaci, tzv. oxidovy film — ten plisobi jako prekazka pro
adsorpci vodiku a napomaha tak snizovat koncentraci vodiku v materidlu a tim snizit i riziko
vodikové degradace. Princip Ize popsat rovnici (1) pro koncentraci vodiku v podpovrchové

7w

intersticialni miizce:

Had kabs ko

1 _ead kdes km

C0:

(1)

0,4 — Velikost povrchu s dostupnymi vodikovymi atomy pro adsorpci
ko; ky, — rychlostni konstanty pro pfenos vodiku (oxid-kov; kov-oxid)
Kaps: kaes — KoOnstanty souvisejici s rychlosti absorpce a desorpce na zoxidovaném povrchu.

[3]

Do materialu je pak absorbovan atomarni vodik. Na zaklad¢é potencialni energie
interakce atomu vodiku s materidlem rozliSujeme slabou fyzikdlni adsorpci a silnou
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chemisorpci. Chemisorpce je ,,adsorpcni proces, pri kterém je adsorbat vizan k povrchu
adsorbentu silami shodnymi s téemi odpovédnymi za tvorbu chemickych vazeb. “[4] [5]

Popsany proces disociace a naslednd difuze probihd jen za zvySenych tlakii nebo
teplot. Pfi normalnich teplotach je prostiedi s vodikem daleko méné zavaznou hrozbou z
pohledu degradace materidlu vodikem.

4.2 Difuze

Vodik, jako nejmensi prvek ze vSech dosud objevenych prvkl, mé velmi vysokou
difuzivitu, takze difunduje velmi snadno i zdanlivé kompaktnimi materialy. Rychlost difuze
roste se zvysujici se teplotou. Podminky vyhovujici difuzi maji za nasledek zvySenou
koncentraci vodiku v materialu (nebo jeho konkrétni vrstvé) a tim se zvysuje riziko selhani
materialu vlivem vodikové kiehkosti (z angl. hydrogen embrittlement — dale HE)

Pro popis difuze vodiku v kovech je nutné si uvédomit jeho charakter: vétSinou se
rozpustény vodik v tuhych roztocich kovi vyskytuje jako samostatny proton s
delokalizovanym elektronem — elektricky naboj je rozmistén ve Fermiho hlading! tak, Ze stini
kladny naboj jadra a atom se tak chova jako elektroneutralni. [5]

Koncentrace v podpovrchové miizce, Co, zdsadné ovlivituje rychlost difuze vodiku v kovu na
principu nahodného pieskakovani atomu z jedné intersticidlni polohy do sousedni.
V zavislosti na miizce se méni upiednostiovany typ intersticialni dutiny. O tom, zda je
prostor pro pieskok a zachyceni vodiku energeticky vyhodny, rozhoduje polomér
intersticialnich dutin i jejich vzajemna vzdalenost. Cim vétsi ma miizka tuto vzdalenost, tim
vyssi je aktivaéni energie pro preskok atomu. Tabulka ¢islo 1 uvadi prehledné srovnani
nejcastéjsich kovovych miizek s primarné obsazovanymi intersticialnimi dutinami. [5]

! hladina elektronového obalu, pii niZ je pravdépodobnost stavu 50 % [6]



Tab. 1 - obsazovani krystalovych mtizek vodikem

Mrizka Primarné€ obsazovany Ptiklad miizky
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Pro difuzi vodiku do materialu je tedy energeticky nejvyhodnéjsi stav s co nejveétSim

vyskytem idealnich intersticialnich poloh, které od sebe budou minimalné vzdaleny. [5]

421 Pasti

Difuzi zpomaluji tzv. vodikové pasti. Jsou to zpravidla vnitini defekty materidlu —
mikrodutiny, hranice zrn, dislokace, exitujici trhliny, rozhrani — nejcastéji rozhrani
matrice-karbidy. Vodik se v téchto pastech zachycuje, vytvaii tak koncentratory napéti,
vysoky aerostaticky tlak a snizuje tak houzevnatost a tvarnost zakladniho materialu. [10]
Priklady nejcastéjsich vodikovych pasti jsou uvedeny na obr.2.




Obr. 2: Nejcastéjsi vodikové pasti [11]

a) intersticialni polohy

b) povrchova vrstva materialu

c) vrstvy ovlivnéné povrchem (jakost povrchu, Gprava, okolni teplota a tlak...)
d) hranice zrna

e) dislokace

f) vakance

Z termodynamického hlediska rozliSujeme vratné a nevratné pasti. Hlavnim faktorem
pii posuzovani typu pasti je aktivacni energie — na zékladé€ které odvozujeme schopnost pasti
pii pokojové teploté zachytit a udrzet vodik. U vratnych pasti mize dojit k pteskoku vodiku
do vedlejsi polohy, nedochazi tak k zastavovani difuze, ale jen k jejimu zpomalovani. Je-li
vodik zachycen nedifuzné, mluvime o nevratné pasti, kde je aktivacni energie pro pohyb
vodiku piili§ vysoka na to, aby atom samovolng difundoval. Casto zde dochazi k rekombinaci
za vzniku molekularniho vodiku. Proces rekombinace je znaén€ rychlejsi nez tok difuze.
Krom¢ zminovanych typa rozliSujeme taky dynamické pasti, téz nesaturovatelné. Vyznacuji
se tim, ze jejich kapacita se mize zvySovat. Dynamické pasti mohou i po do¢asném naplnéni
ptijimat dal$i atomy. [5] [12]

5 Udinky vodiku

5.1 Vodikova koroze

Nejpouzivangjsi materidly nachylné na vodikovou korozi jsou zejména uhlikové oceli.
Rozpustény vodik v oceli podléhd za vysokych teplot a tlakii chemickym reakcim s uhlikem
za vzniku plynného methanu.

4H+ C—- CHa

(2)



4 H+ FesC - CHs+ 3 Fe

(3)

Dochézi tak klokalnimu oduhlicovani, coz ma za nésledek ztratu mechanickych
vlastnosti jako je tvrdost a pevnost. Zavaznéjsi je ale skute¢nost, ze plynny methan, jako velka
molekula, neni schopen difundovat, takze vytvari loziska s vyssim tlakem, kterd zpusobuji
vnitini pnuti. V povrchovych vrstvach materidlu se tato mista s koncentrovanym methanem
projevuji jako viditelné puchyie. [10]

Existuji materialy pouzivané ve strojirenstvi i elektrotechnice (napt. méd a jeji
slitiny), ve kterych za piitomnosti rozpusténého vodiku probihaji obdobné redukcni reakce
s oxidy. [10]

5.2 Vodikova krehkost

Degradace materidlu vodikovou kiehkosti se projevuje zménou mechanickych
vlastnosti jako jsou napiiklad pevnost vtahu, mez kluzu, tvrdost, lomova houzevnatost,
razova houzevnatost, inavova zivotnost a rychlost Sifeni trhliny. [13]

HE je klasifikovana do dvou skupin z hlediska moznosti odstranéni: vratna a nevratna.
Vratné poskozeni, téz reversibilni, je zplGsobeno atomarnim vodikem koncentrovanym
vV mistech nachylnych klomu. Tyto shluky vodiku v kritickych mistech vedou
k tzv. zbrzdénému lomu. Jedna se o kichky lom, ktery nastava po urcité dobé pusobeni
konstantniho tahového napéti na vzorek, pricemz zatézné napéti je nizsi nez pevnost v tahu
nebo mez kluzu. Takto vadzany vodik se v praxi odstrafiuje odvodikovdnim; jedna se o
uzdravovaci zihani, jehoz teploty se pohybuji okolo 200 °C. [10] [14]

V kontrastu k tomuto typu stoji nevratné poskozeni; je disledkem pfitomnosti
pivodné atomarniho vodiku. Mista, ve kterych se shlukuje, svymi podminkami umoznuji
vznik molekul Hz. Tyto molekuly plynného vodiku generuji vysoky tlak a pusobi tak podobné
jako methan pti vodikové korozi. [11]

Existuje celd fada mechanismil vodikové kiehkosti, doposud ale neexistuje univerzalni
popis podstaty ptsobeni vodiku v materialech.

6 Mechanismy vodikové kirehkosti

Dtivodem pro mnozstvi teorii vlivu vodiku na kovové materidly je skutecnost, Ze
vodik v mfizce plsobi riznymi efekty; mlzZe pfispivat elektrony do vodivostniho pasu,
zpusobit expanzi miizky nebo mulze vlastnosti materidlu ovliviiovat v souvislosti
S potencidlem
vodik-kov oproti sousednimu potencialu kov-kov. [11]

6.1 Teorie tlaku vodiku

Tato teorie zroku 1941 predstavena C. Zapfem popisuje mechanismus trvalého
poskozeni vlivem tlaku plynného vodiku. Podle néj se atomy vodiku pfednostné
kumuluji v mistech defektu kovu, kterymi mohou byt mikrodutiny nebo vméstky. Atomy
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rozpusténého vodiku v okoli takovych mist postupem ¢asu difunduji smérem k nim, az jejich
koncentrace umozni vznik molekul. Molekuly plynu ptisobi rostoucim tlakem v ¢ase, az tento
tlak ptekroci kritickou pevnost materidlu — v této chvili dochazi k iniciaci trhlin teoreticky bez
vnéjsiho zatizeni. [11] [15]

Zminéné poskozeni dostalo ndzev podle svého tvaru, kterym pfipomind rybi oko.
Obr. 3 ukazuje rybi oka iniciujici na sulfidickych vmeéstcich. Jedna se o material A516 (ktery
je mimo jiné pouzivan v ropném pramyslu a je tak vystavovan vodiku pfi nestandartnich
podminkach) s feriticko-perlitickou strukturou s nizkym podilem horniho bainitu.

Obr 3: vzorek materialu A516 s viditelnymi ,,rybimi oky* [16]

ZkuSebni tyce o jmenovitém priméru 4 mm byly vystaveny elektrolytickému
vodikovani v 2,8% roztoku HCI. Na materialu byla nasledné provedena tahova zkouska. [16]

6.2 Mechanismus fazové transformace
Hydrogen-induced phase transformation — HIPT

Tato teorie popisuje kiehkost zpiisobenou vodikem izké skupiny materiali jako jsou
zirkonium, niob, vanad nebo tantal. Tyto prvky snadno reaguji s vodikem za vzniku velmi
kiehkych hydridi, které klasifikujeme z hlediska zptisobu vzniku na dvé skupiny. Vzroste-li
koncentrace vodiku nad koncentraci maximalni rozpustnosti vodiku v zakladnim materialu,
zacinaji precipitovat zminéné hydridy. [11]

Oproti tomu existuji hydridy indukované napétim. Pivodné nizkd koncentrace
vodiku roste vlivem napéti pred ¢elem trhliny — do téchto mist je vodik distribuovan a dochézi
tak k lokalnimu zvySeni koncentrace, kde hydridy opét vznikaji podle klasického principu
precipitace. Mechanismus je popsan a testovan ve studii [17] vénované predikci HE, ktera
vychazi z predpokladu, Ze kovy bez obsahu vodiku jsou tvarné. Celo trhliny v takovém
materidlu vytvaii dislokace a ty hrot trhliny spiSe otupuji, nez S§ifi St€penim. Pii vétSim



zatizeni vznikaji dal$i dislokace, vétSi otupeni a v souvislosti s tim se zvySuji naroky na
energii potfebnou pro Sifeni trhliny. Pfi dostateéném mnozstvi vodiku v okoli $picky trhliny
je omezen vznik novych dislokaci, nedochazi tak k otupeni $picky trhliny a tvarny lom
ptrechazi v lom §tépny. Mechanismus HIPT je nadzorné ukazan na obr. 4. [11] [17]

Crack Arrest

H H and Blunting
N 4 /
)
/ \ Brittle Cleavage of
Hydride Hydride

Obr 4: Mechanismus HIPT [11]

Brittle Hydride — krehky hydrid
Crack Arrest and Blunting — zpomaleni Sireni trhliny a otupeni
Cleavage of Hydride — stepent hydridu [11]

Zminovana studie porovnava mechanické vlastnosti a odolnost vici vodikové
kiehkosti novych FCC oceli s vysokou entropii, coz jsou oceli se strukturou tuhého roztoku
nejméné péti Cistych prvka (angl. High Entropy Alloys = HEA) a austenitickych nerezovych
oceli. Vysledky tohoto zkoumani jsou paradoxni: HEA slitiny absorbuji vétsi mnozstvi
vodiku nez austenitické nerezové oceli, ale jsou odoInéjsi vici vodikovému kiehnuti. [17]

6.3 Mechanismus dekoheze
Hydrogen-enhanced decohecion — HEDE

Tato teorie je postavena na principu dekoheze atomt zédkladniho materidlu. Podle
studie, kterou piedstavil L. B. Pfeil [18] a zminil tak HEDE jako prvni, vodik snizuje
kohezivni interakce mezi atomy zakladni matrice, proto je jejich separace (projevena rustem
trhliny) méné energeticky naroc¢nd. S vyssi koncentraci vodiku v kovu se zvySuje mira tohoto
ucinku — redukce meziatomovych sil zakladniho materialu. Sila meziatomové vazby mezi
vodikem a Zelezem je zeslabena v dusledku ptechodu elektronu vodiku z pozice 1s do pozice
3d atomu Zeleza. Zavislost kohezni energie hranic zrn na koncentraci vodiku byla prokazana
teoreticky ve studii vénované mezikrystalickym lomtm. [20] Vypoc¢ty byly provedeny pro tii
rizné orientace hranice zrna a pro rizné koncentrace vodiku. Vysledky jsou demonstrovany
na obr.5.
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Obr. 5: Zavislost Zavislost kohezni energie hranic zrn na koncentraci vodiku. [20]

Experimentalné se ale oslabeni meziatomovych sil kovu vodikem zatim neprokazalo.
Naopak existuji novéjsi experimenty, které ukazuji, ze plochy hranic zrn obsahuji skluzové
pasy, pod kterymi je u nékterych materialti detekovana silna plasticka deformace, coz je
Vv rozporu s principem dekoheze jako takovym. [19] [21]

6.4 Mechanismus vodikem zesilené lokalizované plasticity
Hydrogen-enhanced localized plasticity — HELP

Mechanismus HELP je zalozen na zesilené pohyblivosti dislokaci, coZz zpusobuje
lokaln€ zvySenou koncentraci dislokaci, kterd vede k pfedCasnému praskani materidlu.
Poprvé byl tento koncept piedstaven v roce 1972 C. Beachemem, [22] pozdé&ji byl potvrzen a
doplnén studii Birnbauma a spol. Je to hlavni mechanismus, kterym jsou vysvétlovany stopy
plastické deformace na lomovych plochach. [11]

Vodik se podle zminénych vyzkumi siln¢ vaze na dislokacni jadra s povahou
vakanci, zejména se jedna o defekty v materidlu. Jak jiz bylo zminéno, v takovych mistech
dochazi pii vhodnych podminkach k rekombinaci atomt a vznikad tak plynny molekuldrni
vodik. Vhodna kombinace teploty a rychlosti deformace vyvolava velmi specifické chovani
vodikovych atmosfér na okolni matrici, a to pohyb dislokaci v jejich okoli. Lom vyvolany
poskozovanim HELP je vzhledové i chovanim kiehky, ale pfedchdzi mu vodikem vyvolana
plasticita. Akumulovany vodik sniZzuje energii na rozhrani mezi matrici a pohybujici se
dislokaci, tim je Snizeno napé€ti pro pohyb dislokaci, tedy zvySena plasticita a rast trhliny
probiha velmi snadno i pfi niz$im zatizeni, nez je dovolené napéti. [11]

Princip teorie HELP je zaloZzen na stinicim efektu. Vodikova atmosféra obklopuje
defekt v materialu (zminované dislokac¢ni jadro) a méni tak jeho napét'ové pole, v nékterych
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smérech ho zvySuje, v jinych naopak rapidné snizuje. Tim je také v nckterych smérech
redukovana interak¢ni energie mezi okolnimi dislokacemi a ptekazkami, kterymi mohou byt
atomy rozpusténych latek, sekundarni fiaze a jiné. SniZenim interakéni energie dochazi
k umoznéni pohybu dislokaci za mensich napéti, odtud plyne vodikem zvySena plasticita. [11]

Vodikem indukovany stinici uc¢inek zavisi nejen na teploté a materialu, ale taky na
typu dislokace. Hranova dislokace je mnohem nachylnéj$i na typ degradace HELP nez
Sroubova dislokace. Rozdil mezi témito typy je demonstrovan na Obr.6.

Obr 6:

a) hranova dislokace — polorovina s koherentni mfizkou je vloZzena do matrice krystalu
b) sroubova dislokace — matrice krystalu je rovin€ narusena az do bodu A, nésledné je horni cast
posunuta o jednu meziatomovou vzdalenost. [23]

HELP muze podporovat rizné rezimy lomu — mezikrystalicky, transkrystalicky nebo
kvazistépny. O pribéhu lomu rozhoduje koncentrace vodiku, mikrostruktura a napéti na
Spicce trhliny. [19]

6.5 Synergie mechanismii

Degradace materialu vlivem vodiku miize byt zptsobena vicero interakcemi vodiku
s dislokacemi, které zdanlivé plsobi protichtidné — posileni pohyblivosti dislokaci (HELP) a
dekoheze (HEDE). Tyto zavéry byly ovéfeny pomoci vypoctovych simulaci i experimentalné
na ocelich riznych jakosti. Kvalifikace soucasného plsobeni takto protichtidnych
mechanismu zatim neexistuje. [11]

Aktivace konkrétniho mechanismu vodikového kiehnuti a mira poSkozeni materialu
zavisi na: [13]

I.  mikrostruktufe materialu — hustota defektd, typ necistot...
ii.  zdroji vodiku
iii.  rychlosti difuze
iv.  interakci mezi vodikem a vodikovymi pastmi, podminkach zachyceni
V.  obsahu vodiku, jeho distribuci a koncentraci v materialu
Vi.  podminkach prostiedi a mechanického zatizeni (v makro, mikro i nano
mefitku)
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7 Chovani materiali ve vodiku

Obecné plati, Ze oceli S vyssi pevnosti nez 650 MPa snadno podléhaji vodikové
kiehkosti, pracuji-li ve vodikovém prostfedi. Vodikovym prostfedim mutze byt Siroka skala
pracovniho prostiedi, jako jsou napfiklad aplikace v petrochemickém primyslu, spalovaci
turbiny, parni turbiny nebo spalovaci ¢lanky. Velka cast téchto aplikaci vyzaduje materialy
s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi. Vé&tSina takovych slitin je ale extrémné citliva na
vodik. Na markantni degradaci mechanickych vlastnosti vysokopevnostnich oceli Casto staci
méné nez 1 ppmw; ppmw (z angl. ,,parts per milion weight*) vyjadiuje koncentraci vodiku
V materidlu, pfi které na jednu hmotnostni jednotku vodiku pfipadd milion hmotnostnich
jednotek materialu. [24]

I takto malé mnozstvi vodiku dokéze urychlit vyvoj poskozeni. Mezi materialy citlivé
na vodikovou kiehkost patii oceli s Vysokym obsahem manganu, slitiny hliniku, titan a jeho
slitiny nebo hoi¢ik a jeho slitiny. [24]

7.1 Superslitiny

Superslitiny jsou zaruvzdorné slitiny vyvinuté pro aplikace v extrémnich
podminkach. Jsou tedy idealnimi materialy pro vysokoteplotni aplikace v energetickych
systémech, avSak pivodni vynikajici vlastnosti materidlu zdaleka nemusi ptetrvavat ve
vodikovém prostiedi.
Za urcitych podminek mohou vykazovat dokonce horsi odolnost proti vodikové kiehkosti nez
vybrané oceli. Tento efekt je znatelny zejména pfi porovnavani rozsahu teplot, pii kterych je
material nachylny vodikové kichnout. Pro vétSinu oceli nebyva pokojova teplota z hlediska
HE rizikem, naopak superslitiny podléhaji HE uz pfi normalnich az kryogennich teplotach.
Experimentalné bylo objeveno jen malo superslitin, které pifi normalnich teplotach
v kombinaci s vysokym tlakem odolavaji vodikové kiehkosti. Naproti tomu existuji
superslitiny, které si v prostfedi snizkym tlakem vodiku zachovéavaji plivodni lomové
vlastnosti. Existuji
ale i superslitiny, u kterych neni aktivovan zadny mechanismus vodikové kiehkosti, jsou-li
aplikovany do provozu s vysokym tlakem a kryogennich teplot. Z toho vyplyva, ze pti uzké
specifikaci pracovnich podminek Ize volit superslitiny jako spolehlivy a bezpeény material.
[25]

7.1.1 Superslitiny niklu

Odolnost vici negativnimu vlivu vodiku je podrobné sledovana vlastnost superslitin
na bazi niklu, protoZe jsou tyto materidly cCasto pouzivané ve vodikovém prostiedi
za extrémnich podminek, at’ uz jde o vysokou teplotu, dlouhodobé cyklické naméhani nebo
vysoké tlaky. Casté uplatnéni tyto superslitiny nachazi napiiklad v turbodmychadlech, parnich
1 plynovych turbinach, coz jsou piipady, kde materidly musi vykazovat kromé& skvélych
mechanickych vlastnosti taky vysokou odolnost proti vliviim prostredi. [26]

Vlastnosti superslitin na bazi niklu jsou regulovany podilem fazi a jejich rozlozenim.
Zakladni matrici tvofi tzv. tuhy roztok vy, C0z je vysoce stabilni faze s FCC mftizkou, diky
které jsou niklové superslitiny pouzivané pro aplikace v extrémné vysokych teplotach; jeho
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mechanické vlastnosti jsou totiZz zaru¢eny az do 90 % teploty tani. Pfi obsahu 10 % hliniku
muize precipitovat zpeviujici v faze NisAl, kterd dobfe rozpousti titan a dalsi prvky. Se
zakladni matrici je koherentni, stupen koherence je vSak ovlivnén obsahem nékterych prvka
jako je tantal a uhlik nebo chrom a molybden. Podobnou zpevijici fazi je tzv. y*© faze, jejiz
precipitace je ovlivnéna obsahem niobu nebo tantalu. Jednd se o slouceninu se
stechiometrickym vzorcem NisNb nebo NisTa a stetragonalni prostorové centrovanou
miizkou. Pfi nevhodném tepelném zpracovani muze dojit Ktransformaci na & fazi
nekoherentni se zakladni matrici, jejiz pfitomnost ve vétSim mnozstvi ma negativni vliv na
vlastnosti slitiny i na odolnost vuci vodikové kiehkosti. V zavislosti na sloZeni se ve slitinach
objevuji karbidy, nitridy, boridy a dalsi, jejichz souvislost s vodikovou kiehkosti je nadale
zkoumana. [27]

Ptikladna mikrostruktura superslitiny na bazi niklu je demonstrovana na obr. 7. Jedna
se o slitinu Inconel 718 po starnuti pii 950 °C po dobu 120 hodin.

10 um

il AN —_—

Obr. 7: Mikrostruktura superslitiny Inconel 718 [28]

Velké mnozstvi precipitatt y** faze transformovalo na o fazi, ktera na snimku predstavuje
jehlicovitou strukturu i nékteré svétlé nepravidelné tvary, vétSinu z nich vsak predstavuji
karbidy. Precipitat vétsich rozméri s pravidelnymi tvary, na snimku pfipominajici tmavé
zrno, je nitrid.

Za majoritni mechanismus vodikové kiehkosti superslitin na bazi niklu je povazovan
mechanismus dekoheze. Tuto teorii podporuje skute¢nost, ze vazebna energie mezi vodikem a
0 fazi nebo karbonitridy je vys$si, nez vazebna energie pro vodik a matrici. Dulezitym
faktorem je také rozdil v koncentracich vodiku, které dokazou faze absorbovat. Na prvni
pohled 6 faze vypada, ze absorbuje mnohem vys$§i mnozstvi vodiku nez zakladni tuhy roztok.
Vysoké koncentrace vodiku jsou detekovatelné i na rozhrani mezi & fazi a tuhym roztokem.
Oproti tomu pro karbonitridy je tato koncentrace zna¢né niz§i. To vede K silnym
koncentra¢nim rozdilim a vyssi lokalni koncentraci vodiku pfi nizS§im celkovém mnozstvi
rozpusténého vodiku v materialu. Podle zkouSky pii pomalé rychlosti deformace na
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konkrétnim vysSe zminéném materidlu 718, precipitaty hraji vyznamnou roli pii praskani
vlivem piitomnosti vodiku, kazda faze se pfi zatizeni ale chova jinak. Obr. 8. srovnava mozné
mechanismy $ifeni trhliny v materialu vlivem vodikem nasycené & faze oproti nasycenému
karbidu nebo nitridu. [28]

Obr 8: Mechanismy $ifeni trhliny [28]

Voids — dutiny

Crack —trhlina

DSBs — z angl. dislocation slip bands — dislokacni skluzové pasy
Fractured NbC/TiN — zlomeny karbid niobu/nitrid titanu

Jak je vidét na schématu, v piipad¢ & faze vodik segreguje v dutinach na prisecicich
skluzovych pasu s jehlicemi 6 fazi, coz vede ke koncentraci napéti na rozhrani. Oblasti s
fazi vlivem nepfitomnosti y** faze pfichazi o své pivodni zpevnéni a pohyb dislokaci tak
nastava pifi niz§im mechanickém napéti a rozhrani se tak stava nachylnéjsi na tvorbu dutin.
Nartstu napéti na rozhrani prispiva také skutecnost, ze 6 faze je s ptritomnosti vodiku tvrdsi,

vvvvv

Pozornost byla vénovana i vlivu karbid a nitridd na ptfedcasné selhani materialu
vsouvislosti s pfitomnosti ~ vodiku. ~ Vzhledlem  knizké  koncentraci  vodiku
V karbidech/nitridech a ne pfili§ vyrazné koncentraci vodiku na rozhrani, tyto faze nejsou
z hlediska vodikové kiehkosti primarnim problémem. Rust trhliny mize byt podpoifen pouze
pii vhodné orientaci skluzového pasu s dutinami s kumulovanym vodikem vzhledem K trhling
uvnitf karbidu/nitridu. [28]
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7.1.2 Superslitiny Zeleza

Superslitiny na bazi Zeleza vznikly vyvojem z korozivzdornych oceli s austenitickou
strukturou. Jedna se tedy o superslitiny s FCC matrici s precipitaty a vytvrzovacimi prvky
v roztoku. Stabilizace FCC faze superslitin Zeleza je zajisténa niklem, kterého v matrici musi
byt nejméné 25 %; proto jsou tyto materialy Casto oznaCovany jako superslitiny na bazi niklu
a zeleza. NejcCastéji pifitomnymi zpevnujicimi prvky jsou kromé karbidi a nitrida
intermetalické slouceniny y* a y*‘, jejichz chemické sloZeni 1 uspotfadani je shodné s témito
fazemi v superslitinach na bazi niklu a jsou popsany vyse. [25]

Tyto intermetalické faze pisobi jako vodikové pasti, ale vlivem nizkého potencialu
nejsou faktorem ovliviiujicim transport vodiku. Parametry prostupu vodiku jsou velmi
podobné napii¢ spektrem Zeleznych superslitin. Obecné lze tvrdit, Ze propustnost, difuze a
rozpustnost jsou Vv superslitinach na bazi zeleza fizeny Arrheinovymi vztahy

pro permeabilitu

¢ =¢o-eRrRT
(4)
pro difuzivitu

—Hp
D = DO ‘e RT

(5)

kde ¢, a Dy jsou pre-exponencidlni konstanty, Hgs @ Hp jsou aktivacni energie
prostupu a difuze vodiku, R je molarni plynova konstanta a T je teplota v Kelvinech. [29]

Hlavnim faktorem, ktery ma na transport vodiku vliv, je tedy teplota. Kromé
krystalové miizky lze vidét podobnost mezi superslitinami na bazi zeleza (a niklu) a
austenitickymi korozivzdornymi ocelemi pravé v parametrech prostupu. Legovaci prvky,
velikost zrna a do jisté miry ani struktura nejsou citlivymi parametry z hlediska vodikové
kitehkosti pro obé zminéné oblasti materiald. Tabulka 2 pro srovnani uvadi vlastnosti
transportu pro rizné materialy. [29]
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Tab. 2: Vlastnosti transportu vodiku pro rizné materialy [29]

. ; bo Hy Dy Hp
Nazev Kategorie | o). mis-MPa?] | [kimol] | [m?s] | [k¥/mol]
) Fe- . 10-4 . 10-7
JBK-75 superslitina 4,35-10 62,10 3,01-10 48,50
Fe- -5 . 10-7
GH35A superslitina 2,73-10 62,88 1,87 - 10 47,07
Fe' . —4 . -6
Incoloy903 superslitina 1,33-10 57,36 2,46 - 10 52,68
Ni'FE' . _4 . —6
Inconel718 superslitina 1,13-10 55,77 1,07 - 10 49,79
WASPALOY . 2,99 .10 60,90 | 9,25-10~7 | 550
superslitina
Austenitickd 2,81-107% 62,27 | 576-10"7 | 53,62
nerezova ocel

Vzhledem k tomu, Ze né€které odchylky spadaji do ptesnosti méteni, lze tvrdit, Zze
nékteré porovnavané parametry jsou témeéf stejné a byla by nalezena vysoké shoda pro rizné
materialy. [29]

Distribuci vodiku v materidlu odrazi struktura plochy lomu, ktery byl podpoten
ptitomnosti vodiku v materialu. Obr. 9 porovnava lomové plochy, které byly vystupem
z tahové zkousky supeslitiny na bazi zeleza A268. V prvnim sloupci snimku — a) — je lomova
plocha vzorku, ktery nebyl vystaven vodiku, jehoz tahova zkouSka probihala na vzduchu.
Lom probéhl v rezimu plastickém, jak vyplyva z pfitomnosti viditelnych dilkti na lomové
plose. Morfologie zminénych dulkt ve vnéjsich vrstvach (A) je protahld, zatimco uprostied
vzorku (B) jsou dulky spiSe rovnoosé rovnob&zné se smérem zatézovani. Rozdil mize byt
zpusoben rozdilnou rychlosti deformace. Vzorek z druhé c¢asti obrazku — b) — byl pted
zkouskou uméle obohacen vodikem, tahova zkouska probéhla ve vzduchu. V oblasti bliZsi
povrchu (A) probéhl lom kvazi$tépenim, coz je transkrystalicky lom doprovazeny plastickym
porusenim. V prostiedni Casti vzorku (B) byly detekovany stopy po mezikrystalickém lomu
s ptitomnosti dilkli po hranicich zrn. Na vétSiné ploch zrn byly vidét skluzové ¢ary nebo
hladké fasety. Tieti vzorek — ¢ — stejného materialu byl vystaven vodiku az pribéhu tahové
zkousky.

V casti podporvrchovych vrstev a v mistech iniciace trhlin doslo ke kvazistépnému lomu,
ale vétSina plochy vzorku vznikla v rezimu plastického lomu, jsou tedy viditelné mélké
dulky. [30]
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Obr. 9: Porovnani lomovych ploch superslitiny A268 po tahové zkousce.

a) vzorek bez rozpusténého vodiku, tahova zkouska v inertnim prostredi

b) vzorek vystaven plynnému vodiku o tlaku 50 MPa a teploté 270°C po dobu 300 hod, tahova
zkouska Vv inertnim prostiedi

¢) vzorek bez vnitiniho vodiku, tahova zkouska v plynném vodiku o tlaku 70 MPa

shallow dimple — mélky diilek

QCs = quasi-cleavages — kvazistépeni

facet with serrated marking — faseta s vroubkovinim

smooth facet — hladka faseta

tear ridge [30]

Pii tahovych zkouskach byly kromé rozdilnych lomii taky rozdilné prubehy
deformace v zavislosti na napéti. Po dosazeni maximalniho nominalniho napéti (vice nez
1000 MPa) doslo k prodlouZeni ,,istého* vzorku o 4 %, zatimco pfedem navodikovany
vzorek se pfi tomto napéti roztrhl, podobné jako vzorek podroben tahové zkousce ve
vodikovém prostiedi. [30]

7.2 Titan a jeho slitiny

Titan a jeho slitiny se pro jeho specifickou pevnost, tuhost a odolnost proti korozi
ukazuji byt kandidatnimi materidly pro pouziti v letectvi, primyslu i v komer¢nich aplikacich.
S pritomnosti vodiku ve slitinach i v Cistém titanu ale dochazi ke zméné vlastnosti. Tyto
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efekty lze klasifikovat do dvou skupin: ucinky vnitiniho vodiku a ucinky vodiku okolniho
prostredi, ve kterém material pracuje.

Z pohledu krystalografického uspofadani existuje titan ve dvou, resp. tfech
soustavach: Sesterecnd tésn¢ uspoiadand o-faze, kubicka prostorové centrovana B-faze a
kombinace obou fazi, tzv. o+ faze. Slitiny titanu jsou podle pouziti stabilizatorti piislusné
faze kategorizovany stejné€. [31] Snimky na obr 10 z rastrovaciho elektronového mikroskopu
srovnavaji lamelarni B-fazi (a) s duplexni a+f fazi (b).

Obr. 10: a) B-faze titanu, b) duplexni a+p faze titanu [32]

Hlavnimi projevy vodiku ve slitinach titanu jsou tvorba kiehkého hydridu, ostry
ptechod z rezimu tvarného lomu do §tépného. Pfi studiu titanovych slitin v teplotach blizkych
pokojové teploté¢ byly pozorovny tii druhy hydrida titanu: 8-hydrid s kubickou plosné
centrovanou miizkou, ktery se pfi vysoké koncentraci vodiku bezdifuzné transformuje na
e-hydrid s tetragonalni plos$né centrovanou mifizkou S pomérem c/a miizovych parametrii
mensim nez 1; naopak pfi nizkych koncentracich vodiku vznika y-hydrid s pomérem c/a
veétsim nez 1. [32]

Slitiny a nejsou z hlediska HE citlivé na tlak vodiku z prostiedi, protoze tvorba
hydridi mtize probihat pfi t¢éméf jakémkoliv parcidlnim tlaku vodiku. Dulezitd je intenzita
mechanického napéti piasobiciho na materidl. Pfi niz§im napéti je za predCasny lom
zodpoveédny mechanismus vznikajicich a lamajicich se kiehkych hydridt pted celem trhliny.
Pfi vy$$im napéti se trhlina §iti vyssi rychlosti, nez jakou muzou vznikat hydridy a lom tak
ptechazi do rezimu zesilené lokalizované plasticity. [32]

V o+f slitinach obvykle dochézi k transportu vodiku z -faze a nasledné reakci
S a-fazi za vzniku zminovanych titanovych hydridd, které jsou detekovatelné podél o/p
souvislost
s tlakem vodiku, protoze transport v B-fazi je ptimo zavisly na tlaku plynného vodiku z okoli.
Obr. 11 demonstruje ptiklad trhlin $ificich se vlivem pfitomnosti hydridi na hranicich mezi
a a P fazemi. Jedna se o slitinu Ti-6Al-4V po elektrochemickém navodikovani.
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Obr. 11: Trliny na hranicich a a  faze [32]

Kandidatnim materidlem pro aplikace ve vodiku byly B-slitiny. Pfestoze vykazuji
vysokou rozpustnost vodiku, precipitace titanovych hydridd v nich probiha jen velmi obtizné.
Bylo vSak dokazéano, Ze tyto slitiny mohou byt V prostfedi vodiku vyznamné degradovany
jinymi mechanismy. Jemné rozptylend jehlicova a-faze je Casto pouzivana jako zpeviiovaci
mechanismus slitin. Vzhledem k tomu, ze vodik pisobi jako silny stabilizator B-faze, dochazi
k degradaci slitin zpevnénych titanovou a-fazi v disledku zmény mftizky za expozice vodiku.

Pritomnost vodiku v pevném roztoku ma za nésledek rozsiteni miiZky. Transformaci
tuhého roztoku na hydridovou fazi narista objem az o 17 %. Je-li objem striktné¢ omezen,
vyvolava tato zména vnitini pnuti. Mimo to, hydridy na povrchu ovliviuji celkovy proces
transportu vodiku. Absorpce vodiku do materialu je zprostiedkovana vyménnou reakci. Aby
mohl atom vodiku, ktery je vazany v hydridu, difundovat do vrstev vzdalené&jsich povrchu,
musi byt nahrazen adsorbovanym vodikem z povrchu. Tento zpusob transportu je rychlejsi
nez ptima absorpce do tuhého roztoku. [33]

7.2.1 Pozitivni u¢inky ve slitinach titanu

Vodik je pro titanové slitiny velmi specifickym legujicim prvkem. Obsah vodiku se
ve slitindch titanu da regulovat, respektive zvySovat a sniZovat bez taveni materialu.
Pouzivanym druhem zpracovani slitin titanu je termovodikové zpracovani. Jedna se 0 procesy
spojené s expozici vodiku pti specifickém tepelném zpracovani. Tim je dosazeno zlepSeni
zpracovatelnosti slitin nebo jejich struktury a tim kone¢nych vlastnosti slitin. Vyznamnym
prvkem je vodik pii nekonvenénich metodach vyroby titanovych slitin. Jde 0 spojovani
tenkych folii s matrici, ktera obsahuje zpevnujici vlakna. ProspéSnost vodiku pfi tomto
procesu dokazuje porovnani na obr. 11. Vodik zna¢né urychluje konsolidaci ¢astic, coz je pti
tomto zpuisobu vyroby titanovych materialt vitanym efektem, protoZe nahrazuje vydrZ na
vysoké teplote, pii které je vysoké riziko nechténych reakci. Ptitomnost vodiku umoznuje
sniZeni této teploty az o 100°C.
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Obr 12: Zména kvality struktury kompozitu vlivem teploty a pfitomnosti vodiku
a,b: Slitinovy kompozit Ti-64 vyrobeny slinovanim pii teploté 820°C
c,d: Slitinovy kompozit Ti-1100 vyrobeny slinovanim pii teplot¢ 920°C
a,c: Nehydrogenované folie nebyly dostatecné slinuty
b,d: Dokonale slinuté hydrogenované folie [34]

[33] [34]

7.3 Slitiny na bazi hliniku

Cisty hlinik a jeho slitiny jsou Siroce pouzivany pro jejich skvélou mérou pevost.
Jsou uplatnény Vv letectvi, vyrob¢ i doprave, mohou tak byt vystavovany prosttedi bohatému
na vodik. Absorpce vodiku do hliniku a jeho slitin do jisté miry podminéna ptitomnosti vody
nebo vodni pary. Proces absorpce ovliviluje kromé specifického prostiedi taky vznik bariéry
na povrchu. Jedna se o termodynamicky stabilni oxid hlinity, ktery se vyskytuje v nékolika
formach s rozdilnou krystalovou strukturou. Oxidace hliniku ve vlhkém prostfedi se fidi
nasledujici rovnici: [35]

2AL + 3H,0 - Al,05 + 6H* + 6e~
(6)

Agresivita vodni pary pro vysokopevnostni slitiny hliniku spociva v produkci
chemisorbovaného vodiku. Umoznéné chemické reakce se 1iSi v zavislosti na kyselosti
prostiedi. Aby byl v prostedi kyselé vody oxidovan jeden atom hliniku na Al"', musi Sestkrat
prob&hnout nasledujici reakce,

H*+ e~ - H(c)
(7)
kde H(c) predstavuje zminény chemisorbovany vodik.

V prostiedi neutralni vody probihd chemisorpce podle rovnice uvedené nize:
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H,0+ e~ - H(c) + OH™

V prostiedi ¢istého plynného vodiku k absorpci dochdzi jen velmi obtizné. Tento
efekt je ziejmy z obrazku 12, ktery demonstruje vysledky testu vlivu vody a plynného Hz na

rychlosti rastu trhlin vybranych slitin fady 7xxx. Test byl provadén za konstantni teploty
23°C.

5 /
Alloys X
e 7079-T651
<0.01% | 100% RH
0 7075-T651 ! o
Dry Wet o S
} A 7178-T651 s

5.7039-T61

=

Crack length (cm)

Qe e e e g e ey o

2 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Exposure time (days)

Obr 13: Test vlivu vody a plynného H2 na rychlosti ristu trhlin vybranych slitin fady 7xxx [36]

Alloys — slitiny

Dry — suché prostiedi

wet — vihké prostredi

RH — relativni vihkost

Crack length (cm) — délka trhliny v centimetrech

Exposure time (days) — doba vystavovdni prislusnému prostiedi ve dnech

Popsany trend je dan skutecnosti, Ze na povrchu hlinikovych slitin nedochazi témef
k zddné disociaci molekularniho vodiku na atomy, zatimco pfitomnd voda funguje jako zdroj
atomarniho vodiku dusledkem elektrochemické reakce hliniku s vlhkym vzduchem. Z redukce
vody na rozhrani hlinitého oxidu vystupuje chemisorbovany atomarni vodik, ktery mutize byt
nasledné absorbovan. [36]
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Cisty vodik ve form& Ha ale presto prostup do slitin ovliviiuje. lonizujici
molekularni vodik podporuje pfijem vodiku tim, ze pfimo poskytuje atomarni vodik a tim
obchazi energeticky naro¢ny krok disociace molekuly. [36]

Voda ve stavu vodni pary je pro hlinikové slitiny natolik agresivni, ze vzduch pfi
testech nemtize byt povazovan za inertni prostfedi. Vysledky zkousky pii pomalé rychlosti
deformace? v rizném prostfedi dokazuji, Ze oby&ejny vzduch s b&znym podilem vlhkosti
mize byt pro fungovani slitin hliniku kritickym z hlediska pfedcasného praskani. Snimky na
obr. 13 porovnavaji lomové plochy (vpravo) a vzhled povrchu (vlevo) vzorku slitiny 7010
testované na vzduchu s relativni vlhkosti 50% (a) oproti vzorku testovaném v glycerinu (b).
[37]

V < —lw?mc‘ &’ ; R ‘7-‘.“

Obr. 13 a) — slitina 7010 po zkousce pfi pomalé rychlosti deformace na vzduchu s relativni
vlhkosti 50 % [37]

h. - —_—

Obr. 13 b) — slitina 7010 po zkouSce pii pomalé rychlosti deformace v glycerinu jako ve vodném

inerntnim prostiedi. [37]

Vzorek po zkouSce na vzduchu vykazuje $t€pny lom jen s nékolika malo dilky
charakteristickymi pro plastickou deformaci, zatimco podil téchto dilkd na lomové ploSe
vzorku po zkouSce v glycerinu je téméf stoprocentni. ZkouSka v tomto prostiedi navic
nezpusobila zadné trhliny na povrchu vzorku, jako tomu bylo u vzorku po testu na vzduchu.

2 Zkouska pfi pomalé rychlosti deformace (SSRT — z angl. slow strain rate test) je modifikaci standartni tahové
zkousky, pfiCemz je statické zatizeni nahrazeno zatizenim, které ma za nasledek pomalé prodluzovani
zkuSebniho vzorku. [37]
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Jedna se o interkrystalick¢é poruSeni, které mize byt disledkem dekoheze hranic zrn
indukované vodikem. [37]

Ptestoze je rozpustnost vodiku V hliniku v pevném skupenstvi pomérné nizka,
material ho muze pojmout velké mnozstvi. Vodik je zachycovan v Castych krystalovych
defektech jako jsou poéry, které vznikaji vlivem rozdilné rozpustnosti vodiku v pevném a
kapalném hliniku. Podle Edwardse a Eichenauera [38] se az ptes 40 % celkového
rozpuSténé¢ho vodiku muze zachycovat na hranicich zrn. Pravé hranice zrn jsou spolu
S precipitaty energeticky nejvyhodnéj$§imi misty pro iniciaci a rust trhlin i pfi ptisobeni
podkritického mechanického zatizeni. Pfiklad takové trhliny spolu s pfitomnymi fazemi je
demonstrovan na obr. xx. Jedna se o vystup z tahové zkousky slitiny vystavené vodikovému
prostiedi. [35]

Crack .®
yinitiation

L P
@

Dispersoids

H-charged

Obr 15: Mezikrystalicka trhlina hlinikové slitiny [35]

Crack initiation — inicicace trhliny
Intermetallics — intermetalické fize
Dispersoids — disperoidy (pro zjemnéni zrna)
GBs — hranice zrna (z angl. grain boundary)
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GBPs — precipitaty na hranicich zrn (z angl. grain boundary precipitates)

PFZs — oblasti bez precipitatii (z angl. precipitate-free zones)

S phase — S faze (intermetalicka faze A1,CuMg)

Ptidané prvky hlinikové slitiny v hmotnostnich procentech:

Zn—6,22 % Mg — 2,46 % Cu-2,13% Zr — 0,155 % [35]

7.4 Slitiny s vysokou entropii

Velmi atraktivnimi slitinami z hlediska odolnosti viéi vodikové kiehkosti jsou slitiny
S vysokou entropii a to zejména slitiny kobaltu, chromu, Zeleza, manganu, niklu a vanadu.
Slitiny s vysokou entropii jsou slitiny nékolika prvkl s obsahem kazdého z nich mezi 5 a 30
%. Mezi unikatni vlastnosti téchto slitin patii vysoka lomova houzevnatost i pii kryogennich
teplotach, vysokd pevnost 1 pii zvySenych teplotach a nadprimérnd odolnost proti negativnim
vlivim v¢etné vodikové koroze a vodikové kiehkosti. Jsou to slitiny se strukturou tuhého
roztoku s vysokou konfigura¢ni entropii. Krystalizuji se strukturou kubickou — prostorové i
plo$né centrovanou nebo s miizkou hexagondlni tésné uspotddanou. Pozornosti se dostdva
také eutektickym HEA, které¢ umoziiuji vyuzivat pevnosti i taznosti vlivem existence tvrdych 1
houzevnatych fazi. [39]

Z hlediska chovani ve vodiku vykazuji HEA paradoxni chovani: pfestoze casto za
stejnych pracovnich podminek absorbuji vét§i mnozstvi vodiku nez materialy s podobnym
slozenim, daleko 1épe odolavaji jeho negativnim vlivim. Toto chovani je zfetelné i1 pii
porovnani typickych kiivek napéti-deformace. Obr. 15 a) ptedstavuje srovnani zminéné
ktivky hlinikové slitiny pied a po vystaveni vodiku. Na obr. 15 b) je pozorovatelny mensi
rozdil kiivky napéti-deformace pro HEA v inertnim prostiedi a v prostiedi vodiku. [39]

7001 800
—_ ©
600} o b)
= g Hyd h d/
= 600 ydrogen charge
2 500} Uncharged » Hydrogen uncharged
o - = Uncharged o
» 4001 —— Uncharged k7]
g —— H-charged > 400
% 300 ——H-charged s
£ I Q
5 200 g, 200
i c
100 L
0 1 1 1 1 1 1 1 1 0 L L L 1 - L
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 50 60 70
Engineering strain (%) Engineering strain (%)
Obr 16:

a) kiivka napéti-deformace pied a po navodikovani hlinikové slitiny [35]

b) kiivka napéti-deformace pied a po navodikovani slitiny s vysokou entropii [39]
Engineering stress (MPa) — napéti na vzorku v MPa

Engineering strain (%) — deformace vzorku, prodlouzeni

Hydrogen uncharged — nevystavovano vodiku

H/Hydrogen charged — vystaveno vodiku

25



Byly navrzeny slitiny s vysokou entropii se stabilnim austenitem, které nejenze
vykazuji vysokou odolnost vii¢i vodikové kiehkosti, ale dokonce po absorpci vodiku mohou
zlepSovat své mechanické vlastnosti v oblasti pevnosti. Vzorky stabilni a metastabilni slitiny,
jejichz podrobné slozeni je uvedeno v tabulce 3, byly podrobeny navodikovani a nasledné
tahové zkousce.

Tab. 3: Chemické slozeni HEA slitin v hmotnostnich procentech [40]

Prvek C Mn p S N (@] Al Cr Co Ni Fe
Stabilni 0,002 | 19,77 | 0,002 | 0,006 | 0,0065 | 0,007 | 0,018 | 18,23 | 20,85 | 20,21 | 20,90
HEA

Metastabilni | 0,009 | 29,80 | 0,004 | 0,007 | 0,0087 | 0,015 | 0,028 | 9,29 | 10,46 | 0,01 | 50,37
HEA

U obou materialtt doslo vlivem pfitomnosti vodiku ke zvySeni meze kluzu a meze
prutaznosti. Mira tohoto pozitivniho efektu zavisi na rychlosti deformace, jak je vidét na
ktivkach napéti-deformace obou vzorku, které jsou vystupem z tahové zkousky. [40]

(a) 800 T T T T T (b) 800 T T T T T
I Stable HEA I Metastable HEA
H-charged, 102 s™
— 600 A 4 = 600 Uncharged, 10 s™ -
> o
s s
e )
g $
5 400 { % 400 -
= £
£ :
2 200k Uncharged, 10*s™ | Z ,44 |
1 1 1 1 1 I 1 l 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Nominal strain [-] Nominal strain [-]

Obr 17: napétové kiivky stabilni a metastabilni HEA pied a po expozici vodiku [40]

Stable HEA — stabiini HEA

Metastable HEA — metastabilné HEA

Nominal stress (MPa) — napéti na vzorku v MPa
Nominal strain (-) — deformace vzorku, prodlouzeni
Uncharged — nevystavovino vodiku

H-charged — vystaveno vodiku

Stabilni slitinou s vysokou entropii rozumime slitinu se strukturou stabilniho
austenitu. Metastabilni slitina ma dvoufazovou strukturu obsahujici metastabilni austenit a
hexagonalni e-martenzit. Ten je ve srovnani s kubickym prostorové centrovanym
a’-martenzitem odolné&;jsi viici vodikové kiehkosti, cozZ je disledkem nizsi difuzivity v HCP
miizce nez v FCC 1 BCC mtizce. [40]
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7.5 Austenitické oceli

Austenitcké oceli nachazi své uplatnéni v mnoha odlisnych odvétvich. Rtizné jakosti
maji riizna pouziti v primyslu chemickém, farmaceutickém pro vyrobu chirurgickych nastroji
nebo hutnim pro komponenty spalovacich peci. Vodikovému prostfedi jsou vystaveny
napiiklad pfi aplikacich v leteckém primyslu jako jsou pridavné spalovace u letadel nebo
piehfivade pary. Vyuziva se zejména odolnosti oceli proti korozi a jejich vyborna
zpracovatelnost. Obvykle obsahuji alespont 18 % chromu, minimum uhliku a nikl, ktery je
hlavnim stabilizacnim prvkem austenitu za pokojovych teplot. Austenitické oceli jsou
legovany mnoha dalsimi prvky jako je napiiklad mangan, dusik, kiemik, molybden, hlinik
nebo titan. [41] [42]

Pevnost austenitickych oceli je ovlivnéna precipitaty legujicich prvkd, nebo
piitomnosti martenzitu v austenitu. Obsah téchto fazi je dan tepelnym zpracovanim, slozenim
a v nékterych ptipadech i mechanickym zatizenim — Vv takovych pfipadech jde o metodu
vyuzivanou pii vyrobé soucasti, a to transformacné indukovanou plasticitu (z angl.
transformation induced plasticity — TRIP), jejiz mechanismem je transformace austenitu na
hexagonalni e-martenzit pfi deformaci. V disledku deformace vznika také kubicky prostorové
centrovany o’ -martenzit, ten ma ale za nasledek hor$i mechanické vlastnosti materialu. [43]

Zajimavym ucinkem vodiku v austenitickych ocelich je produkce stejnych
martenzitickych fazi, které vznikaji pti plastické deformaci. Tyto tvrdé faze byvaji casto
zaménovany za hydridy, které maji byt divodem vodikové kichkosti. Martenzitické faze ale
neplni stejnou ulohu jako hydridy, pfestoze se nékteré jejich vlastnosti podobaji. Tento
pfedpoklad je postaven na datech vybranych legujicich prvki, jejich vlivu na fizovou
transformaci a odezvu materialu z hlediska vodikové kiehkosti. [43]

Legujici prvky, které snizuji energii vrstevné chyby (dale SFE — stacking fault
energy) v austenitu (nejéastéji pouzivanymi jsou Cr, Mn, Si a dokonce samotny H) podporuji
transformaci. Prvky jako jsou napfiklad Ni, Cu, a Al zvysuji SFE a snizuji pravdépodobnost
vyskytu transformace. Existuje pfima korelace mezi plasticitou materialu a energii vrstevné
chyby. Prvky, které zvysuji SFE, zlepsuji plasticitu. U oceli nasycenych vodikem je to ale
naopak: ¢im vys$i je podil vodikem indukovaného martenzitu, na ktery maji vliv legujici
prvky, tim je ocel odolngjsi vuci vodikové kiehkosti. VIiv chromu jako legury snizujici SFE
na pritomnost e-martenzitu, a tedy na odolnost materialu ptedc¢asné selhat kichkym lomem je
viditelna na porovnani napétovych kiivek na obr. 17.
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Obr. 17: Srovnani napétovych kiivek sady riznych austenitickych oceli bez a) obsahu vodiku proti
kiivkam stejnych oceli b) po intenzivnim vystaveni vodiku po dobu 72 hodin [43]

Skute¢né nejcastéjsi pricinou vodikové kiehkosti austenitickych oceli je transport
vodiku ve sméru napétového gradientu. Vysoké lokalni koncentrace vodiku lze tedy
dosdhnout i pfi nizkém celkovém obsahu. Lokalné nahromadény vodik pfispiva do okolni
matrice vodivostnimi elektrony a sniZzuje tak v daném okoli smykovy modul. Austenitické
oceli v prostiedi vodiku tedy primarné kiechnou mechanismem HELP. [43] [44]

8 Dilezité faktory

Pro popis zkiehnuti materidlu za urcitych konkrétnich podminek se pouzivaji
tzv. indexy vodikové kiehkosti. Casto se jednd o porovnani sledovaného parametru ve
vodikovém prostiedi se stejnym parametrem v prostfedi inertnim nebo ve vzduchu. Vsechny
indexy nabyvaji 0-100 %. V odborné literatute se 1ze najit rozdily v definici: védecky ¢lanek
[45] z roku 2012 uvadi, Ze pfi maximalni hodnoté indexu je material maximalné citlivy na
vlivy vodiku, zatimco kniha [25] z téhoz roku, vénujici se vlivim plynného vodiku, uvadi
opa¢ny vyklad. Rozdil bude vysvétlen v podkapitole 8.1 s vyuzitim konkrétniho piikladu.

Zminéné indexy vodikové kiehkosti neni mozné kvantitativné porovnavat, protoze
zpusoby jejich uréovani jsou zcela odlisné. Jejich definice se odviji od sledovanych podminek
zatizeni nebo sledovanych reakci materialu na zatiZzeni. Existuje tak naptiklad index vodikoveé

kiehkosti pro tlak, teplotu, plastickou deformaci nebo lomovou houzevnatost. Nejdulezitéjsi
faktory na vodikovou kiehkost (zejména superslitin) budou konkrétné¢ rozebrany

v nasledujicich podkapitolach. [45]

8.1 Tlak

S rostoucim tlakem vodiku se zvySuje riziko vodikové kiehkosti. Je to dano vyssi
dostupnosti vodiku na povrchu materialu, kterd vede k vysSi pravdépodobnosti, Ze pro
molekulu budou vhodné podminky pro disociaci a nasledny prostup a tim bude zvysena
koncentrace vodiku rozpusténého v matrici. Obr. 18 ukazuje zavislost HE indexu na tlaku

plynného vodiku pro n€kolik systému superslitin pfi teploté 22 °C.
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Obr 19: Zavislost HE indexu na tlaku plynného vodiku pfi konstatni teploté 22 °C [25]

HE index — index vodikové kirehkosti
Hydrogen pressure (MPa) — tlak plynného vodiku v MPa

Graf ukazuje zietelnou mocninnou zévislost, ktera je dana vztahem
HE index = a(P)™

(8)

Kde a je proporcionalni konstanta, P je tlak okolniho vodiku za konstantni teploty a n je
hodnota udavajici zdvaznost vodikového kiehnuti pro dany materidl. Index vodikové
ktehkosti urCeny timto zplsobem tedy udava schopnost materidlu odoldvat vodikové
kiehkosti. Cim vy$si je tento index, tim lépe material funguje v prostiedi plynného vodiku.
[25]

Dalsim zptisobem, jak urcit index vodikové kiehkosti pro tlak je porovnani tlaku, pfi
kterych doSlo k poruSeni, pfi zatéZovani v inertnim (heliovém) a vodikovém prostiedi.
Existuji vyzkumy, které takto porovnavaji rozdil, podle nasledujici rovnice:
pHe - sz

PHe

HE index = - 100 [%]

(9)

Kde pye je tlak, pii kterém doslo k poSkozeni v prostiedi helia; py, je tlak, pfi
kterém doSlo k poskozeni v prostfedi vodiku. Je zifejmé, Ze tento index udava opacnou
hodnotu: rostouci index udava zhorsujici se schopnost odolavat vodikové kiehkosti, a tedy
vy$si citlivost materidlu na vodik. U obou zminénych zpisobli ur¢eni HE indexu musi byt
splnény ptedpoklady o konstantnich a stejnych teplotach a rychlosti rustu tlaku pro obé
prostiedi. [45]
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Cast 4 normy ISO 11114-4, ktera se vénuje zkuiebnim metodam pro vybér oceli
odolnych vi¢i vodikové kiehkosti, definuje HE index jednoduchym pomérem vyse
zminénych tlakt ( pye KU py,) jako funkci rychlosti ristu tlaku.

., Upevneny zkusebni kus ve tvaru kotouce je vystaven vzrustajicimu tlaku plynu pri
konstanini rychlosti do roztrzeni nebo prasknuti. Ndasledek krehnuti viivem vodiku je
dokazovdn porovndnim tlakii pri poruSeni vodikem py, Stlaky pri poruSeni heliem pye.

Helium je brano jako referencni plyn. ““ [46]

Pti posuzovani zavaznosti vodikové kiehkosti v zavislosti na tlaku plynného vodiku
je tedy dulezité vénovat pozornost definici indexu. Je nutné rozliSovat, zda pii je pfi
maximalnim indexu material maximaln¢ odolny nebo maximalné citlivy.

8.2 Teplota

Cela tada vysokopevnostnich materiadld je Casto aplikovéna pii vysokoteplotnich
procesech. Mezi tyto materialy se fadi superslitiny na bazi niklu, zeleza i kobaltu. Pro rizné
superslitiny je riziko HE, z pohledu teploty, odlisné, piestoze maji podobny nemonotdnni
trend. Obr. 19 predstavuje zavislost HE indexu na teploté vybranych superslitin na bazi niklu,
obr. 20 prezentuje stejnou zavislost pro vybrané superslitiny pfipravené praskovou metalurgii.
Na prvni pohled je zfejmé, ze superslitiny nelze pro vysokoteplotni aplikace pouzivat
univerzalng.
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Obr 20: HE index niklovych superslitin v zavisloti na teploté [25]
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Obr 21: HE index v zavislosti na teploté slitin pfipravenych praskovou metalurgii [25]

Jak je vidét a obou grafech, pfi zvySenych teplotach pracovniho prostiedi superslitin
lze ocekavat zhorSeni efektu vodikové kiehkosti. Opacny trend vykazuji slitiny titanu, ve
kterych se trhliny za zvySenych teplot §iti pomaleji. Hydridy, které jsou hlavnim degrada¢nim
uc¢inkem vodiku v titanovych slitinach, za zvySenych teplot v roztoku nemohou nukleovat ani
rast a tim je jejich Géinek potlacen. [33]

8.3 Tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani ma zasadni vliv na odolnost materialu proti vodikové kiehkosti.
Tepelnym zpracovanim je regulovano zrno z hlediska velikosti, tvaru i orientace, je
kontrolovan zptlisob precipitace ne¢kterych fazi nebo pribeéh nékterych transformaci. Obecné
se da fict, ze tvafené materialy jsou odolnéjsi z hlediska negativniho vlivu vodiku nez lité
materidly podobného slozeni, protoze je u nich niz$i pravdépodobnost vyskytu povrchovych
vad a pord. [25]

24

nepopusténa martenziticka faze a defekty, které martenziticka faze ptinasi. Témi mohou byt
vakance a mikrodutiny, dislokace, vyrazné rozhrani fazi a hranice zrn. Pravé témto
nedokonalostem je pfisuzovana nizka difuzivita a vysoka rozpustnost vodiku v materialu. [47]

Dilezitou roli maji pfi lomech indukovanych vodikem v kalenych a temperovanych
feritickych ocelich vySe zminéné hranice zrn. Riist trhliny je vétSinou realizovan na hranicich
pivodnich austenitickych zrn, pfi€emz s rostouci popoustéci teplotou se zhorSuje schopnost
oceli absorbovat vodik a tim je se sniZzuje obsah vodiku v materialu, jak je vidét na obr. 21.
Mirny nartst obsahu vodiku okolo popoustéci teploty 650 °C souvisi s tvorbou novych hranic
zrn vlivem rekrystalizace.
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Obr. 22: Obsah vodiku v materidlu v zavislosti na popoustéci teploté [47]

Hydrogen content (ppm) — obsah vodiku v ppm

Tempering temerature — popoustéci teplota

Total H content; direct TDS analysis after charging — celkovy obsah vodiku, analyza bezprostiedné po
navodikovani

Total H content; analysis after charging and release at RT — celkovy obsah vodiku, analyza po
navodikovani a kratkém ustaleni na pokojove teploté

Average H content remaining after release at RT — priimérny obsah vodiku po ustdleni na pokojové
teploté

Tyto hranice zrn jsou ¢astymi misty segregace nejen vodiku, ale také sekundarnich
fazi ¢i nekovovych vmeéstku, které intenzivné zachycuji vodik a funguji tak jako pasti s velkou
kapacitou. Zminéné heterogenity s vodikem interaguji jinak nez samotné hranice zrn.
Dulezitym faktorem rozhodujicim o nebezpecnosti heterogenit je jejich velikost a tvar.
Umozni-li tepelné zpracovani segregaci, a hlavné rust sekundarnich fazi (napiiklad karbidd) a
nekovovych fazi (naptiklad sulfidii nebo oxidl), material se stava citlivéj§im na vodikovou
ktehkost. Pfi plisobeni mechanického napéti miize dojit k reorganizaci vodiku zachyceného na
¢astici vlivem navysSeni gradientu napéti, coz je pfi¢inou navySeni lokalni koncentrace vodiku,
Casto aZ na kritické koncentrace pro spusténi n€kterého z mechanismi vodikové kiehkosti.
Snizenim teploty nebo kratsi vydrzi na teplote, kterd ma za nasledek rast vimeéstkl a
sekundarnich fazi, je mozné docilit mensich rozmérd, privétivéjsich tvarti a rovhomernéjsiho
rozlozeni téchto fazi ve struktuie. Takova struktura pasobi z hlediska citlivosti na vodik
kladn€ — vodik je v materialu rozptylen, neshlukuje se, nejsou podminky pro jeho
rekombinaci ani pro lokalni navyseni koncentrace. [48]

8.4 Povrchové upravy

Povrchové vady materidlu jsou cCasto pfi¢inou iniciace trhliny pii namahani i
V inertnim prostiedi. V prostfedi plynného vodiku je tento efekt kriticky, protoZe na iniciaci a
rast mikrotrhlin na povrchu materidlu mé vodik nezanedbatelny vliv. Povrch muize byt
studovan z hlediska upravy mechanické nebo chemické. Chemické povrchové tpravy budou
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v souvislosti s odolnosti proti vodikové kiehkosti rozebrany v kapitole 9., jejich vliv je
studovan primarn¢ z hlediska prevence. [25]

Mechanickymi Gpravami povrchu jsou rozumény kone¢né metody obrabéni jako je
soustruzeni, brouseni, elektroerozivni obrabéni, leSténi nebo kulickovani. Vliv prvnich tii
zminénych metod pro Casto pouzivanou superslitinu Inconel 718 je porovnan v tab. 4, pficemz
soustruzeni bylo rozdéleno do dalSich kategorii podle materidlu nastroje a to soustruzeni
S nastrojem ocelovym, karbidovym a keramickym. Bylo prokdzano, ze rychlost ubéru pfi
soustruzeni je také vyznamnym faktorem z hlediska odolnosti vic¢i vodikové kiehkosti.

Tab. 4: HE index v zavislosti na podminkach obrabéni [25]

Rychlost ubéru Vrubova pevnost v tahu [MPa]
Metoda obrabéni materialu Helium Vodik Index HE
[mm3min]

Soustruzeni 17,4 2033 1541 0,76
(ocel) 11 2005 1764 0,88
Soustruzeni 16,3 2099 1687 0,80
(karbid) 17,4 2084 1627 0,78
Brouseni 8,3 2126 1753 0,82
EDM?® 0,57 2037 1853 0,91

Metody, jejichz vystupem je piirozené drsnéjsi textura povrchu maji za nasledek
veétsi nachylnost k vodikové kiehkosti nez metody, které dokdzi docilit jemnéjSich povrcha.
Tento trend ale neni obecné stejny pro vSechny materialy. Povrchova tprava titanovych slitin
ma opacny efekt — zdrsnéni povrchu zlepSuje odolnost proti vodikové kiehkosti.
Experimentalni vysledky z testu slitiny Ti-6Al-4V jasn¢ dokazuji, Ze drsné&jsi povrchy tohoto
materialu brani absorpci vodiku a pomahaji tak materiadlu odolavat jeho negativnim vliviim ve
formé snizeni taznosti. Lesténé povrchy oproti tomu umoziuji tvorbu hydridi a néaslednou
kiehkost. Pfi¢iny tohoto chovani jsou schematicky zobrazeny na obr.22. [49]

Flat Surface Rough Surface
H H electrolyte H* electrolyte
H+ 2(aq) H* Ht Hz(aq) 1'lz(aq) H*
+
H* / i H* // /
]i[ads Ii{ads H* ads ads [i’ads li[ads H*
X X X N X X X 1?3"6( ‘@ §{§ ‘(Hag{
Hapbs | Hapbs | Habs H
Ti6AI4V s Ti6AI4V

Obr. 23 - Drsnost povrchu a absorpce vodiku [49]

Flat Surface — lesteny povrch
Rough sufrace — drsny povrch
Electrolyte — elektrolyt

3 Elektrojiskrové obrabéni (z angl. Electric Discharge Machinig)
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Nelesténé povrchy maji vyssi elektronegativitu, coz ma za nasledek rekombinaci
adsorbovaného atomarniho vodiku na molekuldrni vodik, ktery nemiize byt tak snadno
absorbovan do materidlu. V podpovrchovych vrstvach neleSténého vzorku je taky vyssi
koncentrace dislokaci, které funguji jako trvalé vodikové pasti. Vysoké mnozstvi vodiku
zachyceného v téchto pastech brani efektivni difuzi adsorbovaného vodiku dale do materialu.
Tento efekt funguje za pedpokladu, Ze material nepracuje v teplotach vysSich, nez je teplota,
pii které zachycené atomy nabyvaji energie zachyceni v defektech. [49]

Volba metody opracovani povrchu je zhlediska vodikové kiehkosti komplexni
problém. Je potieba znat odezvu povrchu pii piisobeni vodiku at’ uz v plynném stavu nebo ve
slouCeninach. Aby material spliioval funkci, ke které byl navrzen, musi korespondovat
konecna struktura prchu s prevladajicim efektem z hlediska absorpce vodiku.

9 Prevence

Zdroj vodiku zodpovédného za degradaci vlastnosti materialu muze byt dvoji:
prvnim je vnitini vodik, ktery prostupuje do materialu uz pii procesech piipravy jako je
napiiklad taveni, odlévani, svafovani, motfeni nebo pokovovani. Oproti tomu stoji vodik
externi, ktery se do materialu dostava az béhem provozu vlivem vysokého tlaku a koncentrace
vodiku, koroze nebo kyselého prostiedi. [11]

9.1 OSetieni povrchu

Prostup vodiku do slitiny mize byt potlacen potazenim povrchu vhodnym filmem.
Casto pouzivané je tzv. ¢erndni. Jednd se o vytvoreni tmavého povlaku ze smési oxidd na
povrchu kovu namacenim materidlu do alkalického roztoku pii vysokych teplotach. Cernéni
je vyuzivano zejména pro ochranu oceli pred atmosférickou korozi, ale bylo prokazéano, ze
tato metoda oSetieni povrchu snizuje ucinnost toku a difuzi vodiku. [11] [50]

Existuje tfada prvkia, které se osvédCily jako prvky pouzivané pro povlakovani
strojnich soucasti pro zvySeni odolnosti proti vodikové kichkosti. Pouzivaji se vétSinou ve
slitinach s nizkou pevnosti. Povrchova vrstva snizuje difuzi vodiku do materialu a ptsobi tak
jako ochranna bariera. Pro spravné plnéni funkce jsou nepfijatelna jakakoliv pnuti, vruby
nebo pory. O pouzitelnosti prvkd rozhoduje také metoda jejich nanaseni. Nékteré metody jsou
totiz zodpovédné za zavedeni malého mnozstvi vodiku do materidlu. Ten se d& odstranit
pfislusnym tepelnym zpracovanim ale jen za pifedpokladu, Ze podminky tohoto procesu
zachovaji plivodni mechanické vlastnosti zakladniho materialu.

9.1.1 Kadmium a nikl

Kombinace kadmia a niklu se osvédcila jako kombinace prvkl pro prevenci HE. Ve
styku s vodikem se oba prvky chovaji odlisné a tim je pouzita ,,dvoji ochrana® proti vnikani
vodiku do materialu. Je-li nikl nanesen bezprostiedné na zakladni material, mize pusobit jako
mechanicka bariéra. Difuzni koeficient vodiku v niklu je 5-10™! m?/s, proto tak dobfe piisobi
jako pirekazka pti difuzi do chranéného materialu. Je dulezité dbat spojitost povlaku a
podminky, které zarucuji jeho funkci. Pii poruseni povlaku dochazi k lokdlnimu odhaleni
zakladniho materidlu, které umoziiuje pfimy styk s vodikovym prostiedi jen na uzce
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definovaném prostoru. V téchto mistech zpravidla dochazi k iniciaci trhlin, jak je vidét na
obr.23.

kv=15 WD=20 4-78N —30pm ———

Obr 24: Praskani niklového filmu [11]

Pro snizeni pravdépodobnosti prostupu vodiku pifes barieru se na nikl nanasi
kadmium. Adsorbovany vodik se pii styku s kadmiem aktivné rekombinuje za vzniku
molekularniho vodiku a tim je sniZzeno mnozstvi vodiku, které by mohlo 1 pfes pasivacni
vlastnosti niklu difundovat do chranéného zakladniho materialu. V soucasnosti ale prevlada
snaha nahradit kadmium jinymi prvky, a to hlavné kvuli jeho toxicité. [19]

9.1.2 Zinek a nikl

OSetfeni povrchu kombinaci zinku a niklu nebyva realizovana v podobé dvou
heterogennich vrstev, ale nanaseni probihda pomoci alkalického roztoku s riznym pomérem
prvkl a naslednym nanasenim primarnich prasku. Efekt bariéry tohoto povlaku funguje na
obdobném principu jako pfi €Cistém niklu — je vyuzivano velmi nizké propustnosti vodiku.
Nejvétsim problémem zinkovo-niklovych povlakt je Casty vyskyt defektt, nejcastéji port a
hranic zrn. Pory narusuji sjednocenost vrstvy a ochrana pied vodikem z okolniho prostiedi
ztraci na efektivité. Tento problém je feSen tzv. nanostrukturizaci povlaku, snahou dosahnout
co nejmenSich rozméri zrn nandSenych praski. Srovnani kvality povlakll s rlznymi
velikostmi zrna je vidét na obr 24. [51]
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Obr 25: Kvality povlakt s riznymi velikostmi zrna [51]

Prvni sloupec — pficny ez povlakem a zdkladnim materidlem
Druhy sloupec — struktura povrchu

a) mikrostrukturalni povlak

b) nanostrukturalni povlak

Substrate — zdkladni materidl

9.1.3 Grafen

Grafen je dvojdimenzionalni hexagonalni sit’ atomu uhliku, jak schematicky ukazuje
obr. 25. Nejedna se o piilis$ stabilni slouéeninu, ale pravé diky jeho reaktivité se osvédcil jako
ochrana materialu pfed permeaci vodiku. Puvodné byl grafen v souvislosti s vodikem

studovan jako material pro skladovani vodiku, protoze ho dokaze absorbovat velké mnozstvi.
[52] [53]

Obr. 26: Struktura grafenu [53]
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Atomy uhliku v grafenu podléhaji tzv. hybridizaci, takze maji nestandartni
elektronovou konfiguraci sp?. Diky tomu je kazdy atom propojen s tfemi dal$imi pomoci tiech
silnych c6-vazeb a ma k dispozici jeden valenéni elektron pro jednu slabou m-vazbu. Vodik
dokaze tuto slabou m-vazbu pferusit a navazat se na uhlikovy atom pomoci 6-vazby. Tento
proces se vyrazn¢ energeticky vyhodnéjSi nez prostup vodiku skrz grafen, to vytvari
energetickou bariéru, kterd brani prostupu vodiku skrz grafen do zékladniho chranéného
materidlu. Energeticka bilance obou procest je zpracovéana na obr. 26:

A
Energie Prostup grafenem
2.89 eV
H + Grafen 0':"\

Absorpce vodiku

A 4

Proces reakce

Obr 27: Energeticka naro¢nost prostupu vodiku grafenem, tvorby c-vazby C—H [52]

Takto vazany vodik na grafenu tvofii shluky, které pokryvaji az 75 % povrchu.
Zménou vazeb a konfiguraci elektronti dochazi k deformaci hexagonalni struktury, coZ ma za
nasledek vznik poruch a defekti grafenu. Tato metoda tedy nabizi bariérovou ochranu pied
prostupem vodiku, nicmén¢ z principu ochrany nemuze fungovat se 100% uc¢innosti. [52]

Se zvySujicimi se ndroky na mechanické vlastnosti soucésti klesa ucinnost povlaki
Z hlediska zabranovani vstupu vodiku do materidlu. Mlze dochéazet k odlupovani, praskani
zméné vlastnosti povlaku, ¢imz ztraci jeho pouziti z hlediska prevence vodikové kiehkosti
smysil.

9.2 Inhibitory

Pouziti inhibitor spoc¢iva v pfidani ptisad do vodikového prostiedi. Tyto piidavné
latky mohou zmirnit dopady jinak agresivniho vodikového prostiedi, kterym mohou byt
kyseliny, uhlovodiky (zejména zemni plyn) a samoziejmé prostiedi plynného vodiku — to je
Z hlediska uc¢inki vodiku jednim z nejaktivnéjSich, proto ma smysl jej modifikovat a tim
kontrolovat jeho negativni vlivy na material.

Aby mohl byt plyn U¢inné pouzit jako inhibitor ve vodikovém prostfedi, musi
splnovat nékteré predpoklady. Idealni ptidavny plyn musi byt snadno misitelny s vodikem bez
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rizika exploze, produktem hofeni nesmi byt toxicka sloucenina, nesmi ovliviiovat funkci a
vystupy procesu pracovniho plynu — toto je dilezité zejména pii uvazovani palivovych
¢lanki, na které jsou kladeny vysoké naroky z hlediska emisi a G€innosti. Nezadouci je také
vznik kyseliny pfi kontaktu inhibitoru s vodou, zde se opé€t nardzi na problém palivovych
¢lankd, kde pfi spalovani vodiku vznika voda. [54]

Prestoze existuji data, kterd jasné poukazuji na pozitivni vlastnosti nékterych
inhibi¢nich plynd, idedlni pfidavny plyn pro tyto Gcely zatim neni Obr. 27 ptedstavuje podil
rychlosti $ifeni trhliny v prostiedi vodiku s inhibitorem ku rychlosti §iteni trhliny v prostiedi
Cistého vodiku v zavislosti na pfidavném plynu. V tomto piipad¢ se jednd o Sifeni trhliny
V nizkolegované oceli 2,25Cr-1Mo. [55]

45
v( 4.0 1
Ho 3.5
T30
in
hi 2.5
bit &4
or 1.5
Y10

0.5
0.0

02 CO SO2 20 CH4 CO2 CH2SH H2S
0.10% 0.99% 1.10% 0.03% 0.98% 1.01% 1.04% 0.10%

Obr. 28: Vliv inhibi¢nich plynt na rychlost $iteni trhliny [55]

Nad¢jnym kandidatnim plynem z vyse vybranych plyni je kyslik. Je prokazano, ze
s rostoucim parcialnim tlakem kysliku ve smési se jeji vlastnosti (z hlediska HE) systematicky
blizi k vlastnostem vzduchu nebo inertniho plynu. Jeho pouziti je ale problematické, protoze
v kombinaci s vodikem vytvafi vybusnou smés, ktera dokaze explodovat i bez vnéjsiho
zasahu v podobé zazehu nebo zvysSené teploty. Validace kysliku jako pouzitelného inhibitoru
plynného vodiku je zavisla na budoucich vyzkumech. [55]

10 Spalovani vodiku

Snaha omezit fosilni paliva zdaleka neni jen problémem dopravy. Fosilni paliva jsou
jesteé stale hojné vyuzivana pro vyrobu elektrické energie. Vzhledem k mnoZstvi
znecist'ujicich latek, které se uvolnuji pii procesu spalovani téchto zdrojl, je vyvoj smeéfovan
k alternativnim zptisobim vyroby energie, nebo spalovani ,Cistych zdroju“. Mezi takové
muze patfit vodik. Pfi spalovani vodiku dochazi k reakci s kyslikem, pfi¢emz jedinym
produktem této reakce je voda ve formé vodni pary. Tato technologie uz se vyuziva pro pohon
raket, nicmén¢ proces spalovani vodiku ma urcité vlastnosti, které zna¢né¢ komplikuji jeho
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pouziti ve spalovacich motorech. Vodik je vSak v uz v soucasné dob¢ vyuzivan pro spalovani
v turbinach. Existuji ptipady, kdy doslo k poskozeni turbinovych lopatek vlivem vodiku, zde
se jedna o projevy vodikové kiehkosti. V pfipadé rozsifeni vyuziti vodiku jako paliva bude
V budoucnu nutné mit tento problém kvalitné analyzovany.

Na povrchu lopatky v pribéhu procesu probihaji korozni reakce. Casteénou
katodickou reakci dochazi ke vzniku vodikovych atomt. Pracovni prostfedi lopatky znamena
vysokou teplotu, coz obecné¢ podporuje difuzi a atomy vodiku tak difunduji do materialu.
Mimo to, jak jiz bylo v této praci zminovano, oceli s vysokou pevnosti jsou nachylné na
vodikovou kiehkost, a materidly pouzivané pro vyrobu turbinovych lopatek se mezi takové
oceli urcité tadi. Pro rozvoj technologie pouzivani vodiku v energetice je proto dulezité
vénovat se vlivim vodiku na materidly pouzivané v téchto i podobnych aplikacich — naptiklad
parni turbiny.

Casto pouzivané materialy pro vyrobu turbinovych lopatek, pro které se predpoklada
pracovni prostfedi bohaté na vodik, jsou napiiklad oceli PH17-4 a PH13-8Mo. Jejich
chemické slozeni v hmotnostnich procentech je uvedeno v tabulce 5. [56]

Tab. 5: Chemické sloZeni v hmotnostnich procentech oceli PH17-4 a PH13-8Mo [56]

C Si Mn Cr Ni Cu Nb | Al N Mo
PH17-4 001,082| 048 | 16,14 | 4,07 | 3,15 | 0,26 - - -
PH13-8Mo 0,03 ] 0,05| 0,10 | 12,50 | 8,00 - - 1,12 | 0,003 | 2,30

Jedna se o precipitacné tvrzené (precipitation-hardening — PH) martenzitické oceli.
Ze srovnani vlastnosti téchto oceli po vystaveni vodiku vyplyva, Ze pfitomnost vodiku v oceli
PH17-4 vyrazné neovliviiuje pevnost v tahu a méné degraduje plastické chovani, nez u oceli
PH13-Mo. Lepsi odolnost proti vodikové kiehkosti oceli PH17-4 je pfipisovana
nekoherentnim médénym precipitatiim, které efektivné zachycuji atomy vodiku a funguji tak
jako bezpe¢né pasti. Srovnani vlastnosti je vystupem ze zkouSek tahem s nizkou rychlosti
deformace. Tahové kiivky téchto zkousek jsou na obr. 28.
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Obr 29: Tahové kiivky oceli PH17-4 a PH13-8Mo pied a po vystaveni vodiku [56]

Stress (MPa) — napéti v MPa

Strain (%) — prodlouzeni v procentech

HF — hydrogen free — bez vodiku

HC — hydrogen charged — s absorbovanym vodikem

Podobny mechanismus odolnosti proti negativnim vlivim vodiku vykazuje i
martenziticka nerezova ocel SUS 410J1 s 12 % chromu, kterd je rovnéz pouzivana pro
turbinové lopatky. V piipadé této oceli jsou to nitridy, diky kterym material 1épe odolava
vodikové kiehkosti. [57]

Komponenty spalovaci komory a turbiny jsou dlouhodobé cyklicky vystavovany
extrémnim podminkdm. Zejména je to vysoka teplota (v nekterych ptipadech az pres 1200
°C) a tlak, proto podléhaji mnoha degrada¢nim procesiim jako je creep, tvorba trhlin vlivem
tepelného namahani nebo vysokoteplotni oxidace. Poruchy turbinovych lopatek vedou
ekonomicky naro¢na nejen z hlediska technologického, ale i po strance materiald, proto je
snaha poskozené lopatky radéji opravovat neZ ménit za nové. Vzhledem k specifickému tvaru
komponenty i odolnosti materialu vi¢i mechanickym vliviim, nelze lopatky opravovat
konven¢nimi zplsoby. Potencidlnim feSenim je metoda coldspray jako novéa technologie
povlakovani, kterd navic umoznuje vytvofit silnou kvalitni vrstvu s potfebnou piilnavosti.
[57]

Coldspray je metoda nanaSeni povlaki pii pouziti nejen kovového prasku
urychleného plynem o nadzvukové rychlosti. PraSek je nanéasen pii niZSich teplotach, nez je
jeho teplota tani, nedochazi tak k vyznamné rekrystalizaci, odpafovani a jsou také
eliminovany zbytkova pnuti vlivem smritovani povlaku Castice o rozmérech 1 az 50
mikrometrti dopadaji na substrat rychlosti 300 az 1200 m/s. Vhodna kombinace teploty,
rychlosti a velikosti ¢astic umoziuje postiik pii pomérné nizkych teplotach, coz minimalizuje
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Casté¢ problémy povlakovani klasickymi metodami. Adheze i1 soudruznosti je dosazeno
V pevném stavu a je zamezeno vysokoteplotni oxidaci, coldspray proto vytvaii odolné;si
povlaky s vysokou pfilnavosti a minimalni porovitosti. [57]

vvvvvv

rychlost nanaseného prasku. Aby cCastice na zakladni material pfilnula, musi dosdhnout
minimalné kritické rychlosti, kterd se lisi v zavislosti na pouzivaném materialu. Vyssi tlak
a teplota maji obvykle za nasledek vyssi rychlost Castic, to ale neznamend, Ze s rostouci
teplotou se zvySuje G¢innost. Z obr. 29 vyplyva, ze povlak vytvoreny metodou coldspray pii
teploté

600 °C dosahuje vyssich kvalit nez povlak vytvoieny pfi teploté 750°C. [58]

MSEM Qubcfrate
SONSENE % TR [ SN SR O R e DOT S5 5% 7N SEOV)
. >) 19 2em B0 0k ud Ba" 2

d<25750°C 2.5 MPa 25<d<45600 °C 2.5 MPa d<45 750 °C 2.5 MPa

Obr. 30: Srovnani kvality povrchu vytvofeného technologii cold-spray pro rizné podminky nastiiku.
[58]

Zakladnim materidlem je superslitina na bazi niklu Inconel 738LC, povlak byl
vytvofen metodou coldspray pii pouZiti prasku pfipraveného ze stejného materialu. Chemické
slozeni je uvedeno v tabulce 6.

Tab. 6: Chemické sloZeni superslitiny Inconel 738LC v hmotnostnich procentech [58]

Co Cr Mo w Al Ti Nb Ta C Ni

8,25 15,95 1,7 2,6 3,43 3,42 0,95 1,74 0,11 61,85

Prasek byl vytvoien ve tfech skupindch z hlediska velikosti ¢éstic a byl nanasen za
riznych podminek, jak je uvedeno v tabulce 7.

Tabulka 7: Podminky nastfiku jednotlivych skupin praskt v zavislosti na velikosti ¢astic [58]

Velikost ¢astic [um] Typ ochranného plynu Teplota [°C] Tlak [MPa]
d< 25 He 600/750/800 2,5/3,5
d<45 He 600/750/800 2,5/3,5

N2 650 3,5
25<d<45 He 600 2,5

CS povlaky vykazuji horS$i mechanické vlastnosti nez material pro vyrobu prasku,
coz muze taky souviset s propustnosti vodiku a odchylkami chovani povlaku ve vodikovém
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prostiedi ve srovnani s pivodnim materidlem. Tento problém mitize byt vyfeSen vhodnym
tepelnym zpracovanim, jak ukazuje obr. 30.

Obr. 31: Pti¢ny fez povrchu s povlakem a) metodou coldspray, b) metodou coldspray se standartnim
tepelnym zpracovanim: 1121 °C /2 h + 843 °C/ 24 h [58]

Na materidlu byly po néstfiku provedeny testy, které mély simulovat pracovni
podminky lopatek turbiny. Obr. 31 ukazuje pficny fez materidlem a stav zoxidovaného
povrchu. Kazdy vzorek byl vystaven oxidickému prostiedi pii teploté 900 °C po dobu 500
hodin.

Obr 32: pti¢ny fez po zatézovém testu rizné osetfenych povrchi:

a) neoSetfeny zakladni material

b) povlak

c¢) povlak se standartnim tepelnym zpracovanim

d) povlak s tepelnym zpracovanim za zvySené teploty [58]
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Metoda coldspray by tedy mohla ucinné slouzit jako technologie pro opravu
turbinovych lopatek, které pracuji za extrémnich podminek, bude-li vénovana pozornost
chovani téchto povlaki ve vodikovém prostiedi. Odchylky mechanickych vlastnosti povlaku
od substratu naznacuji, ze nelze po opravé poskozené lopatky metodou cold-spray pocitat se
stejnymi transportnimi vlastnostmi vodiku ani se stejnou odezvou na pfitomnost vodiku
Vv miizce, ackoliv se jedna o stejny materidl. Piestoze je technologie cold-spray kandidatni
metodou pro opravu komponent pracujicich v extrémnich podminkach, pro pouziti této
technologie pro soucasti pracujici ve vodikovém prostiedi bude potfeba zna¢nd védecka
pozornost.
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11 Zavér

Tato prace podava podrobnou reSersi v oblasti vlivu vodiku na materialy pouzivané
ve vodikovém prostfedi. Pro spravné fungovani soucasti ve vodiku je dilezité sledovat tyto
ucinky, porozumét jejich mechanismim, umeét je piedpovédét a v nejlepSim piipadé
eliminovat. Vodik je Casto nazyvan ,,palivem budoucnosti nebo ,,nosi¢em Cisté energie;
predpoklada se tedy, Ze se jeho vyuziti bude rozsifovat do riznych odvétvi. Tento vyvoj vSak
mimo jiné brzdi jeho degradac¢ni ucinky. Je to prvek s vysokou difuzivitou a vzhledem ke své
atomové stavbé velmi snadno tvoii chemické vazby. Vlivem jeho piitomnosti v materidlu
muize dojit k degradaci nékterych vlastnosti materidlu do takové miry, ze se stava
nepouzitelnym pro aplikaci, ke které byl navrzen. Piestoze je tento problém zndmy uz témét
pul druhého stoleti, univerzalni mechanismus vodikové kiehkosti zatim neexistuje, tato prace
popisuje nejcastéji objevujici se uznané principy.

Aktivace konkrétniho mechanismu zaleZzi na mnoha faktorech, ¢asto material selze
vlivem synergie nékolika mechanismi vodikové kiehkosti. Mezi ur€ujici okolnosti patii
zejména teplota, tlak, mikrostruktura a stav povrchu materialu.

Na konkrétnich védeckych studiich byly demonstrovany odezvy rGznych druhii
materialu na ptitomnost vodiku v jejich matrici. Z pravidla se jedna o materialy vyuzivané pro
aplikace ve vodikovém prostiedi nebo jde o materialy, u nichz byla prokdzana odolnost viici
degrada¢nim UCinkiim vodiku. Neé&které materidly sice nevykazuji potfebné mechanické
vlastnosti pro vybrané pouziti, ale exceluji v schopnosti odoldvat vodikové kiehkosti nebo
aktivné vazou vodik. Mohou tak chranit zakladni material, ktery primarné zajist'uje funkci, ale
za piitomnosti vodiku v matrici ztraci své mechanické vlastnosti. Zda je mozné tento rozdil
mechanickych vlastnosti ochranné vrstvy a zakladniho materialu zanedbat, zalezi na principu
ochrany a podminkach pracovniho prostiedi.

Ptestoze je problematice vodiku vénovana zna¢nd védeckd pozornost, zdaleka se
nejednd o prekonany problém. Pro vysvétleni podstaty vodikové kiehkosti a pro jednoznaéné
urceni chovani Siroké §kaly materidlii ve vodikovém prostiedi je potieba dalsi vyzkum.
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13 Seznam pouzitych zkratek a symboli
o — proporcionalni konstanta

a-faze — SestereCna tésné usporadana faze

a’-martenzit — martenzit s kubickou prostorové centrovanou miizkou
B-faze — kubicka prostorové centrovana faze

y-hydrid — hydrid s pomérem miizkovych parametrt c/a vétSim nez 1

y tuhy roztok — vysoce stabilni faze s FCC miizkou niklovych superslitin
v¢ faze — zpeviyjici faze koherentni se zakladni matrici

v faze — faze s tetragonalni prostorové centrovanou miizkou

0 — faze nekoherentni se zdkladni matrici

e-hydrid — hydrid s tetragonalni plo$né centrovanou miizkou, Spomérem miizkovych
parametrti ¢/a mensim nez 1

¢o — pre-exponencialni konstanta

0,4 — Velikost povrchu s dostupnymi vodikovymi atomy pro adsorpci

2H — deuterium

8H — tritium

BCC -z angl. body centered cubic — krystalova mtizka kubicka prostorové centrovana
Co — koncentrace

CS — coldspray

Do — pre-exponencidlni konstanta

Ec — aktivacni energie adsorpce disociovanych atomi

EDM -z angl. Electric Discharge Machinig — elektrojiskrové obrabéni

Ep — aktivaéni energie adsorpce molekuly

FCC —z angl. face centered cubic — krystalova mtizka kubicka plo$né centrovana
GBPs — z angl. grain boundary precipitates — precipitaty na hranicich zrn

GBs — z angl. grain boundary — hranice zrna

H(abs) — absorbovany vodik

H(ads) — adsorbovany vodik
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H(c) — chemisorbovany vodik

HC — z angl. hydrogen charged — s absorbovanym vodikem

Hg — aktiva¢ni energie prostupu

Hp — aktivacni energie difuze

HE — z angl. hydrogen embrittlement — vodikova kiehkost

HE index — index vodikové kiehkosti

HEA — z angl. high entropy alloys — slitiny s vysokou entropii

HEDE - z angl. hydrogen-enhanced decohecion — mechanismus dekoheze

HELP — z angl. hydrogen-enhanced localized plasticity — mechanismus vodikem zesilené
lokalizované plasticity

HF — z angl. hydrogen free — bez vodiku

HIPT — z angl. hydrogen-induced phase transformation — mechanismus fazové transformace
ko — rychlostni konstanta pro pienos vodiku pro oxid-kov

kans — konstanta souvisejici s rychlosti absorpce na zoxidovaném povrchu
kdes — konstanta souvisejici s rychlosti desorpce na zoxidovaném povrchu
km — rychlostni konstanta pro pienos vodiku pro kov-oxid

n —hodnota udavajici zavaznost vodikového kiehnuti pro dany materiél
P — tlak okolniho vodiku za konstatni teploty

PFZs — z angl. precipitate-free zones — oblasti bez precipitati

pu, — tlak, pfi kterém doslo k poSkozeni v prostiedi vodiku

Pue — tlak, pti kterém doslo k poskozeni v prosttedi helia

Qc — teplo adsorpce atomu

QCs — z angl. quasi-cleavages — kvazistépeni

Qp — teplo adsorpce molekuly

R — molarni plynové konstanta

RH — z angl. relative humidity — relativni vihkost

S faze — intermetalikum
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SFE — z angl. stacking fault energy — energie vrstvené chyby

SSRT - z angl. slow strain rate test — tahova zkouska pii pomalé rychlosti deformace
T —teplota v kelvinech

TRIP — z angl. transformation induced plasticity — transformacné indukovana kapacita

¢ — pre-exponencialni konstanta
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