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1. Uvod

K podkozeni kovil vodikem dochazi béhem procesid povrchovych dprav, a to at’ uz se
jedna o elektrolytické odmastovani, mofeni &1 pokovovani. Proto je nutné vénovat témto
procesim zvyienou pozornost a3 minimalizovat tak miru navodikovini na nejnizii moZnou

hodnotu.

2. Vodik v ocelich

Za béinych teplot vstupuje vodik do matenalu vzmkly v disledku depolanzaéni
reakce nebo katodické polarizace (vylufovani kowvi, katodicka ochrana atd.) v atomarni
formé. Tento vodik je schopen difize v w(Fe) 1 za pokojovych teplot. Na uréitych mistech,
zejmena na vodikovych pastech, dochazi k rekombinaci vodiku za vzniku molekularni formy.
Vodikové pasti mohou byt bodového, lineamiho, ploSného é objemového charakteru a
konkrétné se miZe jednat o dislokace, vrstevné chyby, vméstky, dutiny, trhliny, hranice zm a
dal3i. Rekombinace difundujiciho atomamiho wvodiku v mistech poruch struktur oceli je
pfi¢inou vzniku velkych vnitfnich tlakd, které mohou byt aZ stovky MPa a ty pak zphsobuji
mechanické poruieni.

Vodik se dostava do oceli 1z pfi samotné vyrobé a jeho obvyklé mnoZstvi v béinych
ocelich je 3.5 az 6 ppm. Vy3si rozpustnost vodiku, tedy 1 nachylnost k poskozeni vodikem,
maji fentické oceli. Austemitické oceli nepodléhaji poskozeni vodikem. Divodem 3Spatné
odolnosti fenitickych oceli viiéi vodikove kifehkosti je bec krystalova mifizka (kubicka
prostorové centrovanad) a vyisi difuzibilita vodiku ve feritu. Nejzavaingjdim problémem je
vznik vodikové kiehkost u oceli s vysokou pevnosti (nad 1250 MPa), které jsou v soufasné
dobé hojné vyuZivany v leteckem, automobilovem a stavebnim primyslu. Obecné plati, Ze
doba mofeni u vysokopevnostnich oceli by neméla pfesahnout dobu 5 minut.

Disledkem negativniho projevu vodiku po procesech povrchovych dprav je zhoreni

mechanickych vlasinosti, a to sniZeni tafnosti, meze pevnosti 1 meze kluzu, lomoveé



houZevnatosti. Ke zhorSeni mechanickych vlastnosti miZe dochazet ihned, nebo miZe byt
vodik v oceli pfiéinou tzv. zpoZdénych lomi. Vodikovou kfehkost lze odstranit Zihanim, které
se provadi maximalné do jedné hodiny po vystaveni dané soucastky pilsobeni vodiku,
v idealnim pfipadé je provedeno ihned po procesu povrchove apravy. Divodem je vysoky
eradient koncentrace vodiku smérem k povrchu. Zihani za 0felem odstranéni vodiku se
provadi pozvolnym ohfevem na teplotu 180-240°C s vydriEi po dobu nékolika hodin.
V pfipadé vysokopevnosinich oceli se odvodikovani provadi v leteckem primyslu vady.
Procesy pokoveni se provadi v souladu s normami ISO 9587 (Pretreatment of iron or steel to
reduce the risk of hydrogen embrittlement) a ISO 9588 (Post-coating treatments of iron or

steel to reduce the nsk of hydrogen embrittlement).

3. Mofici inhibitory

Mofeni, jakoZto jeden z kroki pfediprav povrchu, je proces, phi kterém dochazi
k odstranéni oxidil a daldich neéistot z povrchu kovového matenalu. Moficimi kyselinami pro
ocell jsou obvykle kyselina chlorovodikova a sirova. Naroénost tohoto procesu je dana mirou
zneci5téni povrchu a sloZzenim materialu. Na zakladé toho jsou voleny parametry mofici lazné
(sloZeni, koncentrace, teplota) a doba mofeni. Obecné se doporuéuje provadét mofeni po
nejkratii moZny Eas a za pouiti vhodnych moficich inhibitort.

Moficimi inhibitory jsou obvykle organicke latky, které uénkuji tak, Zze se adsorbuji
na povrchu kovu, vytvafi fyzickou bariéru a blokwji tak anodicky 1 katodicky proces.
Bariérovy film brani difazi iontd z nebo k povrchu kovu. Inhibitor mize pokryt cely povrch,
nebo okupuje pouze elektrochemicky aktivni mista, ¢imZ omezuje 1 rozsah anodickych a
katodickych reakci. Adsorpéni imhibitory obvykle obsahuji aktivni skupinu, kterou je dusik,
sira &1 kyslik. Pfikladem mhibitord pro mofeni v kyselych roztocich jsou dimethylamin,
pyridin, chinolin, benzoat sodny, imidazol, benzotnazol, difenylsulfoxid, thiomofovina a jeji
denvaty, lauryldimethylbenzylamonium chlorid a mnoho daliich. Vzhledem k praktickemu
pouZiti inhibitorl, je v mnoha pfipadech vyuZivan synergicky efekt, ktereho je docileno
kombinaci jednotlivych inhibitori.

4. Testovani vodikoveé kiehkosti

Problematika moficich inhibitord byla fedena jako souéast projektu zabyvajiciho se
vizkumem smiZovani navodikovani béhem procest povrchovych dprav, konkréné se jedna o
procesy mofeni, zinkovani, omilani a daldi. Studovan byl vliv nejen samotnych inhibitori

vyvinutych v rameci tohoto projektu, ale 1 moiné kombinace jednotlivych inhibitora &



kombinace inhibitort s pfidavkem dal3ich latek s nemhibiénim G&inkem. Inhibitory byly
testovany v kyseliné chlorovodikové a kyseliné sirové. V budoucnu se pfedpoklada jejich
vyuZiti pro kyselé mofeni v neoxidujicich kyselinach v komerénich procesech pfediprav
povrchil. SloZeni testovanych inhibitord je na bazi amind, imind, tenzidi, komplexanta, atd.

W praxi se vodikové kiehnuti testuje zejména nepfimo prostfednictvim destruktivnich
mechanickych zkousek. Jednim z moZnych postupi zkouSeni kalenych dild je navod od firmy
SurTec International GbmH. Pfi této zkoudce se postupuje tak, Ze se 25 kusl zkudebnich
vzorkll, kterymu jsou pojistné krouzky DIN 471, podrobi poZadovanym procesim
povrchovych dprav spoleéné s testovanymi souéistkami. Exponované pojistné krouZky se
natihnou na sklenénou tyé o priméru 5 mm pomoci kleiti, které zabrafuji nadmérnému
roztaZzeni pojistnych krouzki. Test je uspéiny, jesthize po 24 hodinach nedojde k prasknuti am

Jednoho ze zkuiebnich vzorki. Testovaci sada pro vyse uvedenou zkousku je na Obr. 1.
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Obr. 1: Testovaci sada pro zkou3eni vodikové kfehkosti firmy SurTec International GbmH

Daldim pfikladem je hodnoceni vodikové kfehkosti podle ASTM F 519 (Standardni
zkudebni metoda pro mechanické hodnoceni vodikové kiehkosti z pokovovacich procesi a
chemikalii pro adrzbu v letectvi), ktera byla vyuZita pro Géely testovani vyvinutych moficich

inhibitori a jeji princip bude vysvétlen v nasledujici kapitole.

5. Méreni mnoZstvi vodiku v ocelich
Pfima méfeni mnozstvi vodiku v ocelich jsou naroéna nejen na experimentalni
vybaveni, ale 1 po finanéni strance. Princip téchto metod je zaloZen na uvolnéni vodiku

z oceli, ktery se nasledné odvede do vhodného analyzatoru, kde je pfesné stanoveno jeho



mnoZstvi. Piikladem téchto metod jsou extrakéni metody, taveni za vakua nebo bombardovani
wontovym paprskem. K analyze mnoZstvi vodiku se pouZiva hmotnostni spektrometrie,
tepelné-vodivosini detekce, plynova chromatografie, permeaéni techmky &1 elektrochemicke
metody.

6. Experiment a vyhodnoceni

Prvotni expenmenty v ramei vyvoje moficich imhibitord spoéivaly v testovani jejich
téinnosti metodou hmotnostnich dbytkld ve spoleénosti Pragochema, spol. sr. o Uzinnost
byla stanovena podle vztahu:

:;[%]:[1—5]-14]0 (n,
Ty
kde Go je hmotnostni ubytek ziskany z méfeni v mofici kyseliné bez inhibitoru a G je
hmotnostni tbytek za pfidavku inhibitoru.

Ma zakladé vysledkd ziskanych hmotnostnimi abytky byly vybrany imhibitory, které
dosahovaly nejvy33i dfmnostt a nasledné byly zkouSeny pomoci nepfimych metod
- prostfednictvim pulsatoru cyklického namahani, zkousky ASTM F 519 a rovnéZ byly
méfeny polanzaéni kiivky. Pro testovani inhibitord byly zvoleny jepich rizné koncentrace a
navic byly u nékterych z nich zkou3eny jejich kombinace.

V dal3i fazi testovani byla sledovana dfinnost prostfednictvim zmén mechanickych
vlastnosti. PouZitymi metodami bylo méfeni na pulsatoru cyklického namahani a testovini dle
ASTM F 519. Pulsator cyklického namahani je expenmentalni zafizeni (Obr. 2a), které bylo
vyvinuté na CVUT v Praze priavé pro uéely testovani miry navodikovani. Experimenty na
tomto zafizeni byly provadény ve VZLU,a 5. a paralelné na CVUT. Zkugebnimi vzorky jsou
pojistné krouzky typu DIN 472, uvedené na Obr. 2b. Tyto vzorky byly zvoleny z divodu
jepich snadné dostupnosti v potfebném mnoZstvi pro test. Principem zkousky je aplikace
cyklického namahani na vzorek. Po upnuti pojistného krouZzku je moiné do né pomoci
klikového mechanismu pohanéneho elektromotorem wvnaset cyklického namahani sinusového
pribéhu. Vzhledem k pouzitému typu zku3ebnich wzorkli bylo =zapiténo namahani
v kombinaci tah-tlak. Nastavovanymi parametry byla frekvence a amplituda.

Méfenim na pulsatoru cykhického namahani byla ziskana mformace o dosaZenem
poétu cykla, ktera nepfimo informuje o mife ovlivnéni vodikem. Obecné lze fici, Ze &im je
vyiii podet dosaZenych cykld, tim menii je zkfehnuti vlivem navodikovini a lze tak
pozorovat pozitivni/negativni viiv inhibitor( prostfednictvim trendd v pokleswnaristu poétu

dosazenych cykli. Na zakladé tohoto vysledku pak bylo moZné porovnat primémé dosaZené



poéty cykli v pfipadé nemofenych vzorkid se vzorky exponovanymi v moficich kyselinach
s pfidavky jednothivych imhibitori 1 bez nich.

Obr. 2b: Vzhled zku3ebniho vzorku (pojistny krouzek pro diry, DIN 472)

Druhou z vyie uvedenych metod bylo testovani podle ASTM F 519. Zkusebni zafizeni
Je uvedeno na Obr. 3a a experimenty probihaly ve spoleénosti Czech Airlines Technics, a. s.
Zkuiebni vzorek je tvofen télesem pfedepsaneho tvaru s definovanymi zafezy (Obr. 3b), ten je
vyroben soubéiné s dily a nasledné je podroben viem postupim, které jsou aplikovany na
studované souéastky. ZkuSebni vzorky se obvykle zhotovuji z oceli AISI 4340, ktera je
v zuilechténém stavu a dosahuje tvrdosti 51 az 53 HRC. Tyto zkuebni dily maji vysokou



nachylnost k vodikovému kfehnuti a pledstavu)i tak nejvy3ii moine rniziko z hlediska
zkfehnuti vlivem navodikovani. Viechny ostatni zuSlechténe oceli s vysokou tvrdosti jsou

viél vodikove kifehkosti mené nachylne.
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Obr. 3b: Vzhled zkuzebnich vzorkn
s definovanym zafezem
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Obr. 3a: Zkusebni zafizeni k testovani
vodikove kfehkosti dle ASTM F 519

Princip této zkousky spofiva v nékolika po sobé jdoucich krocich. Nejprve se pied
samotnym stanovenim vlivu vodiku provede u deseti vzorkid tahova zkoudka a zpsti se tak
pevnost matenalu. Nasledné se étyh zkuSebni vzorky vystavi standardnimu procesu pokoveni
s ostatnimi souéastkami a provede se Zihani na odstranéni vodiku. Takto ovlivnéne vzorky se
upnou do zkufebniho zafizeni a nastavi se 75% lomového napéti a v tomto stavu se zkusebni
vzorek ponecha po dobu 200 hodin. Vystupem této zkousky je informace, zda po této dobé
doilo &1 nedodlo k prasknuti. V pfipadé, Ze u Zadného ze &tyf testovanych zkusebnich vzorki,
nedojde k prasknuti, lze tento stav povaZovat za vyhovujici a nepfedpoklada se kfehke
poruieni materialu. Tato metoda je v praxi bémé pouZivana k pravidelné kontrole ve vyrobé,
zejmena u vysokopevnostnich dili.

Pro néely testovani aéinnosti inhibitorl byl standardnim zplsobem proveden vyie
uvedeny postup. V pfipadé, Ze doslo k prasknuti zkusebniho vzorku, byla zaznamenana doba,

po které doSlo k prasknuti a rovnéz byla studovana lomova plocha pomoci skenovaci



elektronové mikroskopie (SEM) z dirvodu zjiiténi mechanismu poruseni. Snimky vybranych
lomovych ploch jsou uvedeny na Obr. 4a, 4b. Na Obr. 4a je na lomové plode vzorku
mofeneho v kyselné chlorovodikove mo#ngé pozorovat interkrystalickeé kiehké poruSeni.
Oproti tomu na lomové plode vzorku mofeného za pouZiti moficiho inhibitoru Pragolod AC

202 (Obr. 4b) jsou patme dilky poukazujici na tvarné poruseni.
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Obr. 4a: Lomova plocha zkuSebniho vzorku Obr. 4b: Lomova plocha zkuSebniho
mofeneho v 15% HCI bez pfidavku vzorku mofeného v 15% HCI s pfidavkem
inhibitoru inhibitoru Pragolod AC 202 (smés
inhibitor(, komplexanti a tenzidi)

Posledni z pouZitych metod bylo méfeni polanzaénich kfivek, kterych bylo s vyhodou
vyuZito jako doplikovych méfeni vedle hmotnostnich dbytki a destruktivnich mechanickych
zkoudek. Vyhodou téchto méfeni je jejich experimentilni a éasova nendroénost. Zvoleno bylo
trielektrodové =zapojeni. Pracovni elektroda byla tvofena vzorkem uhlikove oceli,
protielektrodou  byla platinova elektroda a referenéni elektrodu tvofila nasycena
chlondostfibma elektroda. Méfeni byla provadéna bez michani, za pfistupu vzduchu a ph
laboratorni teploté.

Znaméfenych dat byla sledovana hodnota proudové hustoty a na zakladé
nasledujiciho vztahu pak byla stanovovana inhibiéni 0éinnost:

q%]=[1—_i]-1m .

[+]



kde jo je korozni proudova hustota ziskani z méfeni v mofici kyseliné bez mhibitoru a |
korozni proudova hustota v pfipadé kyseliny za pfidavku mhibitoru. Vv pfidivaného
inhibitoru se projevuje poklesem korozni proudové hustoty a navic dochazi k posunu

samovolneho korozniho potencialu kladnym smérem s rostouci koncentraci inhibitoru.

7. Lavér

Za uéelem minimahzace disledkli navodikovani je vhodné provadét mofeni po co
nejkratii dobu a nejlépe provadét mofeni v roztocich o vyiiich koncentracich kratii éas oproti
delii dobé mofeni v roztocich o mZiich koncentraci. Dale se pak s vyhodou nahrazuje
elektrolytické odmast'ovani ¢&i5ténim za pomoci ultrazvuku nebo se voli anodicke
elektrolytické odmast'ovani (pfipadné stfidavé) namisto katodického. Volba elektrolyti
v galvanotechnice a nastaveni vhodnych proudovych hustot pfi pokovovani miZe mit rovnéz
pozitivni vliv na sniZzeni miry navodikovani béhem samotného procesu. Pokud to dana
aplikace umoZiuje, éasto se lze vyhnout vodikove kiehkosti pouhou volbou materidlu, tzn.
vyuZivat oceli legované niklem & molybdenem nebo vyuZivat jiné shitiny, které maji nizky
difizni koeficient vodiku. Odstrafiovani vnitiniho pnuti ma rovnéZ pozitivni vliv na nziko
vzniku vodikoveé kiehkosti.

Vzniku vodikove kiehkosti nelze ph procesech povrchovych tprav zabramit zcela, ale
Je nuiné i eliminovat na nejnizii moZné minimum a pfedchazet ji odstrafovanim jejich pfiéin.
Dile#ité je pfedeviim dodrfovani pravidelnych pribéZnych kontrol, napf. mechanickych
zkousek testujicich vodikovou kiehkost.

Experimenty potvrdily vybornou Géinnost nékterych z inhibitort a jejich kombinaci, a
proto se v budoucnu predpoklada jejich vyuZiti pro kyselé mofeni v neoxidujicich kyselinach
v komerénich procesech pfediprav povrchi. Kromé vysoké mnhibiéni Ofinnosti a
minimalizace navodikovani pevnostnich oceli je pfi1 vyvoji inhibitord sledovana 1 minimalni

toxicita sloZek inhibitor a snadnost aplikace v realnych provozech.

Tato prace byla vytvofena s finanéni podporou TA CR.
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Normy

ISO 9587 Pretreatment of iron or steel to reduce the risk of hydrogen embrittlement

ISO 9588 Post-coating treatments of iron or steel to reduce the nsk of hydrogen
embnttlement.

ASTM F 519 Standardni zku3ebni metoda pro mechanické hodnoceni vodikoveé kiehkosti

z pokovovacich procesi a chemikahi pro udribu v letectvi





