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Prepustnost za vodik različnih mikrolegiranih vrst jekel, običajnega konstrukcijskega jekla in armco 
železa, je bila merjena pri sobni temperaturi. Merjenje prepustnosti predstavlja občutljivo 
elektrokemično tehniko, ki omogoča takojšnje beleženje pronicanja atomskega vodika skozi material. 
Rezultati, dobljeni pri teh pogojih z uporabo dvojne korozijske celice in dveh elektronskih 
potenciostatov. odgovarjajo zahtevam teorije difuzijskih procesov za vodik in prav tako teoriji pasti 
vodikove krhkosti. Difuzijske konstante so bile izračunane z metodo časovnega zaostanka (tlag). 
Devanathen je razložil, da je tlag možno enostavno dobiti z ugotavljanjem časa, pri katerem znaša 
stopnja prepustnosti 0.63 krat vrednost stacionarnega stanja. Rezultati testov so pokazali, da ima 
drobnozrnato mikrolegirano jeklo NIOMOL 490K s feritno-bainitno mikrostrukturo, veliko difuzijsko 
konstanto, toda zmerno količino pasti, ki so odgovorne za pojav vodikovega pokanja. 

Hydrogen permeations transients for different microalloyed steel grades, ordinary structural steel and 
Armco iron, were measured a t room temperature. Permeability measurements represent a sensitive 
electrochemical technique, which permits the recording of the instantaneous rate of permeation of 
atomic hydrogen through material. Results were obtained under conditions required by theory for 
the diffusion of hydrogen with the use of double corrosion celi and electronic potentiostats, and quite 
so according with trap theory of hydrogen embrittlement. The diffusion constants were calculated by 
the tirne lag method (tiag). Devanathen has shown that the tiag may be simply obtained by spotting 
the ti me at which the rate of permeation is 0.63 times the steady-state value. Test results has shown 
that microalloyed grade NIOMOL 490K with fine grain ferrite-bainite microstructure has high diffusion 
constant, but moderate amount of traps, liable to occur hydrogen cracking. 

1 Uvod 

V o d i k o v a k r h k o s t j e p o s l e d i c a d e l o v a n j a t . i . n o t r a n j e g a — 
a b s o r b i r a n e g a a t o m s k e g a v o d i k a , k i j e v k r i s t a l n i m r e ž i i n -
t e r s t i c i j s k o r a z t o p l j e n . K a k o b o d e l o v a l v k o v i n i , j e o d v i s n o 
o d r a z l i č n i h m e h a n i z m o v , ki se l a h k o s p r o ž i j o , č e se n a 
d o l o č e n i h m e s t i h u j a m e k r i t i č n a k o l i č i n a v o d i k a . T a k š n a 
m e s t a s o t . i . p a s t i ( t o s o d i s l o k a c i j e , r a z l i č n i n e k o v i n -
sk i v k l j u č k i in n e č i s t o č e , d o l o č e n e m i k r o s t r u k t u m e s e s -
t a v i n e . s u b s t i t u c i j s k o r a z t o p l j e n i k o v i n s k i a t o m i i t d . ) , k i 
s o s p o s o b n e u j e t i a t o m s k i v o d i k . Z a t a k š n o u j e t j e p a s o 
p o t r e b n e p a s t i z m a j h n o e n e r g i j o a k t i v a c i j e in v e l i k o e n -
e r g i j o i n t e r a k c i j e m e d n j i m i in a b s o r b i r a n i m v o d i k o m 1 . 
Č i m v e č j e j e š t e v i l o p a s t i , v e č j a j e m o ž n o s t z a p o j a v 
v o d i k o v e k r h k o s t i v d o l o č e n i m i k r o s t r u k t u r i . Š t e v i l o in 
k a r a k t e r p a s t i t o r e j d o l o č a t a b o d i s i p r e p u s t n o s t ( p e r m e -
a b i l n o s t ) k o v i n z a a t o m s k i v o d i k , b o d i s i o d p o r n o s t t e h 
k o v i n n a d e l o v a n j e v o d i k a p o n j e g o v e m v s t o p u v k r i s t a l n o 
m r e ž o . K r i v u l j a t r a n s p o r t a v o d i k a t a k o d o v o l j u s p e š n o p o -
n a z a r j a k o l i č i n o i n k a r a k t e r p a s t i , t e r p r e p u s t n o s t r a z l i č n i h 
m i k r o s t r u k t u r z a a t o m s k i v o d i k . 

N a t a k š n i h z a k o n i t o s t i h t e m e l j i m e t o d a p r e p u s t n o s t i z a 
v o d i k , k a t e r o s t a u t e m e l j i l a D e v a n a t h a n in S t a c h u r s k r . S t o 
m e t o d o j e m o ž n o d o l o č i t i h i t r o s t p e r m e a c i j e d o 3 x l O - 1 ' 1 

g a t o m / s o z i r o m a 3 x 1C) '' m l H i / s . 

2 Eksper imenta ln i del 

I z v e d e n a j e b i l a s p e c i a l n a d v o j n a k o r o z i j s k a c e l i c a , k i z 
o s t a l i m s k l o p o m a p a r a t u r ( s l i k a 1) o m o g o č a m e r j e n j e p r e -
p u s t n o s t i k o v i n z a v o d i k . 

Figure 1. Double celi with potentiostats. 

N a č i n m e r j e n j a j e s h e m a t s k o p r i k a z a n n a s l i k i 2 . D e s n i 
d e l c e l i c e j e k a t o d n i p r e d e l , v k a t e r e m n a s t a j a H + i o n 
o z i r o m a p o r e a k c i j i t e g a z e l e k t r o n i n a m e m b r a n i H a ( j , k i 

Slika 1. Dvojna celica s potenciostatoma. 



m i g r i r a v n j e n o n o t r a n j o s t , in je n a a n o d n i s t r a n i z a š č i t e n a 
z g a l v a n s k o n a n e š e n i m p a l a d i j e m d e b e l i n e o k o l i 7 / / m . 
A t o m s k i v o d i k , k i s e n e u j a m e n a p a s t i v m e m b r a n i ( m e m -
b r a n a j e p r e i s k o v a n i m a t e r i a l ) , d i f u n d i r a d o a n o d n o p o l a -
r i z i r a n e g a p r e d e l a m e m b r a n e ( l e v i d e l c e l i c e ) , k j e r s e n a 
p o v r š i n i p a l a d i j a o k s i d i r a v v o d i k o v p r o t o n . N a s t a j a n j e 
p r o t o n a v o d i k a p o v z r o č a n e k o g o s t o t o a n o d n e g a t o k a , ki 
d e j a n s k o p r e d s t a v l j a p r e p u s t n o s t , i z r a ž e n o v / / A / c m " . S t a -
c i o n a r n i t o k v o d i k o v e g a p r o t o n a s k o z i m e m b r a n o p a p r e d -
s t a v l j a J ' r S j , k i g a d o s e ž e m o p o z a s e d b i v s e h p a s t i v m e m -
b r a n i . T i p i č e n z a p i s t r a n s p o r t a a t o m s k e g a v o d i k a s k o z i 
k o v i n s k o m e m b r a n o j e p r i k a z a n n a s l i k i 3 . Iz t a k e g a d i a -
g r a m a s t a D e v a n a t h a n in S t a c h u r s k i d o l o č i l a d i f u z i j s k o k o n -
s t a n t o (D) in s i c e r z. m e t o d o č a s o v n e g a z a o s t a n k a (tiag), ki 
j e e n o s t a v n a , v e n d a r š e v e d n o d o v o l j n a t a n č n a . 

I...katodna celica (K) 
2...anodna celica IA) 
J vzorec 
4 . . . g r a f i t n a el. IKI 
5...kalomelova el. (K) 
6 . . . g r a f i t n a el. t A) 
7.. .kalontelova el. In) 
8...šobe za prepihovanje 
9...termometer (možnost] 

10...centrirni obroči za 
tesnila 

11 — tesnila 
12...dvojno dno in stene 

celice za gretje 
li in 1A...potenciostata 
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Slika 2. Shema celice s potenciostatoma. 

Figure 2. Shemat ic diagram of the celi with potentiostats. 

k a t o d n e p o l a r i z a c i j e . Č e t o r e j e k s t r a p o l i r a m o z a p i s k o l i č i n e 
v o d i k a s č a s o m , d o b i m o č a s o v n i z a o s t a n e k t i a g , k i j e 
p o v e z a n z d i f u z i j s k o k o n s t a n t o in m e m b r a n o d e b e l i n e L 
p r e k o n a s l e d n j e e n a č b e : 

tlag -
fiD' 

D e v a n a t h e n j e p o t r d i l , d a s e m e t o d a č a s o v n e g a z a -
o s t a n k a n a j l a ž j e u p o r a b l j a t a k o , d a s e d o l o č i č a s , v k a t e r e m 
j e p r e p u s t n o s t d o s e g l a v r e d n o s t , k i z n a š a 0 . 6 2 9 9 - k r a t v r e d -
n o s t z a s t a c i o n a r n o s t a n j e p r e t o k a v o d i k a s k o z i m e m b r a n o . 
Iz t e g a s l e d i : 

llag = 0 . 6 3 P o c = 
6 D 

Č i m d a l j š i j e č a s p o t r e b e n z a p r e h o d v o d i k a s k o z i m e m -
b r a n o , t e m m a n j š a j e d i f u z i j s k a k o n s t a n t a i n b o l j p o l o ž n a 
j e k r i v u l j a t r a n s p o r t a v o d i k a . T a k š n o s t a n j e p a j e p o s l e d i c a 
v e z a v e d o l o č e n e g a d e l e ž a v o d i k a n a p a s t i . 

3 Rezultati raziskav in diskusija 

P r e p u s t n o s t z a v o d i k j e b i l a d o l o č e n a n a U'eh v r s t a h j e k e l 
in s i c e r v p r i m e r j a v i z A R M C O ž e l e z o m , n a k a t e r e m s o 
š t e v i l n i r a z i s k o v a l c i ž e d o l o č a l i d i f u z i j s k o k o n s t a n t o . M e m -
b r a n e d e b e l i n e 1 m m s m o i z d e l a l i i z d v e h m i k r o l e g i r a n i h 
j e k e l , N I O M O L - a 4 9 0 K s f e r i t n o - b a i n i t n o i n N I O V A L - a 
4 7 s f e r i t n o - p e r l i t n o m i k r o s t r u k t u r o . Č . 0 5 6 2 k o n s t r u k c i j -
s o j e k l o j e i m e l o r a z m e r o m a g r o b o z m a t o f e r i t n o - p e r l i t n o 
m i k r o s t r u k t u r o . V m i k r o s t r u k t u r i s o b i l i v v s e h p r i m e r i h 
p r i s o t n i o k s i d n i v k l j u č k i , p r i N I O V A L - u 4 7 in Č . 0 5 6 2 j e k l u 
p a š e s u l l i d n i i n p a t r a k a s t a m i k r o s t r u k t u r a s š t e v i l n i m i 
m a r t e n z i t n i m i g n e z d i . 

K e m i č n a s e s t a v a j e k e l j e p r i k a z a n a v t a b e l i 1. 

Z d u š i k o m o d z r a č e n p r e s k u s n i m e d i j j e p r e d s t a v l j a l a 1 M 
H 2 S O 4 s t e m p e r a t u r o 2 0 ° C , p o t e n c i a l k a t o d n e p o l a r i z a c i j e 
j e z n a š a l - 6 4 0 m V, a n o d n e 1 0 0 m V, j a k o s t k a t o d n e g a t o k a 
p a j e b i l a z a v s e š t i r i m a t e r i a l e d o 6 . 5 n t A . R e z u l t a t i m e r i t e v 
s o p r i k a z a n i v t a b e l i 2 o z . n a d i a g r a m i h s l i k e 4 . D i f u z i -
j s k a k o n s t a n t a j e b i l a i z r a č u n a n a iz. e n a č b e tiag = L~/6D, 
č a s o v n i z a o s t a n e k p a j e b i l d o l o č e n iz g r a f i č n e g a z a p i s a 
p e r m e a c i j e . 

A R M C O F e . C 0 5 6 2 . N I O V A L 4 7 in N I O M O L 4 9 0 K - m e m b r a n a ' m m 

A R M C O Ce 

N I O M O L 4 9 0 K 

NIOVAL ^ 

Č 0 5 6 2 

Slika 3. Tipičen zapis transporta vodika skozi kovinsko membrano. 

Figure 3. Typical permeat ion transient of hydrogen through metallic 
membrane . 

Z i n t e g r i r a n j e m p r i k a z a n e k r i v u l j e l a h k o d o l o č i m o 
k o l i č i n o d i f u n d i r a n e g a v o d i k a z a v s a k o č a s o v n o o b d o b j e 

u 10 2 0 30 4 0 

Č a s ( m i n ) 

Slika 4. Krivulje transporta vodika skozi membrane iz različnih ma-

terialov. 

Figure 4. Permeation transient curves of hydrogen through membranes 
made by various materials. 



Tabela I . Kemična sestava preiskovanih jekel. 

K e m i č n a s e s t a v a (v 0 . 0 1 u t . % ) 

J e k l o C S i M n P S C r N i C u M o V S n N b A l 

N I O M O L 4 9 0 K 8 3 4 3 6 1 .1 0 . 4 5 4 17 3 5 2 7 < 1 1 . 7 3 4 

N I O V A L 4 7 17 4 1 1 4 8 1 .2 0 . 2 1 2 9 2 1 2 7 0 . 7 4 . 5 6 . 1 

Č . 0 5 6 2 16 3 7 121 1 0 . 5 15 11 17 4 < 1 2 . 6 0 . 3 3 . 7 

Tabela 2. Opomba: a predstavlja naklonski koelicient začetnega dela krivulje do 

M a t e r i a l Pr,, 0 . 6 3 P o o Uag D a 
( f i A c m - 2 ) ( / / A c m - " ) ( m i n ) ( x 1 0 ~ 6 c m 2 s _ 1 ) ( / / A c m " 2 s - 1 ) 

A R M C O Z E L E Z O 7 9 4 9 . 8 1 * 5 0 " 1 5 . 1 0 . 4 3 5 

N I O M O L 4 9 0 K 4 5 . 1 2 8 . 4 2 5 " 6 6 . 6 1 . 1 3 

N I O V A L 4 7 3 9 2 4 . 6 7 ' 5 0 " 3 . 5 5 0 . 0 5 2 

Č . 0 5 6 2 3 3 . 6 2 1 . 1 8 ' 3 . 4 7 0 . 0 4 4 

I z r e z u l t a t o v v t a b e l i 2 in d i a g r a m o v l a h k o z a k l j u č i m o : 

D i f u z i j s k a k o n s t a n t a , k i s m o j o d o l o č i l i z a A R M C O 
F e j e v m e j a h v r e d n o s t i , k i s o j i h u g o t o v i l i t u j i 
r a z i s k o v a l c i 3 . T o p o t r j u j e v e l j a v n o s t n a š i h m e r i t e v . 
V r e d n o s t d i f u z i j s k e k o n s t a n t e z a m i k r o l e g i r a n o 
N I O M O L 4 9 0 K j e k l o j e r a z m e r o m a v i s o k a , k a r k a ž e 
n a v e l i k o p r e p u s t n o s t f e r i t n o - b a i n i t n e m i k r o s t r u k t u r e 
z a a t o m s k i v o d i k in m a j h n o v s e b n o s t p a s t i . V e l i k a 
p r e p u s t n o s t ( v i s o k a v r e d n o s t z a D ) t o r e j n e m o r e p r e d -
s t a v l j a t i p r a v o o c e n o z a o d p o r n o s t j e k e l p r o t i v o d i k o v i 
k r h k o s t i . D o l o č e n e k o v i n e i m a j o v e l i k o p r e p u s t n o s t , 
v e n d a r o d l i č n o o d p o r n o s t p r o t i v o d i k o v i k r h k o s t i , k e r 
n i e f e k t n i h p a s t i , o k o l i k a t e r i h bi s e v o d i k n a b i r a l . 
M a n j š a p r e p u s t n o s t , d a l j š i č a s o v n i z a o s t a n e k ( t i a g ) in 
p o l o ž n e j š a k r i v u l j a t r a n s p o r t a v o d i k a ( m a n j š i n a k l o n -
s k i k o e f i c i e n t a ) p r i m i k r o l e g i r a n e m j e k l u N I O V A L 4 7 
i n o b i č a j n e m k o n s t r u k c i j s k e m j e k l u C . 0 5 6 2 p a k a ž e , d a 
s o v o b e h j e k l i h e f e k t n e p a s t i , k i z a d r ž u j e j o v o d i k v 
n j i h o v i n o t r a n j o s t i . P r i j e k l u N I O V A L 4 7 s o te p a s t i 
o k s i d n i i n s u l f i d n i v k l j u č k i in v a n a d i j e v k a r b i d , k i s e 
o m e n j a k o t p a s t z v e l i k o e n e r g i j o i n t e r a k c i j e m e d n j i m 
i n i n t e r s t i c i j s k o r a z t o p l j e n i m v o d i k o m . Pr i Č . 0 5 6 2 
j e k l u s o t o o k s i d n i in s u l f i d n i v k l j u č k i t e r t r a k a s t a 
m i k r o s t r u k t u r a s š t e v i l n i m i m a r t e n z i t n i m i g n e z d i ( s l e d -
n j e s m o z a s l e d i l i t u d i p r i j e k l u N I O V A L 4 7 ) . 
R e z u l t a t i n a š i h v z p o r e d n i h r a z i s k a v v s e h t r e h j e k e l 
v N A C E r a z t o p i n i ( N A C E s t a n d a r d M R - 0 1 - 7 5 ) in 
d o l o č a n j e n j i h o v e o d p o r n o s t i z v o d i k o m p o d p r t i m 
n a p e t o s t n i m p o k a n j e m 4 , p o t r j u j e j o u g o t o v i t v e z m e r -
j e n j e m p r e p u s t n o s t i k o v i n z a v o d i k . O d p o r n o s t N I O -
V A L 4 7 in Č . 0 5 6 2 j e k l a p r o t i v o d i k o v i k r h k o s t i j e 
n a m r e č v p r i m e r j a v i z j e k l o m N I O M O L 4 9 0 K i z r a z i t o 
m a n j š a . 

4 Zaključek 

M e t o d a d o l o č a n j a p r e p u s t n o s t i z a v o d i k o m o g o č a d o l o č a n j e 
d i f u z i j s k e k o n s t a n t e , č a s o v n e g a z a o s t a n k a i n n a k l o n s k e g a 
k o e f i c i e n t a v z a č e t n e m d e l u k r i v u l j e t r a n s p o r t a v o d i k a . T i 
f a k t o r j i n u d i j o g r o b o k v a l i t a t i v n o o c e n o o š t e v i l u p a s t i , n j i -
h o v i a k t i v a c i j s k i e n e r g i j i in e n e r g i j i i n t e r a k c i j e m e d n j i m i 
t e r n o t r a n j i m i n t e r s t i c i j s k o r a z t o p l j e n i m a t o m s k i m v o d i k o m . 
N a t e j o s n o v i l a h k o s t o m e t o d o i z v a j a m o s e l e k c i j o r a -
z l i č n i h m a t e r i a l o v , k i i m a j o v e č j o a l i m a n j š o o d p o r n o s t p r o t i 
v o d i k o v i k r h k o s t i . 
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