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Prehled pouzitych zkratek a symboli

ZKkratky
ASTM
BCC
CSN
EN
FCC
1SO

Jednotky

o

°C

min
mm
MPa

Pa
pH
ppm

vmt

Mezinarodni norma

Petr Kla¢an

Kubicka prostorove stiedéna krystalova miizka

Ceska technicka norma

Evropska norma

Kubicka plosné stiedénad krystalova miizka

Mezinarodni norma

Stupné

Stupné Celsia
Centimetry ¢tvere¢ni
Hustota iontl
Elektronvolt

Hertz

Joule

Metr

Minuty

Milimetry
Megapascal
Newton

Pascal

Potencial vodiku
Castic na jeden milion
Volt

Intenzita el. pole
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1. Uvod

Vodikova kiehkost je velmi dulezitym tématem v oblasti materidlového inzenyrstvi
a konstrukce. Jedna se o mechanismus selhani kovovych materidli, ktery mize mit vdzné
nasledky na bezpecnost a spolehlivost konstrukci. Negativni ucinky na houzevnatosti kovovych
materiali vodiku jsou obecné znamy. Pro zji§tovani negativnich uc¢inki pfitomnosti vodiku
V kovovych materidlech je nutné mit takové spolehlivé a G¢inné metody navodikovani, které
dokézi navodit zkiehly stav materialu pro potieby experimentdlnich méfeni.

Prace se zameétuje predevSim na prozkoumani problematiky vodikové kiehkosti
a zam&rného snizovani houzevnatosti v laboratornich podminkach. V ramci prace byly
posouzeny ruzné metody, jimiZz Ize ocel navodikovat a snizit tim houzevnatost. Hypotézy
a poznatky popsané v reSersSni Casti prace jsou uplatnény v rdmci experimentu.

Experimentalni ¢ast se zabyva porovnanim katodové a ponorné metody navodikovani za
pouziti riiznych roztokl s vodikovymi katalyzatory. Experiment je rozdélen do dvou ¢asti podle
materidlu. V prvnim experimentu je testovan houZevnaty materidl a v druhém kroku je
otestovan kiehky materidl. Nasledné jsou vzorky vyhodnoceny z pohledu houzevnatosti,
jednotlivych metod a také vlivu procesu navodikovani na kiehky a houzevnaty material.

Vysledkem prace by mélo byt celkové zhodnoceni otestovanych metod navodikovani
materialu a vliv vodiku na material v houZevnatém a kiehkém stavu.
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2. Teoreticka Cast

Vodik v uhlikovych ocelich je povazovan za velice Skodlivy prvek. Ptitomnost vodiku
Vv ocelich vede nejcastéji k tzv. vodikovému zkiehnuti. To negativné ovliviiuje mechanické
vlastnosti jako je tvarnost, unosnost a houzevnatost materialu. V duasledku snizeni
mechanickych vlastnosti se materidl lame a praska jest¢ pfed dosazenim meze kluzu. Samotny
nazev neni ale v nékterych ohledech dostate¢né vystihujici, a to piedev§im z pohledu
mikroskopického méfitka.

2.1.Disledky pritomnosti vodiku v ocelich

Vodikovou kiehkost rozdélujeme na dvé podskupiny: vratnou a nevratnou. Vratna
kiehkost je takova degradace, ktera nastava pouze za ptitomnosti vodiku. V piipadé¢, ze zdroj
vodiku pfestane plsobit material je za jistych podminek schopen se vratit do pivodniho stavu
a jeho mechanické vlastnosti nebudou nijak vodikem ovlivnény. Nevratnd vodikova kiehkost,
jak tomu jiz nazev nasvédcuje, je degradace, ktera pretrvava i po odstranéni zdroje vodiku.

2.1.1. Teorie zaloZena na vnitFnim pnuti

Vodikova ktehkosti je jev, jenZ je zkouman jiZ pfes Sedesat let. Za tu dobu byla
vytvorena fada teorii, které se snazi popsat problematiku z riznych védecky uhli pohledu. Jak
jiz bylo zminéno, jednd se o slozity problém a kazda z teorii se pouze piiblizuji skutecné
podstaté. Zatim zadna z teorii nedokazala vysvétlit vznik vodikové kiehkosti v pIném rozsahu.
Velkéd c¢ast téchto teorii zkoumd problém vzniku vodikové kiehkosti pravé na jednom
konkrétnim piipade. V kone¢ném dusledku je tedy teorie neplatnd pro jiné odliSné ptipady.
Pravé z tohoto duvodu se uplatituje hned vice teorii naraz. I kdyz nemizeme zadnou z teorii
povazovat za zcela obecné spravnou, tak ndm ¢éasteéné pomdhaji pochopit zpiisob degradace
vlivem vodiku.

Teorie vnitinich pnuti je nejstar$i tivahou, jak vodikova kiehkost vznika. Jeji autor
G. Zapff v roce 1940 [1] ptisel s mySlenkou, Ze vodik ve form¢ protond je rozpustény v kovové
matrici a shlukuje se v urcitych mistech, kde jsou podminky vhodné pro rekombinaci na
molekularni vodik. Pfedpokladalo se, ze nejvhodnéjsi mista pro tvorbu molekuldrniho vodiku
jsou na fazovych rozhranich kovové matrice a nekovovych vméstki, nebo také vycezeniny
a samotna hranice zrn. Molekuly poté vyvolavaji velka lokélni pnuti, kterd jsou schopna
ptrekrocit mez kluzu nebo i mez pevnosti. To mé za nasledek tvorbu trhlin v kovové matrici.
Mimo jiné tato pnuti ovliviiuji deformacni kapacitu, a to tim ze dokazi vyvolat aerostaticky
ucinek molekularniho vodiku. V matrici pak nastava trojosy stav napjatosti, ktery s vné&jSim
zatizenim muze dat impuls k tvorbé trhlin. Cela tato teorie ovSem pocita s difuzi vodiku do
urcitych mist tudiz je dost ¢asto oznacovana jako difuzni teorie.

Roku 1951 francouzsti védci P. Bastion a P. Azou [2] ptednesli novy pohled na teorii
G. Zapffa. Uvedli, ze podle nich se vodikové protony shlukuji v okoli dislokaci, kde je jejich
vazba zpiisobena interak¢ni energii s polem napéti dislokace. Vodikové protony maji pomérné
velkou pohyblivost, a to obzvlast pokud je kovovd matrice plasticky deformovana.
V ptipadé, Ze dojde k interakce s hranici zrna nebo vmeéstku, uchyti se zde vodikové protony
a zacnou se preménovat na molekularni plyn. Diky této tivaze bylo objasnéno pro¢ lokalni pnuti
nejsou vyvolavand okamzité, ale az po n¢jaké inkubacni dobé. Autofi také piedpokladali
omezené deformacni kapacity kvili vzajemné interakce s dislokacemi a vodikovymi protony.
Dale ptedpokladali, ze pravé diky tomuto jevu je omezend 1 pohyblivost samotnych dislokaci.

Dalsi myslenkou prispél Kazinczy [2], ktery pohlizel na problematiku pomoci
podminek Sifeni Griffithovych trhlin. Jeho tvaha se zakladala na ptredpokladu, Ze aerostatické
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nap¢ti v mikrodefektech zakladni mfizky rozpusténym vodikem navysi energeticky potencial
soustavy. Sifeni trhliny pak vykon4 praci, coz vede ke zmenseni potencialu. Nasledkem je poté
zmenS$eni potfebné prace k rozsSifeni mikrodefektli, coz se v kone¢né dusledku projevi jako
zkiehnuti kovové matrice. Autor tim poukazuje na zmenseni kohezni pevnosti [1,2,3].

Podle Tetelmana [2] je problém v celkovém puisobeni aerostatického napéti. Toto napéti
vytvaii molekularni vodik a vede mikrodefektim zakladni matrice. Ke zvySovani napéti také
pfispiva vn&jsi napéti anebo vnitini pnuti v matrici. Velikost zkiehnuti tedy zavisi na napéti
ana lokalni koncentraci vodiku. Kdyz nebudeme opomijet difuzni procesy pak zalezi i na
teploté a urovni deformace. Negativni vliv vodiku tedy muze byt pfi nizkych teplotach a vysoké
rychlosti deformace pomérné maly.

Morize a Minguina [2] vSak Tetelmanové teorii Casteéné vyvraci. Autofi se
domnivaji, Ze vysoka rychlost deformace a nizsi teplota nemaji vliv na potlaceni kiehkosti.
S nejvétsi pravdépodobnosti narazili na nevratnou vodikovou kiehkost. V takovém piipadé
neni vodikova kiehkost vdzana na difuzi protont vodiku.

Na tuto teorii zase reagovali autofi Johnson a Sih [2], ktefi tvrdi Ze skutecna
opirat pouze o aerostatické napéti. Tak ¢i tak, je teorie zalozena na aerostatickém napéti
pouzivand dodnes, a pfedevsim v ptipadech, kdy se vyskytuje tlak vyvolany rekombinaci
vodiku.

2.1.2. Teorie zaloZena na povrchové aktivac¢nich ucincich

Mrwe

Tato teorie se zaklada na myslence, ze vodikova kiehkost je zapfi¢inéna aktivnim
vodikem vazanym na povrchu materidlu. Teorie uvazuje, Ze absorpce vodiku sniZzuje
povrchovou volnou entalpii soustavy a zmensSuje i lomové napéti. Teorie dnes nema velké
zastani, nebot’ se ukazaly zasadni nedostatky.

Prvnim problémem je u mnohych materiald je nezanedbatelna plasticka deformace. To
ovSem vytvari komplikaci béhem vypoctu lomového napéti, nebot’ pii vypoctu musime
zapocitat jak energii plastické prace, tak 1 efektivni povrchovou energii. Prace plastické
deformace je az fadové vyssi nez efektivni energie povrchu. Tudiz je piedpoklad, ze
absorbovany vodik na povrchu nemtize defacto ovlivnit hodnotu plastické prace.

Druhym velkym problémem jsou ostatni plyny, které taky sniZuji povrchovou volnou
entalpii. Napfiklad kyslik také dokaZe snizit hodnotu volné povrchové entalpie, tudiz by mél

vvvvv

2.1.3. Teorie zaloZena na dekohezi

Jako prvni dekohezni teorii predstavil Troianim [3] a nasledné se je$té mnoho dalSich
autorti snazilo rozvijet tuto teorii. Jeji hlavni myslenka spociva v pfitomnosti vodiku, ktery vede
ke sniZeni kohézni pevnosti. To vychazi z elektronové struktury tranzitnich kovl. Ty nemaji
elektrony zaplnénou sféru 3d, ale castecné elektrony zapliuji sféru 4s. V kovech se vodik
rozpousti ve formé protont. Uvolnéné elektrony jsou schopné piejit do sféry 3d kovl a zvysit
zde elektronovou koncentraci. Jestlize se zvySuje koncentrace elektront ve sféte 3d, snizuje se
potom tedy kohezni pevnost. Déle se bere v potaz, ze vodik diky svému vysokému parcialnimu
molarnimu objemu koncentruje hlavné pied jiz vzniklymi mikrotrhliny. V téchto mistech se
totiz projevuje tahova slozka celé napjatosti. Nasledkem snizeni kohezni pevnosti miize prave
zde dojit k rozvoji mikrotrhlin a tento proces se miize i opakovat. Pfed celo nové trhliny bude
difundovat vodik a tudiz vlivem snizené¢ kohezni pevnosti dojde v této oblast ke zvétSeni
trhliny.
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Jeden z autord pokousejicich se rozvijet tuto teorii byl Oriani [3]. Ten dokazal, ze
dekohezni teorie je uzce spjata s teorii absorpce vodiku. Podle néj popisuje teorie pouze
nezbytnou podminku pro disledky vodikové kiehkosti, pfi¢emz dekohezni teorie ji nasledné
dopliuje o dalsi faktory k projeveni kiehkosti kovové matrice.

Dekohezni teorie se stale uplatituje a jeji vyzkum nekonci. I kdyz soucasné se badani
zamé&fuje piedev§im na popis mechanismu, které uvazuji i interakci vodiku s plastickou
deformaci [4,5].

2.1.4. Teorie zaloZena na interakci vodiku a plastické deformace

Teorie interakce vodiku je nejstarsi teorii zabyvajici se vodikovou kiehkosti. Je zalozena
na predpokladu, Ze vodik interaguje s dislokacemi a také pocitd i pohybem vodiku s nimi.
Existuji dva zdkladni mechanismy, které se uplatiiuji. Prvni mechanismus je zaloZzen na
myslence, ze vodik zvysSuje kritickou koncentraci napéti a snizuje mobilitu dislokaci. To ma za
nasledek snizeni plasticity oceli. Druhy hlavni mechanismus pfedpoklada snizovani kritického
skluzového napéti a zaroven zvétSeni pohyblivosti dislokaci, ¢imz lokalné zvétsuji plasticitu
oceli.

Teorii jako takovou se jiz roku 1951 zabyvali védci Bastien a Azou [2]. Védci
predpokladali, ze vodik rozpustény v oceli v podob¢ protoni je shromazdén v okoli dislokaci.
Prave zde jsou prostory k jeho rozpusténi a kde vodik mlize vytvaiet atmosféru podobnou tzv.
Cottrelovym atmosféram intersticialné rozpusténého uhliku. Vodik pak mize byt pfi plastické
deformaci pfemistovéan s dislokacemi a je schopen se podilet na vzniku trhlin v prostorech
nashromazdénych dislokaci. Tento ptredpoklad ovsem vyzaduje, aby rychlost difuze protona
vodiku byla téméf stejnd jako rychlost dislokaci. To bylo také prokazano experimenty, pii nichz
bylo zjisténo, ze u vétSiny oceli 1ze vodikovou kiehkost za nizkych teplot, nebo za vysokych
rychlosti deformace omezit nebo az dokonce potlacit.

Galland [1] je jeden z prvnich autori co predpokladal, ze vodik miize zvySovat plasticitu
u oceli. Svou hypotézu podlozil experimentem, pii kterém pouzil elektrolyzu na navodikovani
uhlikové ocel s vyraznou mezi kluzu. Nasledné pak provedl zkousky a zjistil, Ze ocel vykazuje
velky rozdil mezi horni a spodni mezi kluzu, kdeZto u nenavodikované oceli byl material
v oblasti elastickych deformaci. Vysledkem je tedy, ze u navodikované oceli dochazi
Kk nahlé plastické deformaci. Tento jev vysvétloval tim, Ze vodik pronikajici do oceli snizuje
kritické skluzové napéti a zptsobuje tak plastickou deformaci.

Prvni obecné uznavanym mechanismem a dodnes pouzivanym je, ze vodik zvySuje
pohyblivost dislokaci a usnadiiuje tim plastickou deformaci. Tento poznatek ptredlozil roku
1972 Beachem [1]. Teorie byla podeptena experimentem, pii némz bylo provedeno nékolik
zkous$ek materidlu na krut. Vodik, ktery je rozpustén v Cele jiz vznikl¢ trhliny, dokaze v urcitém
mnozstvi vyrazné ulehcit jakykoliv deformacni proces, ktery je umoznén mikrostrukturou
materialu. Autor také pfedpokladal Ze vznik u kiehkych lomi vlivem vodiku pfi nizkém napéti
neni vyCerpanim plasticity, ale disledkem siln¢ lokalizované deformaci v Cele jiz existujici
trhliny. Toto pfedpokladal 1 v pfipad€ interkrystalického poruseni.

U mechanismus vodikové kiehkosti zalozené na teorii interakce vodiku a plastické
deformaci je velice dulezity poznatek, ktery vznikl pii zkouméni austenitickych oceli. Byl
navrzen model, ktery bere v potaz korozni praskani pod napétim a Gc¢inky vodiku na ocel.
U materialu, jenz ma jiz existujici trhliny, mtize dojit k lokdlnimu poruseni ochranné pasivni
filmu na povrchu. Dojde k tomu pfedevsim tam, kde vystoupi skluzové stupné. V odhalenych
mistech mize dojit k anodickému rozpousténi, coZ jinymi slovy znamena, Ze dojde k absorpci
vodiku. Prave kvili vyssi koncentraci vakanci diky anodickym rozpousténi spolecné s vodikem
je hlavni pfi¢inou lokalniho zvétSeni plasticity. U Cela trhliny dochazi k narustu dislokaci, jenz
se lehce pfemistuji a s vyraznou pravdépodobnosti se jejich pohyb zastavi na piekazkach jako
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jsou napiiklad nekovové vméstky, hranice zrn €i rozhrani ¢astic karbidd. Diky pfitomnosti
vodiku bude narust dislokaci mnohem vyssi, coz povede k navySeni napéti v okoli prekazek
a v neposledni fad¢ k iniciaci kiehkych trhlin. Ve struktuie materidlu pak dojde k rozd¢leni na
zméekcéenou oblast se zvySenou plasticitou a na oblast, kde ke zméné nedojde. Praveé v téchto
mistech mohou nastat defekty jako mikrotrhliny [4,5].

2.1.5. Teorie zaloZena na kritické koncentraci vodiku

Teorie piedstavena v roce 1982 Pressouyrem [1] je do jisté miry jakousi kombinaci
predchozich teorii. Teorie nerozliSuje, zda se jedna o vodik atomarni ¢i molekularni nebo jaké
je povrchové aktivacni napéti. Prvni dilezity poznatek tvrdi, ze vodikova kiehkost je problém
lokalni (nebo alesponi ze zacatku), ktery je spojen s pritomnosti defektl a jinych kritickych mist.
Pro kazdou oblast matrice materidlu je definovatelnd lokalni koncentrace vodiku a taktéz
kriticka koncentrace vodiku. Ty poté mohou byt v riznych castech materialu rizné. Vznik

Pressouyr popsal celou myslenku na ptikladu vzniku mikrotrhlin za pfitomnosti vodiku
v okoli vmeéstkl sulfidu manganu. Predpokladal, ze nastanou dva druhy lokalnich napéti, a to
konkrétné vnitini pnuti oz a vnéj$i pnuti g,. Domnival se, Ze bez vlivu vodiku nebude schopen
soucet téchto pnuti piekrocit kohezni pevnost, tudiz nedojde ke vzniku trhlin. Celou tuto situaci
popsal rovnici.

or =0 + 0y <og¢ 1)

Vodik celou situace ovsem zméni, nebot’ vyvola pokles kohezni pevnosti. To ovSem
znamena, ze se zméni vnitini a vnéj$i pnuti, coz je nutné zanést do rovnice a ptibude tlak
molekuldrniho vodiku Py, . Nové hodnoty vnitiniho a vnéj$iho napéti tedy budou ogy a g4y-
Nova rovnice, ktera po¢ita i s vlivem vodiku, bude vypadat podle Pressouyra takto.

O-TH = O-RH + O-AH < O'C (2)

Na ptedpokladii téchto dvou rovnic autor ukazal, Ze vlivem vodiku muze dojit
v blizkosti sulfidu manganu ke vzniku trhlin. Na jednotlivych ¢lenech rovnice poté zélezi, zda
ke vzniku trhlin dojde nebo ne. Pressouyre hodnoti kazdou ocel podle parametru lokéalnich
a kritickych koncentraci pnuti a na zaklad¢ ziskanych informaci i uruje opatieni. VSechna
opatfeni by se méla zamé&fovat na snizeni hodnoty lokalnich a kritickych koncentraci vodiki
[4,5].

17



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalafské prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Petr Klacan

2.1.6. Zdroje vodiku

Vodik se do oceli miize dostat hned n€kolika zplisoby. Jednou z moznosti je pfi samotné
vyrobé oceli nebo pii tepelném zpracovani, popiipadé i povrchovymi upravami materialu.
Vodik je ale také schopen pronikat do oceli za provozu z prostiedi. Mnozstvi vodiku zalezi
predevsim na zplisobu pouziti vyrobni technologie. Kazda metoda sebou nese jind rizika a s tim
1 jiné mnozstvi vodiku, ktery se miize dostat do materialu. Zalezi, jaka bude pouzita pecni
atmosféra nebo jaky rezim tepelnych tprav pouzijeme. Mezi nejcastéjsi defekty patii vlocky
a trhliny na vycezeninach, zbrzdéné lomy a kiehké lomy. Jakym zptsobem se vodik v materialu
projevi zalezi pfedevsim na typu a jakosti materialu.

2.1.7. Vnikani vodiku z plynného skupenstvi

Vodik vnika do materidlu pouze v atomarni podobé, a pfitom musi spliiovat podminku
disociace molekul vodiku na povrchu materialu. Reakce lze vyjadfit nasledujicim zplisobem:

Hy = 2Hogs ®)

a

4)
2Fe + ZHads - 2F€Had5

H,4s predstavuje disociovany atom vodiku absorbovany na povrchu materidlu a FeH,
predstavuje vodik, ktery uz pronikl do materidlu. U oceli je tato reakce endotermickou, coz
znamena ze se zvysujici se teplotou roste i rozpustnost vodiku v oceli. Vodik je diky svym
malym rozmériim v oceli ve formé& protonu v intersticidlnich polohach krystalické miizky.
Dochazi tak elektrické interakci mezi protony a vodivostnim mrakem. Pokud je v oceli
dostatecné velkd dutina muZe se vodik vyskytovat také ve formé atoma ¢i molekul. Dalsi
faktory, které ovliviiuji pfitomnost vodiku je v zdsadni mife je to povrchem oceli ale také
sloZeni plynného prostiedi, ptimési a necistoty. Pravé pfimési mohou zplsobit zménu hustoty
v nékterych mistech a tim ovlivnit potencionalni mista kde se vodik absorbuje. Dokazou takeé
modifikovat vazebni energii absorbovanych atomt vodiku [4].

2.1.8. Vnikani vodiku z kapalného skupenstvi

Mnohem cast€j$im jevem je pronikani vodiku z kapalného prostiedi. Kapalné prostiedi
je ale ponékud zavadéjici, nebot’ stejny mechanismus pronikdni muiZe nastat i v plynném
prostiedi, které ma vyssi stupent vlhkosti. Jde o ptipady, kdy se uplatituje elektrochemicka
koroze. Zakladni rovnice pro elektrochemické reakce vyjadrit nasledovné:

M - M™ +ne” (5)
a
X" > ne” - H, (6)

M predstavuje kov a urcita ¢ast prostiedi X kterd mize byt redukovana. V prvni rovnici je vidét
anodickd reakce a v druhé vidime dil¢i katodickou reakci. V nékterych kyselych vodnych
prostiedi se mliZe uplatnit vodikova depolarizace, jejichz reakci miZeme napsat nasledovné:
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2H* + 2e™ = H, (7

V této rovnici je obsazen vodik jako proton H*. Vodik muZe byt v rovnici piitomen také jako
hydroxoniovy iont H;0", coZ celou reakci trochu zeslozit'uje.

8
H;0%" + e~ - H,0 + Hyys ®

Dalsi faze reakce se poté mohou projevit soucasné a u vétSiny absorbovanych atomu vodiku se
projevi chemicka a elektrochemicka povaha ¢i rekombinace vodiku. Tim padem vzniknou dalsi
molekuly vodiku, které jiz do samotného materialu neproniknou.

9)
Hads + Hads - H2
nebo
Huqs + H30* + e > H,0 + H, (10)
Jen velmi maly podil pronikne do materidlu, coz bude u oceli vypada nasledovné:
(11)

Fe + Hads - FeHads

Tyto tfi rovnice spolu souvisi, a to pravé v myslence, Ze ¢im vice atoml se zméni na
molekuly, tim méné mize proniknout do materialu. Jedna z teorii zalozena na Corletové
principu tvrdi, ze vodik mize proniknout do materialu pfimo ve form¢ protonii. Tato hypotéza
ale nebyla jesté prokazana [4].

2.1.9. Difuze vodiku

Jedinou moznosti pfesunu hmoty v tuhé fazi je difuze. Pti difuzi nastava pohyb castic
hmoty piesnéji atomy, ionty, elektrony anebo vakanci vzhledem k sousedicimi ¢asticemi. Tim
padem dochazi ke zménam chemického slozeni jednotlivych fazi a pfenos hmoty se realizuje
| pfes fazové rozhrani. OvSem za piedpokladu, ze difundujici prvek bude v dané fazi alespon
Castecné rozpustny. Samotna difuze je schopna ovlivnit fyzikalné-chemické dé&je, jako je
disociace molekul a absorpce atomii.

Vodik miize difundovat diky svym malym rozmérim atomu. Difuze vodiku je
uskuteciiovana ve formé atomarniho nebo iontového vodiku. Vodik se pfitom chova jako proton
a elektron se stava soucasti elektronového mraku v kovu. Diky své malé velikost se rozpustény
vodik v kovu nachdzi ve intersticialnich polohdch krystalové miizky. Jelikoz difuze
V neporusené¢ miizce odpovida klasickym pravidlim intersticidlni difuze lze na ni uplatnit
Fickovy zakony. Pro vodik plati stejna pravidla jako u ostatnich prvkl. Pfesnéji atomy
Vv intersticidlnich polohach difunduji daleko 1épe v v kubické prostorové centrované miizce
(neboli BCC) nez v plosn€ centrované mitizce (neboli FCC). Ponévadz mé vodik velkou
pohyblivost atoml muZe difundovat v miizce BCC 1 pfi normalnich teplotach velice rychle a na
vzdalenost i nékolika milimetrii. Cim vétsi teplota oceli bude, tim rychleji difuze probiha. Vodik
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je pti vyssich teplotach schopen pronikat hloubéji do materialu, ale stile dokaze difundovat az
na povrch.

Schopnost vodiku difundovat je ovlivnéna koncentraci vodiku v materialu, teplotou
a hydrostatickym napétim od povrchu. Pravé hydrostatické napéti je hlavnim faktorem
ovlivityjici vznik vnitini vodikové kiehkosti. Pokud se vodik nachdzi v jadie dislokace nebo
V jeho blizkosti, je schopen se pohybovat rychleji nez pomoci intersticidlni difuze. Pohyb
vodiku pomoci dislokaci mize piedstavovat problém, pokud dojde k ptemisténi skrz zrno nebo
hranici zrna. Tento zplisob pfemisténi zpiisobi mezikrystalickou trhlinu. Zrychleni vodiku
nastava také v ptipadé¢ difuze v okoli hranice zrna. V piipadé€ vétsiho vyskytu vodikovych pasti
je difuze vyrazné zpomalend a v tu chvili je intersticidlni difuze rychle;jsi [5].

2.1.10. Vodikové pasti

Vodik v materialu neni rozdélen rovnomérné, jen velmi vyjimecné muze nastat situace,
ze je koncentrace vodiku v riznych mistech stejna. Dost Casto se koncentrace vodiku lisi az
v fadovych hodnotach. Lokdlni mista s vétsi koncentraci vodiku nazyvame vodikové pasti.
Vodikové pasti vyrazné ovliviiuji pohyb a rozlozeni vodiku v materialu [6].

Jako vodikovou past mizeme oznacovat dislokace, hranice zrn, f4zové rozhrani, pory
anebo necistoty (obr 1). V téchto mistech jsou atomy vodiku de facto uvéznény. Celkové na
vodikové pasti mizeme pohliZet ze dvou hlavnich sméru, a to z ohledu termodynamického ¢i
z pohledu kinematického. Termodynamického hledisko nam fikd, ze za vodikovou past
povazujeme misto ve struktufe, kde nastdvd snizeni chemického potencidlu vodiku.
Kinematicky pohled na véc je zaloZzen na myslence, Zze pravdépodobnost piesunu vodiku
Z intersticialni polohy do pasti je vyssi nez pravdépodobnost pfesunu v obraceném smeéru.

Obr. 1 Schéma difuze vodiku do materialu [6]

U intersticidlni difuze je ovSem potieba pocitat s elektrickou interakci mezi vodikem
a iontovym skeletem a kovu v uzlovych bodech krystalografické miizky. S touto myslenkou
muzeme jednotlivym protonim vodiku pfifadit periodicky priibéh potencidlu energie pfi
pfesunu z jedné intersticialni polohy do druhé.

Dale miizeme rozdélit vodikové pasti na jednotlivé druhy. Podle umisténi vodikové
pasti mizeme dé€lit na vnitini nebo povrchové. Z hlediska charakteru pasti pak miZzeme
rozdéleni stanovit na pfitazlivé, fyzikalni a smiSené. Podle velikosti délime na pasti na bodové,
carové, plosné a objemové. Nejvice pouzivanym rozdélenim vodikovych pasti je podle
interakéni energie. Z toho hlediska rozdélujeme pasti na reverzibilni a ireverzibilni.

Reverzibilni pasti, nékdy nazyvané vratné, jsou takové, ve kterych mize atom vodiku
preskocit zpét do intersticialni polohy bez dodéani energie. V téchto pastech existuje dynamicka
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rovnovaha mezi mnozstvim vodiku v pastech a vodiku v intersticialnich polohach. Nebo-li, ¢im
vetsi je obsah vodiku v intersticidlnich polohach, tim vétsi je 1 obsah vodiku v pastich. Za
urcitych podminek jsou vratné pasti schopné vodik pfijimat nebo i uvoliiovat.

Ireverzibilni pasti nebo také oznaCované jako nevratné, vyjadiuji pasti, ze kterych neni
mozné, aby atom vodiku pteskocil. Jinymi slovy atom vodiku nemuze difundovat. Tyto pasti
jsou pfedevsim rozhrani ¢astic a dutiny, ve kterych ale miize dojit k rekombinaci vodiku.
Nevratné pasti pouze vodik pfijimaji, a to az do bodu, kdy zaplni vSechna volnd mista.
Koncentrace vodiku v pastech tedy roste a v intersticialnich polohach v tomto ptipad¢ obsah
vodiku zGstava nizky [5].

2.2.DalSi nezadouci prvky v ocelich

Prvky nezadouci jsou takové, které zhorSuji vlastnosti oceli ¢i dokonce ptimo dopomahaji
k tvorbé vodikové kiehkosti.

2.2.1. Fosfor

Fosfor je jeden ze zakladnich prvkii oceli a ma vyrazny vliv na vS§echny typy oceli. Podle
koncentrace se odviji vliv na vlastnosti materidlu. Pokud je nizky obsah uhliku, mé fosfor
pozitivni vlastnosti. ZvySuje pevnost, tvrdost a odolnost vicéi atmosférické korozi. Pti
zvySeném obsahu uhliku (nad 0,05 %) se vyrazné zvysuje kiehkost feritu kvili pfitomnosti
fosforu. Kiehkost se projevuje ve zvysené mife jiz pii koncentraci nad 0,05 % fosforu. Cim
vétsi bude koncentrace fosforu v materidlu, tim vice se zveda prechodova teplota. Jakmile
koncentrace dosdhne 0,12 % fosforu je ocel kiehka i pfi pokojové teploté. Diky tomu fosfor
iniciuje vznik trhlin a prasklin vedouci ke kifehkym lomtim, zejména za studena. Tudiz fosfor
prokazateln¢ snizuje vrubovou houzevnatost a zdroven mez unavy materidlu. Fosfor se
Vv ocelich rozpousti ve feritu a netvoii slouceniny. Vzhledem k jeho neptiznivym vliviim na ocel
je nutné jeho koncentraci snizit na co mozna nejniz§i Groven. Za timto ucelem se provadi
takzvané odfosfofeni. Je to d&j, ktery se odehrava na rozhrani mezi taveninou a struskou. Fosfor
je navazan pomoci oxidu zelezitého FeO pii vzniku Zeleza Fe a oxidu fosforecného P20s. Cela
reakce ale mize byt zvratnd a mohlo by dojit ke zpétné redukci oxidu zelezem. Tudiz se pro
vznikly oxid musi jesté provést stabilizace oxidem vapenatym CaO. Vysledek odfosforeni ale
také zavisi na ostatnich prvcich v oceli a na jejich koncentraci. Existuji prvky, které pravé
zvySuji aktivitu fosforu, jsou to naptiklad uhlik, méd’ nebo dusik a diky tomu napomahaji
k odfosfofeni oceli. Naopak nékteré prvky, jez se pouzivaji jako legujici aktivitu fosforu mohou
snizovat, ¢imz zhorSuji odfosfofeni. Jsou to kuptikladu molybden, tantal, niob, mangan
vyskytuji ve znané mife. Proto je lepsi tyto prvky pifidavat az po procesu odfosfofeni. Fosfor
neptizniveé ovliviiuje svatitelnost oceli.

Zejména s ohledem na vodikovou kiehkost je fosfor prvek, u néhoz se snazime jeho
obsah co nejvice snizit. Tento prvek ma nepfiznivy vliv na ocel, nebot’ je schopny segregovat
na hranici zrn. Tento negativni vliv pak zabranuje rekombinaci atomdrniho vodiku na
molekuldrni vodik a tim dopomahd k pronikani atomt vodiku na hranici zrn ¢imz dochazi
K interkrystalickému poruseni. Na druhou stranu fosfor zase dokaze vyrazné zpevnit tuhy
roztok Zeleza a a podle fady studii také zpomaluje rekombinaci. Prave kvili témto nezddoucim
vlastnostem se snazime jeho obsah co mozna nejvice snizit [8-10].
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2.2.2. Sira

Tak jako fosfor tak i sira ma vyznamnou roli ve vSech typech oceli. Sira je predevSim
nezadoucim prvkem v oceli. Sira ma velmi malou rozpustnost v Zeleze, a proto se po naplnéni
mezidendritickych prostor vylucuje jako sulfidické vméstky. Tyto vméstky vyrazné snizuji
houzevnatost oceli a zvySuji tranzitni teplotu. Oceli, které obsahujici sulfidy Zeleza na hranicich zrn
maji zhorSenou pevnost a taznost to az do teploty 1200 °C. Tento sulfid ma nasledné v oceli
nepfiznivy vliv na iniciaci teplych trhlin tudiz zhorSuje svafitelnost i tieba tvafeni za tepla.
V ptipad€ zvysené koncentrace dezoxidovadel mize v oceli dochdzet ke vzniku vméstkii. Tento typ
vmeéstku poté snizuje houzevnatost, zhorsuje kvalitu povrchu a mize dojit az ke snizeni meze
unavy. Sira také zptisobuje zhorSeni schopnosti cementovani oceli a dochazi ke zmenseni odolnosti
vuci korozi.

Z pohledu vodikové kiehkosti stejn¢ jako fosfor je sira také schopnéd segregovat na
hranici zrn. Sira se v taveniné vylucuje ve formé sulfidickych vméstki, a to vSech ¢tyt typa.
Zejména mangan nebo vapnik maji vysokou afinitu k sife a usmériiuji pravé na tvorbu téchto
vmestkil. Jednou z vlastnosti siry je schopnost stabilizovat perlitickou strukturu ovSem na
druhou stranu mimo jiné také zhorSuje schopnost svaftitelnosti a korozni odolnost. Kviili t¢émto
divodiim se snazime jeji obsah snizit na co nejnizsi Groven a ztizit tak proces k tvorbé vodikové
kiehkosti [9,10].

2.2.3. Kyslik

Dalsi nezadouct jsou prvky takové, které jsou schopné vytvaret oxidické viméstky které
také mohou pomadhat pronikani vodiku do oceli. Kyslik je do oceli pii vyrobé ptivadén
zamérné, nebot’ pomdha odstranit nékteré nezddouci prvky jako je naptiklad fosfor. Podle
obsahu kysliku dédime ocel na uklidnénou a neuklidnénou. Hlavni problém ale nastava, kdyz
je obsah kysliku pfili§ vysoky a ocel ztuhlad. V neuklidnénych ocelich muze zacit reagovat
s uhlikem a vytvafret oxid uhelnaty, ktery nasledné vytvoii exogenni bubliny, coz miize
napiiklad vést az k neopravitelné vad€. Uklidnéna ocel je takova, ve které jiz neni tak vysoka
koncentrace kysliku a nemtize dojit ke vzniku bublin. Na dezoxidaci (uklidnéni) se poté pouziva
hlinik. Ten se ale nedé pouzit pro velké odlitky, nebot’ je schopen vytvofit neZzddouci lasturovy
lom [7,10].

2.2.4. Uhlik a mangan

DalSimi prvky, které jsou schopné segregovat se na hranici zrn je mangan a uhlik.
Zvysuji prokalitelnost oceli, ¢cimZ ovliviiyji strukturu, ale také tvrdost a pevnost. Uhlik je také
podle fady nazoru schopny usnadnit pronikéni vodiku do materialu.

Pravé kvili minimalizovani rizika tvorby vodikové kiehkosti je stanoven minimalni
obsah ovSem zatim jen pro mangan. Mangan by nem¢l piekrocit hranici 1,1 hm %. Tim by se
riziko snizeni odolnosti vii¢i vodiku mél minimalizovat [7-10].

2.2.5. Nikl

Vzhledem k vodikové kiehkosti je niklu pfipisovan negativni ucinek, ktery praveé
dopomaha tomuto problému. Norma CSN EN ISO 15156-3 ptedepisuje maximalni obsah niklu
1 % u oceli, kde hrozi vystaveni sulfidickému praskani. Nikl ma ale také pozitivni vlastnosti,
a to ze zlepSuje kiehkolomové vlastnosti materialu. Jedna z hypotéz tvrdi, Ze na odolnost oceli
proti vodikové kiehkosti nema nikl do jist¢ miry zadny vliv. Biagotti roku 1995 pfisel
S nazorem, Ze nikl jako takovy nedokéaze ovlivnit odolnost u zuslechténych oceli proti vodikové
kiehkosti, ale ze se jedna spis o problém tepelného zpracovani oceli. Jeho mySlenka se opirala
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0 vlastnost vyrazné schopnosti segregace niklu a ze také vyrazné snizuje teplotu Aci. Pokud
zuslechténa ocel pii popousténi piekroci tuto teplotu, zpusobi to piitomnost nepopusténého
martenzitu. Prave pfitomnost martenzitu v tomto stavu je primarni pti¢inou vodikové kiehkosti.
Svou hypotézu dolozil pokusem, pii kterém popoustél zuslechténou ocel s vysokym obsahem
niklu (kolem 2 %). Teplotu drzel striktné€ pod Ac1a nezaznamenal zadny pokles odolnosti proti
vodikové kiehkosti. Naopak vzorek s niz§im obsahem niklu ale s popoustéci teplotou piiblizné
Ac1 vykazoval zhorSeni vlastnosti a objevili se i trhliny vlivem vodikové kiehkosti [9].

2.2.6. Dusik

Dusik je prvkem bézné se vyskytujicim ve slitinach Zeleza. Defacto se ve slitinach
zeleza vyskytuje pokazdé. Veelku je povazovan za nezddouci prvek v oceli. Jeho koncentrace
je velmi zavisla na zpisobu a technologii vyroby oceli. Spole¢né s uhlikem spada do kategorie
austenitotvornych prvkl. Pravé kvili tomu je pouzivan jako legujici prvek v austenitické
korozivzdorné oceli. Nejvétsi rozpustnosti dosahuje pii 1600 °C a to 0,04 %. V praxi je bézné
setkat se skoncentraci pod 0,012 %. Spole¢né s Zzelezem tvofi intersticialni tuhy roztok

Dusik vytvafi stabilni nitridy spolu s hlinikem, titanem a zirkonem. Nitridy zhorSuji
materialové vlastnosti, pfedev§im taznost a vrubovou houzevnatost. Naopak ale dokaze zvysit
mez kluzu a také pevnost. VyluCovéani nitridi je realizovdno pfedev§im na hranicich
austenitickych zrn. V bézné praxi je vylucovani nitridi nebezpecny proces, a to zejména
Vv tepelné ovlivnénych oblastech svari a u oceli které jsou v provozu vystaveny teplotam
100 az 350 °C. Vlivem dusik zde dochazi ke starnuti ocel a zvySuje se kiehkosti. U svaru muze
hrozit vlivem poklesu teploty i rozruseni konstrukce. K eliminaci dusiku se vyuziva hlinik, titan
nebo zirkon [9,11].

2.3.Moznosti detekce vodiku v ocelich

Jak jiz bylo zminéno, vodik je pro ocel Skodlivy, z toho ditvodu je dilezité kontrolovat
jeho koncentraci v oceli. Pro detekci je mozné pouzit celou fadu nedestruktivnich ¢i
destruktivnich zkousek. Dilezité je zminit, ze detekce vodiku mtize byt v nékterych ptipadech
velice obtizna. Z toho diivodu nelze aplikovat nékteré metody univerzalné pro vSechny piipady.

2.3.1. Termalni desorp¢ni spektroskopie

Je to jedna z nejpouzivangjsich metod pro zjisténi koncentrace vodiku. Tato metoda je
schopna zjistit informace o kinetickych procesech na povrch materidlu, absorpéni mista,
desorp¢ni energii ¢i charakter desorpce. Princip je zaloZeny na metodé, pii které se vzorek
materiali zahtivd ve vakuové komote a nasledné se méii hodnota desorbovaného vodiku
(obr. 2). Atomy ¢i molekuly, které se dostanou do kontaktu s pevnou latkou absorbuji na jeji
povrch. Vytvoii vazby a tim minimalizuji svou energii. Pii zahfivani pfijimaji absorbované
atomy (¢i molekuly) energii, a to az do miry, kdy dojde k ptekroceni vazebnich sil a dojde
k desorpci. Teplota, pfi které se tohoto dosahne se nazyva desorpcni teplota.
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Obr. 2 Schéma termalni desorpéni spektroskopie [16]

Pozorovanim spektralniho maxima a intervalu teplot, v kterém doslo k maximalni
desorpci se ziskavaji informace o kinetickych procesech. Zkusebni vzorek je zahtivan pomoci
infracerveného zareni. Zvysena teplota zkusebniho vzorku zptisobi desorpci vodiku. Uvolnéné
¢astice jsou potom analyzované nejcastéji kvadrupolovym hmotnostnim spektrometrem [15].

2.3.2. Hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti

Tato metoda se pouziva pro detailni analyzu povrchu zkuSebniho télesa. Princip této
metody je zaloZen na vystielovani svazkl iontdi (obr. 3). Primarni ionty jsou vystfelovany na
povrchu materiélu a jejich vysokd energie z materidlu uvolni ¢astice, kterym fikame sekundarni
ionty. Pfesné&ji jsou Castice uvolnéné z povrchu ze zacatku neutralni, ale mize dojit k ionizaci.
V disledku ionizace vzniknou ionty s kladnym nebo zapornym nabojem. Sekundarni ionty jsou
nasledné usmérnéné elektrick}’/m polem do hmotnostnl’ho Spektrometru k analyze Analyze jsou
uprav detekovat neutralni castlce. Primarni ionty vytvari Ar*, Ga" nebo ionty alkalickych kovi.
Primarni ionty dosahuji energii 0,1 keV nebo vyssi. OdtrZzeni sekundarnich ¢asti se odehrava
Vv radiu 1 nm od mista dopadu primarnich ionti.

Primarni ion Sekundarni ionty

SR

[

Oblast Oblast
nejvétsiho nejmensiho
poskozeni poskozeni

Obr. 3 Schéma hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti [17]

Hmotnostni spektrometrie sekundéarnich iontii se da rozdélit na statickou a dynamickou
metodu. Statickd metoda je zalozena na zkoumani pouze povrchového slozeni materialu. Z toho
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dtivodu posta¢i méné husty svazek ionti, ale plocha analyzy je vétsi az nékolik cm?. Naopak
dynamicka metoda analyzuje material piiblizné az do hloubky 10 pm od povrchu. Svazek
primarnich iontd musi mit vétSi hustotu, aby byl schopen projit hloubé&ji do materidlu.
Analyzovana plocha je nékolik tisicin cm?.

Z porovnavani rozlozeni negativnich a pozitivnich iontl se ziskavaji informace o tom,
jaké prvky vcetné¢ vodiku jsou v povrchu materidlu. Poskytuje informace o koncentraci
jednotlivych prvki a taktéz popisuje kinetické parametry o chemickych reakcich nebo desorpce
na povrchu. Dokéze téz zjistit geometrické parametry povrchu na zaklad¢ hlového rozdéleni
sekundarnich ionti. Cely proces méfeni a nasledné analyzy je provadén ve vakuu [15].

2.3.3. Fuze a tuha extrakce

Dalsim zptsobem méfeni koncentrace vodiku v zeleznych, ale i v nezeleznych
materidlech a polovodicich je fize nebo tuhd extrakce. ZkuSebni téleso je vlozeno do grafitové
tavici nadoby, kterou prochazi vysoky proud a zahiiva ji. Vodik je extrahovan fuzi, tedy
roztavenim zkusebniho télesa. Extrakce vodiku fizi probiha pfi teploté¢ az 2000 °C v prostiedi
inertniho plynu. Velkou vyhodou této metody je, Ze je extrahovan vSechen vodik ze zkuSebniho
vzorku, a to béhem par minut.

Pfi tuhé extrakci nedojde k roztaveni vzorku, nebot’ teplota je udrzovana v intervalu od
500 °C az 1200 °C. Teplota je uréena typem materidlu a jeho vlastnostmi. Vyhodou tuhé
extrakce je, Ze tavici nddoba muze byt pouzita vicekrat. Méteni ale probihd déle a nemusi dojit
extrakci veskerého vodiku.

Samotné méfeni je provadéno u obou metod velice citlivym detektorem tepelné
vodivosti. Pokud chceme analyzu nejpiesnéjsi, je dulezité, aby extrahovany vzorek byl zbaven
prachu a vlhkosti. I samotny vzorek musi byt pfedem piipraven. At uz je cilem zm¢éfit obsah
jakychkoliv prvki, musime povrchu dobte ocistit od vSech necistot. Béhem piipravy ale nesmi
dojit ke zvySeni teploty, nebot’ by mohlo dojit k desorpci vodiku jesté pfed métenim [15,21].

2.4. Mechanické zkousSky pro vyhodnoceni vodikového zkiehnuti

Zkousky se provadi podle norem ASTM F 519 a jsou zalozené na aplikaci
pfedpokladanych vyrobnich procesech zkouseného télesa predepsaného tvaru. ZkouSeni télesa,
zatim bez navodikovani, se podrobi tahové zkousce. To je provedeno na deseti vzorcich a je
sestavena stfedni hodnota pevnosti materialu.

Nasledné se na Ctyti zkuSebni vzorky nanese predepsand povrchova uprava, ¢imz dojde
k navodikovani. Tyto vzorky se poté zkou$i na tah jako predeslé, ale s niz§im zatizenim.
Velikost zatiZeni je niZ§i neZ mez pevnosti nebo nez mez kluzu zkusebniho vzorku. Vlivem
vodikové kiehkosti by se mél vyskytnout predcasny kiehky lom. ZkouSka se da povazovat jako
uspésna, pokud v piedepsaném Casovém intervalu nedojde k poruseni vzorku [14,15].

2.4.1. Zkouska podle Vickerse

Je obecné znadmo, ze vlivem vodiku dojde ke zkiehnuti tudiz mizeme zjistit vliv vodiku
pomoci zkouSky tvrdosti podle Vickerse. Pomoci této zkousky neni moZné stanovit pfesnou
koncentraci vodiku, ale jen zda doSlo ke zkiehnuti vlivem vodiku. V dasledku vodikové
kiehkosti budou vznikat trhliny v oblasti vniku indentoru ve tvaru jehlanu (obr. 4). Trhliny se
budou s nejvétsi pravdépodobnosti vyskytovat v rozich vtisku [14,15].
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Obr. 4 Vtisk ze zkousky tvrdosti podle Vickerse na navodikovaném materialu (upraveno z [16])

2.4.2. Unavova zkouska

Zkouska se provadi na pulsatoru cyklického naméhani (obr. 5.). Béhem zkousky jsou
zkuSebni vzorky opakované naméahany na tah a tlak az do poruseni soudrznosti materialu.
Unavova zkouska se Casto pouziva pro zjisténi zkiehnuti materialu. Zkousky se nejprve
provedou na materidlu, ktery nebyl vystaven riziku vodikové kiehkosti. Vysledkem zkousky
bude stfedni hodnota poctu cykll, jenz materidl snesl, neZ doSlo k poruSeni. Nésledn¢ se
zkousce podrobi navodikovany material. Vlivem vodikové kiehkosti dojde k poruseni jeste
pted dosazenim stanovené stiedni hodnoty cyklu [14,15].

Obr. 5 Pulsator cyklického namahani [17]

2.4.3. ZkousSka vrubové houzevnatosti

Princip zkousky je zaloZena na velikosti ndrazové viny v zavislosti na prihybu
zkuSebniho télesa. Zkousku provadime na kyvadlovém razovém kladivu (obr. 6) podle normy
CSN EN ISO 14556. Kladivo o jisté tize je pusténo z po¢ateéni vysky, pii¢emz v dolni poloze
prerazi zkuSebni ty¢inku. Kladivo se po pteraZeni pfekmitne do urcité vysky, ktera je zamétena.
Nasledné je pomoci vzorecku vypocitana spotiebovand ndrazova prace:

KC=G-(hy —hy) ] (12)
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kde G [N] je tiha kladiva, h; [m] je pocatecni vyska a h, [m] je vyska prekmitnuti kladiva po
prerazeni zkusebniho télesa.

Zkusebni téleso je hranol opatfen vrubem nejcastéji ve tvaru U nebo ve tvaru V. Velikost
vrubti je definovand normou CSN EN ISO 148-1 [13]. Pro u vrub udavd 5 mm a pro
v vrub 2 mm. Vrub je vZdy na opacéné strané od mista puisobeni kladiva.

Rozméry a zpisob uchyceni zkusebniho télesa se 1isi podle pouzité metody. Zkouska
podle Charpyho udava rozmér podstavy zkusebniho télesa 10 x 10 mm a délku 55 mm. Téleso
je uchyceno na obou koncich. Zkouska podle Izoda uvadi stejné rozméry podstavy jako
u Charpyho metody, ale ¢asto s vétsi délkou. Zasadni rozdil u metody podle 1zoda je v uchyceni
zkusebniho télesa, které je uchycenou pouze na jedné strané [12,13].

Obr. 6 Charpyho kladivo

2.5.Moznosti a postupy sniZovani koncentraci vodiku v ocelich

Prvni moznosti, jak snizovat koncentraci vodiku a minimalizovani rizika vodikové
kiehkosti je prevence. Volba vhodného vyrobniho procesu miize pomoci ke sniZzeni koncentrace
vodiku. Dllezité je také znat zdroj vodiku a mechanismus pronikani vodiku do materialu. Velky
vyznam ma i1 volba materidlu, a to ptedev§im pokud bude v provozu vystaven prave piisobeni
vodiku. Krom materidlu méa vyznam i samotna konstrukce a uprava povrchu materialu. Material
a samotna konstrukce by neméla mit ostré hrany nebo zéfezy.

Z hlediska povrchovych tprav je hned n€kolik moznosti prevence, jak snizit riziko
vodikové kiehkosti, a to co nejvice zkratit technologické doby operace moteni ¢i pouziti
vhodnych inhibitord. Pii elektrolytickém odmast'ovani mlize byt prevenci zaradit vicestupnové
odmastovani. V pfipad¢ galvanotechniky je lepsi, misto kyselych elektrolytli pouzit kyanidové
elektrolyty. Pii volbé vhodné tepelné Upravy lze odstranit vodik z povrchu materidlu.
Odstranéni koncentrace napéti v materialu je téz vhodnou prevenci [15].
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2.5.1. Metody sniZeni koncentrace vodiku

Prevence je prvnim zpusobem, jak minimalizovat pronikani vodiku do materialu.
U néekterych ptipadii bohuzel nelze ptedchéazet vnikani vodiku. Existuji metody odvodikovani,
ale kdyz je jiz vodik v materidlu rozpustén, je vzdy problém ho z materidlu odstranit.
Rekombinovany vodik, jenz je uvéznén ve vodikovych pastech, jiz nelze odstranit. Je mozné
odstranit pouze atomarni vodik.

Nejrozsitenéjsi metodou odvodikovani je pomoci tepelného zpracovani, a to konkrétné
zihanim. Nejvétsim problémem zihani na odstranéni vodiku je zajistit, aby se teplota v peci
zvySovala rovnomérné. Lze toho docilit pozvolnym zvySovanim teploty nebo proces provadet
Vv kapalném prostiedi. Diilezité je zaradit tepelné zpracovani ihned po procesu, pfi némz mohlo
dojit k navodikovani materiadlu. Postup tepelné upravy odvodikovani je predepsan normou
ISO/DIN 9588. Pokud norma nestanovuje specifické pozadavky uplatiiuje se bézné v praxi
teplota 190 + 14°C po dobu minimaln¢ 24 hodin. Po odvodikovani se bézné zafazuje kontrola,
zda doslo ke sniZeni vodiku v materialu [15,16,20].

2.5.2. Odstranovani vodiku p¥i galvanickém povlakovani

Pro odvodikovani se pfi této metodé vyuzivaji specialni povlaky, které jsou pro vodik
propustné. Je tedy mozné vodik po procesu povlakovani jesté¢ odvodikovat. Cely proces probiha
nasledovné: Vytvofi se galvanicky povlak na pozadovanou hloubku a po ususeni povlaku
nasleduje proces odvodikovani. Samotné odvodikovani se realizuje pomoci tepelného
zpracovani pfi teploté 210 — 240°C. Cely proces se odehrava za plisobeni atmosféry, tudiz
dochazi k oxidaci povlaku.

Existuji dvé metody povlakovani: jednostupiiova a dvoustupnova. Pfi jednostupiiové
metode¢ se cely povlak vytvoii nardz a poté nastava tepelné zpracovani. U metody dvoustupniové
se nejprve vytvori povlak do urcité hloubky (bézn¢ 3-4 um) nasleduje tepelné zpracovani pii
teploté 180 — 200°C . Dale se dotvoii povlak na jiZ poZadovanou hloubku a pfijde zavérecné
tepelné zpracovani [15,21].

2.5.3. Odstranéni vodiku pomoci doutnavého vyboje

Pro snizeni koncentrace vodiku se miize vyuzit i princip doutnavého vyboje. Jedna se
pfedevSim o experimentalni metodu, kterd se pouziva pro €isténi korozivzdorného materialu.
Pro cisténi lze pouzit argon, helium anebo nov€ prozkoumdvany neon. Zafizeni je
zkonstruovano (obr. 7) z valcové vlozky, ktera je vyrobena z materialu 316L SS (korozivzdorna
ocel). Zavedenim konstantniho pratoku vybojového plynu pomoci regulatorti hmotnostniho
pritoku jsou doutnavé vyboje vedeny mezi médénou anodou a vlozkou pii pokojové teplote.
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Obr. 7 Schéma za¥izeni na sniZovani koncentrace vodiku pomoci doutnavého vyboje [22]

Korozivzdorna ocel byla vystavena vodiku a nasledné podrobena experimentu. Poté
bylo mnozstvi desorbované¢ho vodiku nebo hélia a zadrzeného neonu vyhodnoceno analyzou
zbytkového plynu a tepelnou desorpéni spektroskopii pomoci systému vzorkové sondy. Za
ucelem vyhodnoceni odstranéni vodiku doutnavym vybojem bylo helium, argon nebo neonovy
doutnavy vyboj veden do vlozky, ve které byl vodik jiz zadrzen vodikovym doutnavym
vybojem. Krom¢ toho, aby bylo mozné vyhodnotit ucinek doutnavého vyboje na redukci
vodiku zadrzeného ve vlozce, byl argonovy nebo neonovy doutnavy vyboj veden také do
vlozky, ve které jiz bylo helium zadrzeno doutnavym vybojem helia. Mimo jiné byly vzorky
316L SS (korozivzdorna ocel) umistény na vzorkovaci stanici v zatizeni a nasledné byly sondy
vystaveny nékolika doutnavym vybojim. Po expozici plazmatu byly sondy analyzovany
tepelnou desorpcni spektroskopii za ucelem vyhodnoceni mnozstvi zadrzeného nebo
desorbovaného vypusténého plynu béhem vyboje [22].

2.6.Moznosti umélého navodikovani oceli

Pod pojmem navodikovani si miizeme ptedstavit zameérmné syceni materidlu vodikem.
Material miiZze mit podobu vzorku, které se pouZzivaji na mechanické zkousky. Zkusebni téleso
pro navodikovani miZe mit také tvar soucasti, jenz bude pouzita v redlnych podminkéch.

Pro umé¢lé navodikovani se nejéastéji pouzivd katodové a plynné metody, poptipadé
metoda ponorna. Stale se ale vyviji nové technologie a zplisoby umélého navodikovani.
Zpisobl umélého navodikovani neni celkové mnoho, ale oceli Ize testovat za rGznorodych
podminek a tim ziskat velké mnozZstvi parametri. Tim, Ze dokdZzeme ovlivnit parametry lze se
co nejvice priblizit redlnym podminkam, ve kterych bude material pracovat [16].

2.6.1. Katodové navodikovani

Metoda katodového navodikovani je zaloZena na principu elektrolyzy (obr. 8). Katodou
je zkuSebni vzorek a anoda je vyrobend nejCastéji z platiny. Do elektrolytu se ptivede
stejnosmérny proud ¢imz se zacne rozkladat za vzniku vodikovych iontl a protonii. Elektrolyta
existuje velké mnozstvi, ale jen nékteré jsou vhodné pro navodikovani. Lze pouzit slouCeniny
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iontového charakteru (napt NaCl, KOH) nebo latky s velmi polarni kovalentni vazbou (napf.
HCI, HNO3, CH3COOH). Jako elektrolyt je také mozné pouzit silné hydroxidy (napt. NaOH,
KOH, Ca(OH)2) nebo silné kyseliny (napt. HCI, HNO3, H2SOj4). Nejcastéji se jako elektrolyt
pouziva ziedény roztok H,SO, ve vodé nebo v metalickém roztoku H,SO, s NaOH spolu
s vodikovymi inhibitory NaAsO,. Navodikovani ve vodnim nebo metalickém roztoku musi
probihat pod teplotou varu daného elektrolytu.

Teplomer
1
. ‘ 1
Privod vodnej -_Jednosmerny|
pary —l — 7droj
- Elektrolyt
Regulitor teploty ‘ v
Pt elektroda
l Skisobné teleso
e
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Obr. 8 Schéma katodového navodikovani [15]

Rozdil potencial zdroji zptisobi, ze se kladné ionty vodiku ptesunou z elektrolytu do
vodiku na povrchu zkusebniho vzorku. Entropie soustavy bude nartistat az do bodu, kde se
projevi difuze, tedy samovolnym pronikanim vodiku do struktury zkusebniho vzorku. Rychlost
difuze je zavislé na teploté a na samotné koncentraci vodiku na povrchu vzorku.

S rostouci teplotou se zvySuje difuzivita vodiku do mnohych slitin Zeleza, niklu ¢i
zirkonu. Katodové navodikovani je stabilni metoda, kterd rychle pfivadi atomy vodiku na
povrch kovu a vytvari homogenni rozloZeni koncentrace vodiku. Je mozné piivadét do procesu
vodni paru jenz promichava roztok a taktéz slouzi jako pfisun potiebnych H* iontii. Pomoci
metody katodového navodikovani je moZzné dosahnout rozmanitych testovacich podminek. Lze
toho dosdhnout riznymi typy elektrolytu, hustotou proudu, doby trvani, teplotou procesu, anebo
také upravou zkuSebniho vzorku po navodikovani.

Nevyhodou katodového navodikovani je vysoka koncentrace vodiku na povrchu
zkusebniho vzorku. Tento koncentra¢ni gradient je schopen zpusobit natolik vysoké pnuti, ze
dojde k deformaénimu zpevnéni. Takovéto zpevnéni poté ovlivni vysledky mechanickych
zkousek. DalS§im negativni vlastnosti této metody je rychlé odvodikovani. Po vyjmuti vzorku
z elektrolytické 1azné dojde k uvolnéni pfichyceného vodiku na povrchu do okoli.

Koncentrace ptrichyceného vodiku lze spocitat pomoci rovnice difuze vyjadiujicim
¢asovou zménu koncentrace. Rovnici je vyjadiena nasledovné:

ac d%c

oD g (13)

kde C je koncentrace difundovaného vodiku, 7 pfedstavuje ¢as, D je koeficient difuze
a X reprezentuje vzdalenost ve sméru osy X.
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Koeficient difuze je dan Arrheinovym vztahem:

D = Dy exp (— %) (14)

kde D, je frekven¢ni faktor souvisejici s frekvenci tepelnych kmitd atomu, Q4 je aktivacni
energie difuze a ta se li§i v zavislosti na materidlu zkuSebniho vzorku. Ve jmenovateli
R ptedstavuje plynovou konstantu a T je absolutni teplota. Pro vypocet koncentrace v urcité
hloubce podle rovnice (12) je nutné znat koncentraci vodiku na povrchu. U katodového
navodikovani jsou ale analytické vypocty povrchové koncentrace vodiku velice slozité.
U vypoctu totiz zavisi na velkém mnozstvi parametra jako jsou naptiklad: teplota, povrchové
chemické slozeni zkuSebniho vzorku, elektricky potencial, vodivost elektrolytu, ale také
samotnd kvalita povrchu zkuSebniho vzorku. Tyto parametry se ale mohou v pribéhu
navodikovani ménit, coz cely vypocet jesté vice ztézuje. Z téchto ditvodi se pii vypoctu Casu
pro proniknuti vodiku celym priifezem pouziva vzorec:

V2Dt > Ty (15)

zde r, predstavuje polomér prifezu, D je koeficient difuze a t reprezentuje ¢as. Tento vypocet
je také zavisly na koeficientu difuze, coz zplsobuje, ze vysledny ¢as je vétsi. Duvodem je, zZe
pfi katodové navodikovani ovliviluje nasyceni povrchu i elektromigrace kvili ptfidani
elektrického potencidlu. Kdyz tedy pro usnadnéni budeme uvazovat povrch zkuSebni tyce za
izopotencionalni musime do vypoctu zanést faktor elektromigrace ¢ nasobeny komponentem
hustoty proudu j a polomérem zkuSebniho vzorku. Vztah bude tedy vypadat takto:

D, = D(1+ ¢jro) (16)
Samotny faktor elektromigrace je dan vztahem:
_Zep (17)
*= 7

kde Z je naboj migrujicich ¢astic, p reprezentuje rezistivitu vzorku, e je naboje elektronu
(1,602 - 1071° C) a k je Boltzmanova konstanta [15, 26].

2.6.2. Plynné navodikovani

Princip metody plynného navodikovani spo¢iva v umisténi zkuSebniho vzorku do
prostiedi se stlacenym vodikem (obr. 9). Vyhoda této metody spoc¢iva v moznosti vypocitat
podil a rozloZeni vodiku pomoci termodynamickych zakonil. Plynny vodik je stlacen na
hodnotu tlaku 10 MPa. Plynné navodikovani se pouziva predev$im pro testovani materialu,
Z n¢hoz budou vyrobeny tlakové naddoby praveé na prepravu vodiku. Tudiz plynné navodikovani
mnohem lépe simuluje podminky pro skute¢ny provoz, neZ metody katodového navodikovani.
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Obr. 9 Schéma plynného navodikovani [15]

Pomoci Sievertsova zakona se pocita obsah rozpusténého vodiku. Obsah rozpusténé¢ho
vodiku se polozi do rovnosti s obsahem vodiku na povrchu zkusebniho vzorku a obsahem
prostiedi. Sievertstiv zakon poté zni takto:

Cs = Ko/f (18)

kde C, je koncentrace vodiku na povrchu zkusebniho vzorku, K pfedstavuje rozpustnost vodiku
a f reprezentuje prchlivost vodiku. Pro ndzornou ukézku je mozné vztah pro prchlivost vyjadrit
jako:
=vew(7) 1
f=pexp( s (19)

zde je ptlak plynného vodiku, T je absolutni teplota, b pfedstavuje molarni objem plynu
a R znazornuje plynovou konstantu [15,23].

2.6.3. Ponorna metoda

Tato metoda je zaloZena na principu ponofeni zkuSebniho vzorku do roztoku. Roztok
tvoii prevazné kyseliny, které maji vodikovy exponent pH v rozmezi 1 az 3. Velkou vyhodou
této metody je moznost navodikovani vice vzorkli nardz a nevyzaduje zadné slozité vybaveni.
soucasti. I pres zjevné vyhody se tato metoda pouziva méné nez katodové a plynné
navodikovani. Diivodem je rozpousSténi zkuSebniho vzorku vlivem vysoké koncentrace
kyseliny. Rozpousténi zkusebniho vzorku kyselinou zpusobuje snizeni povrchového napéti
a zménu mikrostruktury. To se v kone¢ném dusledku projevi odstranénim mikrotrhlin. Bézné
se jako roztok pouziva kyselina chlorovodikova (HCI), kterda m& pH=1. Dale se hleda idealni
roztok, ktery by zarucil dostate¢né navodikovani s minimalnim rozpousténim zkuSebniho
vzorku.

Autori Shusaku Takagi a Yuki Toji [11] navrhli ve své studii pouziti roztoku tvotrené
tiokyanatanem améonnym (NHsSCN). Roztok pripraveny pomoci NH4SCN méa pH 4 az 5. Svou
préci podpofili experimentem, kterym otestovali vhodnost tohoto roztoku. Pro svilj experiment
pouzili roztok s koncentraci od 0,01 % az 20 %. Vysledky z experimentu byly porovnany
s vysledky pfi pouziti kyseliny chlorovodikové (HCI). Pro experiment a porovnavaci vzorky
byl pouzit material ocel se slozenim 0,13 % C, 1,4 % Si, 2,2 % Mn. Teplota navodikovani byla
25 °C[15].
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2.6.4. Nové metody navodikovani

Na finské univerzit¢ Aalto Evgenii Malitckii, Yuriy Yagadzinskyv a Hannu
Hinnien [25] zvefejnili praci zabyvajici se metodu navodikovani pomoci doutnavého vyboje.
K doutnavému vyboje dochazi mezi elektrodami ptisobenim elektrického pole (obr. 10).
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Obr. 10 Schéma za¥izeni navodikovani pomoci doutnavého vyboje [15]

Pti vybojich dochézi k ionizaci neboli rozstépeni atomu plynu na elektron a kladny iont.
JelikoZ je pfi béZzném atmosférickém tlaku stiedni vzdalenost molekul velmi mala (6 - 1078 m)
nedojde k lavinové ionizaci. Aby mohlo dojit k lavinové ionizaci musi mit elektrické pole
velkou intenzitu (6 - 10° V - m™1) nebo se musi zvysit tlak. Pfi zvy$eném tlaku se totiz zvétsuje
stitedni vzdalenost molekul a zvySuje se i jejich energie, kterou ziskavaji mezi srazkami. Diky
tomu dochazi k vybojim pti fddové mensim napéti. Pro navodikovani se pii této metod€ pouzije
plyn Hz, ¢imz se ziskaji kladné ionty vodiku. Nasledn¢ jsou ionty usmérmnény do zkusebniho
vzorku a pronikaji do struktury. Pro pokus byla touto metodou navodikovana ocel ODS-
EUROFER, ktera se pouziva v aktivni zon¢ jadernych reaktord. Autofi této studie piepokladali,
Ze je mozné tuto metodu aplikovat i na ostatni kovové materialy a také experimentalné stanovily
idealni podminky pro navodikovani.

Hodnota tlaku vodikové atmosféry v komote by méla byt idealn€ 900 Pa. Pro zachovani
efektivity pfi niz§im tlaku se pouziva smés Hz S inertnim plynem. Jako inertni plyn je mozné
pouzit argon (Ar) nebo neon (Ne). Vysokofrekvenéni zdroj musi generovat pulzujici vstupni
signal a amplitudou 2 kV a frekvenci 15 KHz. Tim vznikne doutnavy vyboj mezi vnéjsi
zapornou elektrodou a vnitini kladnou elektrodou. K usmérnéni a zrychleni kladnych iontd
vodiku od sitkované vnitini elektrody do zkuSebniho vzorku je moZné pouzit stejnosmérny
proud. Urychlovaci napéti je zaroveit mozné meénit. Na usmérnéni vybojil a koncentrovani iontil
ptimo do zkuSebniho vzorku byl vytvoren specialni ionizétor (obr. 11).
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Obr. 11 Schéma ionizatoru [15]

Vzdalenost mezi kladnou a zapornou elektrodou je stanovena na 4 mm a vzdalenost
mezi kladnou elektrodou a zkuSebnim vzorkem je 10 mm. Tato vzdélenost neni konstantni,
nebot’ ionizator ma elipticky tvar (obr.3). Diky eliptickému tvaru je toku iontd homogenni.
Praveé usmériiovani a urychlovani iontt je velice zdsadni pro vyslednou koncentraci vodiku ve
zkuSebnim vzorku. Velikost urychlovaciho napéti se v pribéhu experimentu pohybovala
Vv intervalu 0 az 40 V. Béhem tohoto intervalu doslo ke zvySeni teploty zkuSebniho vzorku
0 10°C. Tok vodikovych iontt byl dostatecné stabilni mezi 20 V a 30 V.

Vysledky experimentu byly zaneseny do grafu (obr. 12 a 13). Z grafu zavislosti
koncentrace vodiku na velikosti napéti (obr. 3) je patrné, Ze urychlovaci napéti ma vyrazny vliv
na koncentraci vodiku. Do 30 V se hodnota hustoty ionti pohybovala kolem
7,210 cm™2s71 a pti 30 V doslo k vyraznému narustu hustoty az na hodnotu
1,6 - 10%® ¢m~2s71. Pfi dal$im navySovani napéti, a tedy proudové hustoty ionti jiz dochazelo
k poklesu.
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Obr. 12 Zavislost koncentrace vodiku na napéti [15]
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Z grafu zavislosti koncentrace vodiku na ¢ase (obr. 13) udava, Ze nejvétsi intenzita
navodikovani byla v ¢asovém intervalu 0 az 30 minut. Ve tiicaté minuté experimentu byla
koncentrace vodiku 79 ppm. Po delSi dobé€ jiz hodnota koncentrace jiz né&jak vyrazné

nevzrustala.
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Obr. 13 Zavislost koncentrace vodiku na ¢ase [15]

Prave kratky cas je velkou vyhodou této metody navodikovani. Je samoziejmée nutné
brat v ivahu, Ze zkuSebni vzorek musi byt mensi nez v ptipad¢ ostatnich metod navodikovéani.
Dalsi velkou vyhodou této metody je potfeba malého mnozstvi vodiku, a to i vzhledem
k velikosti zkusebniho vzorku. Metoda navodikovani doutnavym vybojem je sice technicky
naro¢néjsi, ale za to poskytuje rychlé a pfesné zhodnoceni vlivu vodiku [15,25].
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3. Prakticka cCast

Hlavni tkol této praktické ¢asti je navodikovat vzorky materialu za uc¢elem snizeni jejich
houzevnatosti. Experiment byl provadén na dvou sérii vzorkt. V prvni sérii (Experiment ¢. 1)
je testovan material s vysokou houZevnatosti v zakladnim stavu. Druha série (Experiment ¢. 2)
vzorki je z materialu, jenz je v zakladnim stavu kiehky.

Zkusebni vzorky jsou vystaveny ptisobeni vodiku na urity casovy interval
(10, 24, 48 hodin). Nasledné jsou vzorky podrobeny pfisluSnym mechanickym zkouskam ke
zjisténi houzevnatosti. Hodnoty houZevnatosti jsSou poté porovnavany s nenavodikovanymi
vzorky a také mezi sebou v ramci porovnani jednotlivych metod navodikovani. Dale jsou
prozkoumany vlivy vodiku na kiehky a houzevnaty material.

3.1.Vybér metod navodikovani

Kazd4d zuvedenych metod mé své klady a zdpory. Metody byly posuzovany podle
narocnosti pfipravy, ekonomického hlediska, schopnosti navodikovani a dostupnosti
potfebného vybaveni.

Katodové navodikovani je dostupna metoda a v celku nenaro¢na co se tyka piipravy
i dostupnosti. Plynné navodikovani je také vcelku dostupnou a nenaro¢nou metodou, ale jeji
pouziti je pfedev§im pro materialy pro vyrobu tlakovych nadoby. Z toho divodu neni zcela
vhodna na pouziti praktické prace. Ponorna metoda je vyhodna podle stanovenych kritérii, ale
jeji nevyhoda spociva v naleptdvani vzorkti materidlu. To muaze vyustit v lehké zkresleni
vysledkd, coz je ale vzhledem k experimentu irelevantni. Metoda doutnavého vyboje je velice
zajimava a presna, co se tykéd navodikovani, avsak je vice nez narocna po ekonomické strance
a dostupnosti.

Na zakladé vySe uvedenych kritérii byla vybrana metoda katodového navodikovani
a metoda ponorna.

Pro katodové navodikovéni existuje mnoho vhodnych elektrolytd. Stejné tak i pro
ponornou metodu existuje velké mnoZstvi kyselin, které 1ze vyuzit. V ramci zhodnocovani
vhodného roztoku byly hlavni kritéria pro vybér dostupnost a schopnost navodikovat material.
Pro kazdou metodu byly vybrany dva roztoky. Jeden z roztokii je vzdy takovy, ktery je vice
mén¢ ovéfeny praxi a bude slouzit jako objektivni méfitko pro porovnani. Druhy roztok je spiSe
experimentalni rdzu a v praxi neni bézné pouzivan, pfi¢emzZ by mél byt schopen material
navodikovat v dostatecné mife.

Vhodny roztok pro katodové navodikovani byl v ramci kritérii vybran solny roztok
NaCl, jenz je dostupny a bézné se pro tyto uCely pouziva. Daéle byla vybrana kyselina
chlorovodikova HCI, ktera je dostupna a mé dobré piedpoklady pro navodikovani, i kdyZ neni
zcela bézné pouzivana pro tuto metodu.

Pro ponornou metodu byla také vybrana kyselina chlorovodikova pfedev§im z diivodu
porovnani metod navodikovani, ale také mé& v ramci ponorné metody dobrou schopnost
navodikovani. Dalsi vybrany roztok je tvofeny thiokyanatanem amonnym (NHsSCN), ktery
neni v praxi béZzny, piestoze v experimentalni praci vykazoval dobré piedpoklady pro
navodikovani materialu.
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3.2.Vybér metod méreni

Pro méfeni houzevnatosti a vlivu vodikového zkiehnuti existuje cela fada moznosti. Pro
vybér metody méieni byla stanovena podobna kritéria jako pro metody navodikovani, ale hlavni
roli hraje dostupnost. Jelikoz je pro méteni vzdy potfeba specialniho vybaveni, je nutné
zvazovat moznosti méfeni, které jsou k dispozici. Na zéklad€ tohoto parametru byla vybrana
zkouska razem v ohybu metodou Charpy dle normy CSN EN ISO 148-1 [13]. Radisu bfitu
kladiva jsou 2 mm. V piipadé potieby je vyuzita i zkouska tvrdosti podle Vickerse.

3.3. Experimentalni material

Pro potteby testovani vzorka v kiehkém a houzevnatém stavu je dilezité mit odpovidajici
material. Teorie o vodikové kiehkosti ukazuji, ze nelze vzdy aplikovat stejnou hypotézu
0 vodiku pro rizné materidly. Je tedy nutné zajistit, aby experimenty méli co mozna
nejpodobnéjsi podminky béhem procesu navodikovani. Tudiz je vhodné pouzit stejny material
pro houZevnaté a kiehké vzorky. Z toho diivodu je vhodné mit material, u néhoz se da v Sirokém
rozsahu ménit houzevnatost.

3.3.1. Material

Material je vybiran s ohledem na charakter obou experimentti, aby bylo mozné porovnat
jednotlivé vlivy vodiku na houzevnaty a kiehky materidl. To znamend, Ze material musi byt
schopen dosédhnout houzevnatého, ale i kiehkého stavu. Vzhledem k tomuto faktu je vhodné
pouzit materidl, ktery je v zadkladnim stavu kiehky a houzevnatého stavu lze dosdhnout
normalizaénim vyzihanim. Na zakladé viech t&chto kritérii je zvolena ocel S235JRC (CSN
11 375) tazena za studena, jenz je v zédkladnim stavu kiehka.

Pro experiment ¢. 1 (houzevnaté vzorky) je ocel normalizacné vyzihana, aby doslo ke
zvySeni houzevnatosti. JelikoZ je material v zdkladnim stavu kiehky, nemusi se pro
experiment ¢. 2 upravovat.

3.3.2. Rozméry zkusebnich vzorki

Odviji se od pouzité metody zkouseni houzevnatosti. Norma CSN EN ISO 148-1 ptimo
deklaruje rozméry zkuSebniho vzorku. Zkouska razem v ohybu metodou Charpy stanovuje
rozmér podstavy zkuSebniho télesa 10 x 10 mm a délku 55 mm. ZkuSebni vzorky jsou opatieny
vrubem ve tvaru V.

3.4.Popis navodikovani

Navodikovani je vzdy provadéno na tiech zkuSebnich vzorcich najednou. Casovy interval
pro navodikovani jedné série vzorku je 10, 24 a 48 hodin. Postup navodikovani je pro vSechny
vzorky stejny, 1i$i se pouze v pouzZitém mediu.

3.4.1. Postup pro vzorky experimentu ¢. 1

Pro houzevnaté zkuSebni vzorky je pouzit solny roztok (NaCl) pfi pouziti katodového
navodikovani. Pro ponornou metodu je pouzit roztok kyseliny chlorovodikové (HCI). Zptisob
oznaceni vzorku pro experiment €. 1 je uveden v tabulce (tab. 1). Vzorky jsou oznaceny podle
pouzité metody a podle casu navodikovani.
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Tab.1 - Ozna&eni vzorkii pro experiment &. 1
Oznaceni vzorki pro experiment ¢. 1

Metoda navodikovani | Katodovd metoda Ponornd metoda
Pouzity roztok NaCl HCI
Cas navodikovani Oznaceni Oznaceni
10 1.1.KS1 1.1.KS2 1.1.KS3 | 1.1.PHcll | 1.1.PHcl2 | 1.1.PHcl3
24 1.2.KS1 1.2.KS2 1.2.KS3 | 1.2.PHcll | 1.2.PHcl2 | 1.2.PHcl3
48 1.3.KS1 1.3.KS2 1.3.KS3 | 1.3.PHcll | 1.3.PHcl2 | 1.3.PHclI3

3.4.2. Postup pro vzorky experimentu ¢. 2

Pro kiehké zkusebni vzorky materialu je vyuzit elektrolyt tvofeny solnym roztokem
(NaCl) a kyselinou chlorovodikovou (HCI) u katodové metody navodikovani. Pro ponornou
metodu je pouzit roztok kyseliny chlorovodikové (HCI), a roztok tvofeny thiokyanatanem
monnym (NH4SCN).

Zpusob oznaceni vzorki pro experiment €. 2 je uveden v tabulce (tab. 2 az 3). Vzorky
jsou oznaceny podle pouzité metody a podle ¢asu navodikovani.

Tab.2 - Oznacdeni vzorki pro experiment ¢. 2 vodikovanych katodovou metodou

Oznaceni vzorki pro experiment ¢. 2 vodikovanych katodovou metodou

Metoda Katodova metoda

navodikovani

Pouzity roztok NaCl HCI

Cas navodikovani Oznaceni Oznaceni
10 2.1.KS1 2.1.KS2 2.1.KS3 2.1.KHCI1 | 2.1.KHCI2 | 2.1.KHCI3
24 2.2.KS1 2.2.KS2 2.2.KS3 2.2.KHCI1 | 2.2.KHCI2 | 2.2.KHCI3
48 2.3.KS1 2.3.KS2 2.3.KS3 2.3.KHCI1 | 2.3.KHCI2 | 2.3.KHCI3

Tab.3 - Ozna&eni vzorkii pro experiment & 2 vodikovanych ponornou metodou
Oznaceni vzorki pro experiment ¢. 2 vodikovanych ponornou metodou

Metoda Ponornd metoda

navodikovani

Pouzity roztok NH4SCN HCI

Cas navodikovani Oznaceni Oznaceni
10 2.1.PT1 2.1.PT2 2.1.PT3 2.1.KHCI1 | 2.1.KHCI2 | 2.1.KHcl1
24 2.2.PT1 2.2.PT2 2.2.PT3 2.2.KHCI1 | 2.2.KHCI2 | 2.2.KHCI1
48 2.3.PT1 2.3.PT2 2.3.PT3 2.3.KHCI1 | 2.3.KHCI2 | 2.3.KHCI1
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3.4.3. Metoda katodové navodikovani

Jako prvni krok je nutné pfipravit elektrolyt. Postup navodikovani je stejny pro oba
roztoky. Elektrolyt tvofeny solnym roztokem je ptipravovan z 10 g soli rozpusténych v 200 ml
vody. Elektrolyt tvofeny kyselinou chlorovodikovou je v koncentraci 17,5 % a pro zlepSeni
vodivosti zkusebniho roztoku je ptidana sul (5 g na 100 ml).

V dal§im kroku jsou zkuSebni vzorky pfipojené na zdroj stejnosmérného proudu.
ZkuSebni vzorky jsou pfipojené jako katoda (se zdpornym nabojem) a uhlikova elektroda je
pfipojend jako anoda (s kladnym nébojem). ZkuSebni vzorky a uhlikova ty¢ jsou vlozeny do
kadinky s elektrolytem (obr.14). Pro rovnomérné navodikovani po celé délce musi byt zkusebni
vzorky ponotené. Do kadinky je vloZena polystyrenova kontaktni bariera zamezujici piipadny
nezadouct styk obou elektrod.

V poslednim kroku je zapnut zdroj stejnosmérného napéti a nastaven na hodnotu proudu
0,5 A. Po uplynuti ¢asového intervalu je zdroj vypnut a vzorky vyjmuty.

Obr. 14 Katodové navodikovani

3.4.4. Ponorna metoda navodikovani

V prvni kroku je potieba ptipravit roztok ve kterém dojde k navodikovani zkuSebnich
vzorkll. Roztok z kyseliny chlorovodikové je ptipraven z 100 ml vody a ze 100 ml 35 % HCI.
Roztok thiokyanatanu amonného je pfipraven v poméru 2 g na 100 ml destilované vody.

Do kadinky s roztokem jsou umistény zkuSebni vzorky (obr.15) na urcity casovy
interval. Po uplynuti doby navodikovani jsou vzorky vyjmuty.

Obr. 15 Ponorna metoda navodikovani
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3.5.Méreni houzevnatosti

Hodnota absorbované energie KV2 se nejprve zméfi na tiech nenavodikovanych
vzorcich, ¢imz bude stanovend porovnavaci hodnota. Déle bude houzevnatost
naméfena na vSech ostatnich navodikovanych vzorcich. Vzorky jsou poté porovnany s
hodnotou nenavodikovanych vzorkui a nasledné i mezi sebou napti¢ jednotlivymi
metodami navodikovani.

3.5.1. Postup pro zkouSku razem v ohybu

M¢fteni absorbované energie KV je provadéno zkouSkou razem v ohybu metodou
Charpy. ZkuSebni vzorek se umisti do ramu stroje, tak aby vrub sméfoval od mista uderu
kladiva (obr. 16). Po vystfedéni zkuSebniho vzorku se musi vynulovat stupnice a pak jiz staci
pustit kladivo. Kladivo pterazi zkuSebni vzorek a na stupnici se odecte hodnota spotfebované
prace na prerazeni.

Obr. 16 Vystfedéni zkusebniho vzorku

3.5.2. Postup pro zkousku tvrdosti podle Vickerse

Mg¢feni je provadéno pomoci tvrdoméru Mitutoyo (obr. 17). Vzorky jsou umistény do
stroje a nasledné je pomoci optiky zaostfen vzorek materidlu. Poté je indentor nastaven do
pracovni polohy a je spusténa faze vtisku (HV 5). Kdyz je vtisk hotov nastavi se zpatky optika
a zaostii na povrch zkusSebniho vzorku. Vtisk se méti ve dvou navzajem kolmych rovinach.

Pro vyhodnoceni, zda dosle ke sniZzeni houzevnatosti je potifeba povrch priblizit pomoci
mikroskopu. Pokud je material dostate¢né zkiehly tvoti se v rozich vtisku trhliny.

il

Obr. 17 Tvrdomér Vickerse
40



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Bakalafské prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Petr Klacan

3.6. Experiment ¢. 1

ZkuSebni vzorky byly pied procesem navodikovani normalizacné vyzihany, aby doslo ke
zvyseni houZevnatosti. Vzorky byly zabaleny do folie proti oduhli¢eni (obr. 18) a vloZeny do
pece na 900 °C po dobu 1 hodiny. Ochlazovani na pokojovou teplotu probihalo v peci.

Obr. 18 Zkusebni vzorky zabalené do folie proti oduhli¢eni
3.6.1. Vysledky méreni experimentu €. 1

Hodnoty absorbované energie KV2 zkusebniho vzorku jsou zaneseny do tabulky
(Tab. 4 az 5) a grafu (Obr.19) podle doby navodikovani a podle pouZzité metody navodikovani.

Tab.4 - Hodnoty absorbované energie KV2 vzorku nenavodikovaného materialu pro experiment ¢. 1

Nenavodikovany materidl

Cislo vzorku 1 2 3

Absorbovana energie KV [J] 272 270 298

Tab.5 - Hodnoty absorbované energie KV2 vzorku navodikovaného materialu pro experiment ¢&. 1

Metoda Katodové navodikovani Ponorné navodikovani

Pouzity roztok NaCl HCI

Cas navodikovéni [h] 10 24 48 10 24 48
zv.C1 |34 178 22 178 148 142

g]‘fr‘;léox?? g lzve2(30  |oss |14 a8 30 32
z.v.C3 162 144 22 194 32 28
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Obr. 19 Zavislost vlivu zpiisobu navodikovani na absorbovanou energii KV2 (experiment ¢. 1)

3.7.Diskuse vysledkii experimentu ¢. 1

Z vysledki (Tab. 4 az5 a Obr. 19) je patrné ze k navodikovani zkusebniho vzorku doslo.
V nékterych ptipadech ale dochézi k velkym rozptyliim hodnot. Zakladni ptedpoklad je, ze ¢im
delsi navodikovani je, tim vice by mélo dochdzet ke zkiehnuti vzorku. Samoziejmé vlivem
nejriznéjsich faktord mize dochazet k chybam. Samotné navodikovani neni vzdy rovhomérné
a zaleZi na umisténi vzorku v nadobé. Jednou z moznosti je také problém v samotném vyZihani
vzorkl, které predchazelo procesu navodikovani. Nemuselo dojit k rovnomérnému zvySeni
houZevnatosti.

Co se ty¢e samotného hodnoceni, tak ob¢ metody byly schopny navodikovat zkusebni
vzorky. Lze tedy fici, Ze obé metody jsou vhodné k navodikovani oceli. Pokud jde o zhodnoceni
a porovnani jednotlivych metod navodikovani je situace slozitéjsi. U katodového navodikovani
dochdzi k vétsim rozptylim hodnot zkifehnuti neZ u ponorné metody. Na druhou stranu
u katodové metody se podatilo dosahnout zkifehnuti az na hodnotu 22 J.

V zavérem tohoto zhodnoceni je mozné oznacit ponornou metodu jako lepsi metodu. Je
to predevsim kviili spolehlivosti a mensim rozptyliim hodnot ve vysledcich. Roli v hodnoceni
téz hraje jednoduchost provedeni. Zkracené€ feceno, ¢im jednodussi metoda, tim mensi riziko
nezadoucich chyb.
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3.8. Experiment ¢. 2
Vysledky namétené houzevnatosti (kiehké vzorky) jsou zaneseny do pirehledné tabulky

(Tab. 6 az 8) a grafu (Obr. 20 az 21) podle ¢ast navodikovani a podle pouzité metody
navodikovani.

Tab.6 - Hodnoty absorbované energie KV vzorku nenavodikovaného materialu pro experiment ¢. 2

Nenavodikovany material

Cislo vzorku 1 2 3

Absorbovana energie KV; [J] 8 6 8

Tab.7 - Hodnoty absorbované energie KV2 vzorku po katodovém navodikovani pro experiment ¢. 2

Katodové navodikovani

NaCl HCI
Cas navodikovéni [h] 10 24 48 10 24 48
zv.C1 8 8 22 14 8 8
Absorbovana .
energie KV» [J] zv.C2 | 22 6 22 22 6 72
zZ.v.C3 24 8 20 8 44 68

Absorbovana energie KV, [J]
N w B a D ~ [o2]
o o o o o o o

[y
o

| III InB "I ||| |-| |||
10 24 48 10 24 48

NaCl HClL

B Absorbovana energie KV2[J]z.v. ¢ 1 ® Absorbovana energie KV2[J]z.v. 2 ™ Absorbovanaenergie KV2[J]z.v. €3

Obr. 20 Zavislost vlivu katodového navodikovani na absorbovanou energii KV2 (experiment ¢. 2)
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Tab.8 - Hodnoty absorbované energie KV2 vzorku po ponorném navodikovani pro experiment ¢&. 2

Ponorna metoda

Thiokyanatan amonny HCI
Cas navodikovani [h] 10 24 48 10 24 48
z.v.C1 20 32 8 10 20 102
Absorbovana 2| 8 6 12 12 12 10
energie KV, [J] Y-
z.v.C3 12 12 12 8 12 96
120
100
b‘? 80
% 60
§ 40
e
20
]
48

Thiokyanatan amonny

0 Ill =l sl nl= Il
10 24 48 10 24

HCL

B Absorbovana energie KV2[J]z.v.€1 mAbsorbovanaenergie KV2[J]z.v.€2 ®Absorbovanaenergie KV2[J]z.v. €3

Obr. 21 Zavislost vlivu ponorného navodikovani na absorbovanou energii KV: (experiment ¢. 2)

3.8.1. Zkouska tvrdosti podle Vickerse

Pro ovéteni vysledkl je provedena zkouska tvrdosti podle Vickerse (tab. 9 az 11).
Zkousku vyuzivame hned ze dvou ditvodii. Za prvé pro zjisténi, zda doslo k ovlivnéni tvrdosti
materialu, a za druhé, zda se v okoli vtisku vyskytuji trhliny. Pokud by byl material kiehky,
mohlo by dojit K tvorbé trhlin v okoli mista vtisku. V tomto pfipadé nenastavaly trhliny
u zadného naméfeného vzorku, tudiz se da predpokladat, Ze vzorky jsou houZevnaté.

Hodnota tvrdosti byla zméfena na nenavodikovanych vzorcich, ¢imz vznikla vychozi
porovnavaci hodnota. Poté byli zkouSce podrobeny navodikované vzorky a zaneseny do

tabulky podle pouzité metody a roztoku

44




Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni

Bakalafské prace, akad. rok 2023/2024

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Petr Klacan
Tab.9 — Hodnota tvrdosti HV5 nenavodikovanych vzorki pro experiment ¢&. 2
Nenavodikovany material
Pmmema hodnota tvrdosti 295 21 HV5
podle Vickerse
Tab.10 — Hodnota tvrdosti HV5 po katodovém navodikovani pro experiment ¢. 2
Katodové navodikovani
Roztok NaCl HCI
Prtimérné hodnota tvrdosti 188,227 HV5 213.829 HV5
HV5
Tab.11 - Hodnota tvrdosti HV5 po ponorném navodikovani pro experiment ¢. 2
Ponornd metoda
Roztok NH4SCN HCI
Primérna hHOS%Ota tvrdosti 221,961 HV5 218,272 HV5

3.8.2. Zhodnoceni vysledkii experimentu ¢. 2

Na zéklad¢ naméfenych hodnot je patrné, ze ke snizeni houZevnatosti nedoslo. Dle
namétfenych hodnot je ziejmé, Ze naopak doslo ke zvysSeni houzevnatosti. Nenavodikovany
material mad nejnizs$i absorbovanou energii (8 J). PficemZ zkuSebni vzorky, které byly
vodikovany po dobu 48 hodin maji pfevazné hodnotu absorbované energie nejvyssi
(az 102 J). U ponorné metody v NH4SCN (thikoanatan amonny) se houZevnatost s casem
vodikovani navySovala jen do 24 hodin. Poté dochazelo u vSech tfech zkuSebnich vzorcich
ke snizeni houzevnatosti témét az na pivodni hodnotu nenavodikovaného materialu. Béhem
navodikovani sice dochazi k uréitym vykyvim a tim i k nenavodikovani zkusebniho
vzorku. V tomto piipadé se neda fict, ze by se jednalo o pouhé vychyleni hodnot. Krom
jednoho ptipadu nastavd zvySeni houzevnatosti u vSech typl navodikovéni, které¢ byly
pouzity v ramci experimentalni ¢asti prace.

Pro porovnani a ovéfeni naméfenych vysledkt jsou pofizeny fotografie (obr. 22-23)
lomu ze zkousky razem v ohybu metodou Charpyho (dalsi dokumentace viz Piiloha I).
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Obr. 22 Lomové plochy vzorki v pivodnim nenavodikovaném stavu

10

24

Obr. 23 Lomové plochy ze zkousKky razem v ohybu po katodovém navodikovani v roztoku HCI

Na obr. 22 je mozné vidét lom nenavodikovaného zkusebniho vzorku. Lom je kiehky
bez vyrazné plastické deformace. U obr. 23 je patrné, Ze se stoupajicim ¢asem navodikovani
se zvysuje plasticka deformace jednotlivych lomu.

Provedena zkouska tvrdosti podle Vickerse potvrdila zvyseni houzevnatosti materialu.
V oblasti, kde byl proveden vtisk (obr. 24), se nevyskytly trhliny, které by mohly nastat
v disledku vodikového zkiehnuti. Je tieba zdiraznit, ze trhliny se nemusi vyskytnout vzdy
a za jinych okolnosti by metoda Vickerse nemusela byt objektivnim méfitkem vodikového
zktehnuti. V tomto pfipadé vSak kombinace vysledkll ze zkousky tvrdosti podle Vickerse
a zkousky razem v ohybu metodou Charpy poskytuje dalsi dikaz o zvySeni houzevnatosti
materialu.
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Co se tyCe samotné tvrdosti zkuSebnich vzorkd je pozorovan nejvyrazngjsi pokles
tvrdosti u katodové metody pii pouziti solného roztoku (Nacl). Rozdil je ale zanedbatelny
a celkové lze fici, ze proces navodikovani neovliviiuje tvrdost zkuSebnich vzorkd.

Obr. 24 Vtisk na vzorlu 1.3.KS

3.9. Diskuse vysledkii experimentu ¢.2

Pro¢ doslo praveé ke zvySeni houzevnatosti, neni zcela jasné. V ramci pochopeni tohoto
jevu je prozkoumano chemické slozeni kalu (obr. 25), ktery vznikal béhem procesu
navodikovani katodovou metodou (dalsi snimky viz ptiloha II).

Obr. 25 Kal z ponorné metody

EDX analyza chemického sloZeni, kterd byla provedena ve spoleénosti CV RezZ
(obr. 26) ukazuje velky podil médi (dalsi snimky z EDX chemické analyzy viz. Piiloha IT). Zda
méla vysokd koncentrace médi néjaky vliv na zvySeni houzevnatosti neni zndmo. V rdmci této
bakalarské prace neni jiz toto feSeno, nebot’ to presahuje ramec zadani. ZkuSebni vzorky
piichazely do kontaktu s médi pii katodové metodé. Pomoci médénych dratkt byly navazany
zkuSebni vzorky a také uhlikova elektroda. Dale je zde zvySeny vyskyt Zeleza a kysliku.
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Chlor, ktery se zde také vyskytuje ve zvySené mife je velice reaktivnim prvkem. Neni jisté,
jestli se pfimo podilel na zvySeni hodnot houzevnatosti, ale mlze pfispivat k chemickym
reakcim, jenz dopomahaji ke zvySovani houzevnatosti.

B Spectrum 1
With o

£
=
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O 15.5
Fe 12.5
Cl 18

0.3
0.2
0.2
01

Powered by Tru-Q&

Obr. 26 Chemicka analyza

Dale je proveden metalograficky vybrus v pfi¢ném sméru na ¢tyfech vzorcich (1.1.KS1,
1.3.KS1, 2.1.PHCI3 a 2.3.PHCI1). Vzorky byly vybrouseny a poté naleptany v 3% roztoku

nitalu. V nenaleptaném stavu (Obr. 27) je na snimcich vidét velké mnozstvi vméstku (dalsi
snimky v Ptiloze I11).
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"
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e . < —_
' - : P

Obr. 27 Metalograficky vybrus oceli vzorku 1.1.KS1 (Patrné je silny vyskyt viméstkii)
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V naleptaném (Obr. 28) stavu je vidét feriticko-perliticka struktura odpovidajici oceli
S235JRC (dalsi snimky v Piiloze II).

Obr. 28 Metalograficky vybrus oceli vzorku 1.1.KS1 (Zde je patrna feriticko-perliticka struktura)
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4. 7.aveér

Bakalatskd prace se vénuje problematice vodikové kiehkosti a zdmérnému vyvolani
vodikové kiehkosti v materidlu. V prvni ¢asti prace jsou zminény dilezité teorie zabyvajici se
problematikou vodiku v oceli. Jsou popsany zptisoby pronikani vodiku do materidlu a jakymi
zpisoby toho Ize dosdhnout v laboratornich podminkéch.

V praktické Casti prace jsou oveéfovany poznatky ziskané v reSerSni cCasti. V ramci
experimentu jsou otestovany dvé metody navodikovani materidlu, které byly vytipovany pfi
reSersni ¢innosti. Navodikovani materialu bylo provedeno pro ocel S235JRC v houzevnatém
a dale v kiehké stavu. Na zaklad€ tohoto experimentu je poté porovnana Gcinnost jednotlivych
metod navodikovani pomoci zkousky razem v ohybu metodou Charpy. V piipadé
houzevnatého materialu vysledky ukazaly, Ze obé metody navodikovani jsou schopny material
navodikovat v dostatecné mife. Ve vyhodnoceni obstala ponorna metoda navodikovani jako
lepsi zptisob navodikovani, nebot’ dosahuje stabilnéjSich vysledkti nez metoda katodova.

U zkiehlého materidlu probihalo testovani stejnym zplsobem jako u houZevnatého
materialu, ale je pouzito vice medii pro navodikovani. Vysledky ukazuji prekvapivy fakt, a to
ze ke snizeni houzevnatosti nedoslo, ba naopak doslo k vyraznému zvySeni jeji hodnoty,
ato u vSech testovanych zptsobl. Tento paradoxni vysledek vede k hypotéze, ze chemické
navodikovani jiz zkiehlého materidlu je problematické. Tato skutecnost by méla byt brana
Vv potaz pfi laboratornich experimentech, které vyzaduji umelé zkiehnuti materidlu nékterou
Z metod navodikovani.
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Priloha I

Snimky zkuSebnich vzorku po ptferazeni pro experiment €. 2. Navodikovani probéhlo
katodovou metodou za pouziti solného roztoku (NaCl).

1. 2 3

Snimky zkuSebnich vzorku po prerazeni pro experiment ¢. 2. Navodikovani probéhlo
ponornou metodou za pouziti roztoku tvoreného kyselinou chlorovodikovou (HCI).

1. 2. o
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Snimky zkuSebnich vzorku po pferazeni pro experiment €. 2. Navodikovani probéhlo
ponornou metodou za pouziti roztoku tvofeného thiokyanatanem amonnym (NHsSCN)
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Priloha 11

Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v ramci experimentu €. 2.

Electron Image 2

[y —|
100pm

Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v ramci experimentu €. 2.
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SEM MAG: 27.7 kx SEM HV: 15.0 kV |
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Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v rdmci experimentu €. 2.
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Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v rdmci experimentu ¢. 2.
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Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v ramci experimentu €. 2.

SEM MAG: 231 x SEM HV: 15.0 kV MIRA3 TESCAN
View field: 1.20 mm Det: BSE 200 um

Snimek kalu, ktery byl podroben EDX chemické analyze v ramci experimentu €. 2.
: 7% ' ; ' 15

PO Mg S s i N e

SEM MAG: 554 x SEM HV: 15.0 kV
View field: 500 um Det: BSE
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Priloha III

Vzorek 1.3.KS1 ve vybrouseném stavu bez naleptani.

Vzorek 2.1.PHCI3 ve vybrouseném stavu bez naleptani.
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Vzorek 2.3.PHCl1ve vybrouSeném stavu naleptani.

Vzorek 1.3.KS1 v naleptaném stavu.
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Vzorek 2.1.PHCI3 v naleptaném stavu.

Vzorek 2.3.PHCI1v naleptaném stavu.
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