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To delo obravnava problematiko vodikove krhkosti, ki
Jje najpogosteje posledica korozijskih procesov, galvaniza-
cije ali luZenja, pri cemer se tvori atomarni vodik, ki v do-
locenih pogojih lahko migrira v kristalno resetko kovine in
povzroca njeno navodicenje.

Prikazana je kinetika elektrokemicnega izlocanja vo-
dika na katodnih povr§inah oziroma njegova adsorbcija
(H,,) kot prvi stadij. kateremu sledi drugi, t.j. absorbcija
H v notranjost kovine {po ruski Soli absorbcija protona vo-
dika H* ).

Obdelana je metoda merjenja propustnosti kovin za
vodik (doloca se hitrost permeacije oziroma permeabilnost
in difuzijska konstanta), opisane pa so tudi tovrstne razi-
skave na visokotrdnostnih jeklih, v patentirani ali pobolj-
§ani obliki, ki se uporabljajo v prednapetih konstrukcijah.

I. UVOD

Vpliv vodika so v zacetku pripisovali delovanju na-
petostne korozije, vendar pa so kasneje dokazali, da ob-
staja sorodnost med vodikovo krhkostjo in nekaterimi
tipi napetostne korozije. Vsekakor pa ne obstaja enovi-
ta teorija, s katero bi bilo mozno razloziti vsa dogajanja
v zvezi s tem fenomenom, ki variira v odvisnosti od ma-
teriala, njegove strukture, elektrolita temperature itd.
Povezan je z vrsto razliénih teorij oziroma mehanizmov,
ki vsak po svoje poskusa interpretirati razli¢éna dogaja-
nja v materialu pri vstopu atomarnega vodika. Danes
s0 v svetu priznani naslednji mehanizmi vodikove krh-
kosti:

1. Zapfov mehanizem, ali mehanizem pritiska, ki je
posledica rekombinacije atomarnega vodika v moleku-
larnega (v materialu se tvorijo pritiski cca. 10° bar), V
okolici plinskih mehurékov je moZno pri¢akovati pre-
cejSnje nakopicenje dislokacij, upadanje zilavosti mate-
riala in pojav mikro ali makro razpok.

2. Petchev mehanizem ali adsorbcijski mehanizem
po katerem adsorbirani vodik zniZuje povriinsko ener-
gijo kovine in s tem olajSuje formiranje razpoke. Zniza-
nje se doseZze z interakcijo vodika z elektroni iz »d«
elektronske oble in na osnovi tega zakljuujemo, da
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topnost vodika naras¢a z naras¢anjem gostote elektro-
nov na Fermijevi povrsini.

3. Troianijev dekohezijski mehanizem, katerega je
povzel Oriani, po katerem vodik zniZuje kohezijsko silo
med atomi kovine in sicer na mestih, kjer je koncentri-
ran, to se pravi, v podrogjih triosnosti po Troianiju ozi-
roma po Orianiju v konici razpoke, v kateri je prisotna
maksimalna napetost. S takega gledi¢a na stanje v ko-
renu razpoke se je porajal mehanizem plastiéne defor-
macije.

4. Mchanizem plastiéne deformacije, ki uposteva
stanje v konici razpoke, z maksimalno koncentracijo
dislokacij. Te omogo¢ajo transport vodika v to cono, ta-
ko da je gonilna sila, potrebna za napredovanje razpo-
ke, stalno prisotna.

5. Mehanizem izlo¢anja hidridov je nastal na osno-
vi dejstva, da je v kovinskih sistemih, ki tvorijo z vodi-
kom hidride, prisotna zelo moé¢na vodikova krhkost za-
radi ckstremne ob¢utljivosti te faze do notranjih ali od
zunaj vnesenih napetosti, predvsem pa zaradi poveda-
nja njenega volumna, posledica ¢esar so visoki pritiski
in deformacija kristalne reSetke. Nizka reakcijska ental-
pija, potrebna za tvorbo hidridov, omogo¢a njihov na-
stanek tudi pri razmeroma nizkih temperaturah.

Stevilna raziskovalna dela so dokazala in tudi pod-
prla dva mehanizma, ker najbolj kompleksno obravna-
vata in omogocata razlago vodikove krhkosti. To sta:

— mehanizem Troiano-Oriani

— mehanizem plasti¢ne deformacije

Vsi ostali omenjeni mehanizmi oziroma pogoji 5o si-
cer potrebni, toda ne vedno zadostni.

Morfoloske preiskave prelomnih povriin omogoéa-
jo dodatna spoznanja o vodikovi krhkosti in $e posebej
o nadinu njenega 3irjenja.

Loc¢imo tri vrste prelomov, ki so posledica vodikove
krhkosti, in sicer:

— interkristalni krhki prelom

— transkristalni krhki prelom

— duktilni prelom

V sistemu Fe-H, kjer ni mozna tvorba hidridov, obi-
¢ajno opazimo krhek interkristalen prelom, ki poteka
vzdolZz mej avstenitnega zrna, Transkristalen prelom se
pojavlja pri Fe-Si zlitinah, in tudi Fe kot rezultat visoke
stopnje navodié¢enja (katodna polarizacija). Ceprav Ze-
lezo ne tvori hidridov (izraziti tvorci hidridov so napr.
Ti, Zr, V, Nb, Cr, Pd), pa je vendar poznano, da se ne-
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katere njegove zlitine obnasajo podobno kot legirni ele-
menti. Krom in nikelj tvorita hidride, nerjavno jeklo pa
ravno tako, ¢eprav ti hidridi niso stabilni pri normalnih
atmosferskih pogojih.

Rentgenske raziskave so pokazale, da nastopa navo-
di¢enje Cr-Ni jekla le v povriinskem pasu, kajti ta jekla
imajo ploskovno centrirano kristalno mrezo, za katero
pa je poznana slaba difuzivnost vodika (v kubi¢no cen-
trirani je difuzija vodika najvedja). V navodiéenih co-
nah se konkretno za 18 Cr-8 Ni jeklo avstenit pretvarja
v tako imenovani »inducirani martenzit« kot posledica
tvorbe hidridne faze, ki avstenitno matrico §iri. To pov-
zro¢a visoke notranje napetosti v zunanji coni, kar se
tudi dokazuje s povisano trdoto in krhkostjo.

Novejie raziskave kazejo na znaten vpliv nekaterih
oligo elementov, ki segregirajo po kristalnih mejah je-
kel, kjer delujejo kot pasti, ki pospesujejo rekombinaci-
jo atomarnega vodika v molekularnega. Taksni so Sb,
Te, Sn, S in As, katerih delovanje vodi do interkristal-
nih prelomov. Vpliv karbidov na absorbcijo vodika v je-
klih, in s tem na naravo preloma, je poznan. V odvisno-
sti od kemic¢ne sestave jekla in njegove strukture lahko
delujejo precipitati Cr karbida, tipa Cr,C;, kot pasti.
Krom povecuje vsebnost absorbiranega vodika, ne le s
povecanjem koli¢ine karbidov, temve¢ tudi s tem, da
popaéi fizikalno in celo kemi¢no naravo mejnih povr-
Sin. Podobno kot karbidi, delujejo tudi vkljucki MnS.

Na naravo prelomnih povrdin izrazito vpliva tudi
mikrostruktura. Visokotrdnostna martenzitna jekla ka-
Zejo krhke prelome vzdolz mej avstenitnega zrna Ze pri
zelo nizkih koncentracijah vodika. Perlitna jekla so
podvrzena enakim prelomom pri mnogo visjih koncen-
tracijah, avstenitna pa so relativno neobéutljiva. Pri av-
stenitnih nerjavnih jeklih je zaradi navodic¢enja potreb-
na manjsa lomna napetost, vendar pa je videz preloma
pogosto duktilne narave.

Pri nerjavnih jeklih je stopnja navodi¢enja odvisna
od stabilnosti y faze. Pri jeklu tipa 304, ki ni stabilizira-
no, se pojavljajo zelo razvejani interkristalni prelomi,
medtem ko pri stabilizirani kvaliteti 310 pokanje ni za-
Znavno.

Vodikovo krhkost kovin lahko povzroéi tudi medij
plinastega vodika. Navodic¢enje iz plinaste faze poteka
preko mnogih stadijev, in sicer:

— fizikalne adsorbcije H, na povriino kovine

— kemisorbcije molekule H.

— disociacije molekule H, v atomarni vodik

— difuzija H v kristalno resetko.

Mnogi od teh procesov niso najbolj razumljivi, mi
pa 3e tudi jasno, katera od teh stopeni kontrolira hitrost
migracije atomarnega vodika v notranjost kovine. Ker
je aktivacija nekaterih od navedenih procesov odvisna
od temperature, je povsem jasno, da je le-ta eden od
dominantnih dejavnikov. Vedina, ¢e ne celo vse od na-
vedenih stopenj, so specifi¢ne za dolo¢ene materiale in
v tesni povezanosti z njihovo strukturo ter stanjem po-
vriine. Cisti, nekorodirani deli povriin, nastali s plasti-
¢no deformacijo ali kot posledica delovanja kemiénih
oziroma elektrokemiénih reakcij, so prednostna mesta
za adsorbcijo, pri ¢emer znasa velikost Vander Waalso-
ve vezne energije manj kot 0,1 eV/molekulo. Tudi pro-
ces kemisorbcije in tvorba atomarnega vodika se bosta
prvenstveno odvijala na teh delih povriine.

2. KINETIKA ELEKTROKEMICNEGA
1IZLOCANJA VODIKA

Kinetika elektrokemiénega izlo¢anja vodika je va-
Zen moment pri reSevanju problematike vodikove krh-
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kosti. V odvisnosti od razli¢nih dejavnikov se bo vodik
zaradi reakcij na katodi bodisi izlo¢al v obliki plina
(H.) bodisi tvoril vodikovo nadnapetost, ki je osnovni
pogoj za pojav navodi¢enja kovine.

Elektrokemi¢no izlotanje vodika iz kislih in bazi-
¢nih raztopin je moZno na razliéne nacine (1). Vir za
tvorbo vodika v kislih raztopinah so hidroksonijevi ioni
H.O* (v nadaljnjem tekstu bodo ti zaradi enostavnosti
oznaceni s H*, kar je obicajno v literaturi), katerih raz-
clektrenje na katodi vodi k tvorbi plinastega vodika:

2H* +2¢ =H (N
V bazi¢nih raztopinah je ta reakcija naslednja:
2H,O+2e~ =H,+20H" (2)

Enacbe reakceij (1) in (2) predstavljajo le sumarne
procese katodnega izlo¢anja vodika, vendar pa so ti de-
Jansko sestavljeni iz vrste razliénih vmesnih stadijev. Pr-
vi stadij je transport delcev k elektrodnim povriinam za
tem pa sledi stadij razelektrenja ionov vodika ali mole-
kul vode s tvorbo adsorbiranih atomov vodika (H,.):

H*4e¢e =H,, (3)
H.O+e =H, , +OH" (4)

Neodvisno od tega, ali gre za razelektrenje v kislih
ali bazi¢nih raztopinah je neposredni produkt adsorbi-
rani vodik na elektrodm povrsini,

Za nadaljnji stacionirani potek elektrokemiénega
procesa je potrebno, da so elektrodne povriine zasede-
ne z vodikovimi atomi oziroma da je omogoceno stalno
odvajanje teh s katodne povriine. Atomi vodika se lah-
ko odstranijo na 3 nacine:

— s kataliti¢cno rekombinacijo

— z elektrokemi¢no desorbcijo

— emisijsko

Pri mehanizmu s kataliti¢no rekombinacijo (meha-
nizem Volmer-Tafel), nastopa izlo¢anje vodika z njego-
vo rekombinacijo v molekulo in isto¢asno desorbcijo:

H++e—-H°‘“ (5)
H.n!s+ Had\- Hl’ (6)

Pri tovrstnih procesih ima vlogo katalizatorja kovi-
na kot elektrodni material. Ugotovilo se je, da se vodik
adsorbira na tistih mestih katodnega dela materiala,
kjer je potrebna majhna adsorbcijska energija.

Pri elektrokemi¢ni desorbciji (mehanizem Volmer-
Heyrowski) je izlocanje vodika z elektrodne povriine
posledica razelektrenja ionov vodika ali molekul vode
po naslednjih enac¢bah:

H#+e--H,d, (7)
H* +H+e =H, (8)
H,O+4+H,,+e  =H.+OH" 9)

Pri emisijskem mehanizmu, ki pa ni predmet obrav-
nave v tem sestavku, adsorbirani atomi vodika izpare-
vajo iz elektrodnih povriin v obliki atomov:

temu pa sledi v konéni fazi rekombinacija atomarnega
vodika v molekularnega.

Kateri mehanizem od prvih dveh predstavija dejan-
ski mehanizem izlotanja vodika na doloéeni kovini, pri
dolo¢enih pogojih, je tezko predvideti brez raziskav.
Velika verjetnost pa je, da se bo prvi odvijal takrat, ko
je prisotna majhna stopnja prekritja elektrode z adsor-
:iranimi H atomi, in drugi, ko je stopnja prekritja veli-
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2.1. Vodikova nadnapetost na elektrodni povrSini
katode

Kot je bilo Ze omenjeno, je vodikova nadnapetost
odlo¢ujo¢ dejavnik pri tvorbi vodikove krhkosti, ki se
lahko pojavi, ¢e zaradi specifi¢nosti elektrokemic¢nega
procesa ni povsem izvedljiva depolarizacija z vodikom
na katodi ob tvorbi H., temve¢ nastali H,, ki ne reagira
z elektroni, difundira v notranjost kristalne mreZe kovi-
ne.

Literatura (3) navaja, da obstaja precej teorij o nad-
napetosti vodika, na osnovi katerih je bilo moZno najti
empiriéne odvisnosti (linearne ali logaritmiéne) med
nadnapetostjo vodika in gostoto katodnega toka.

Vsekakor pa sta najbolj priznani dve, in sicer:

— teorija »zadrzevanja razelektrenja H* iona«, ki
predpostavlja, da je najpolasnejsa stopnja pri katod-
nem izlotanju vodika Volmerjeva reakcija:

H*+e~=H,, (5)
na osnovi ¢esar tudi ruska Sola trdi, da je vodikova krh-
kost posledica vstopa H* ionov (vodikovih protonov) v
kovino:

— teorija »zadrzevanja rekombinacije« dveh adsor-
biranih H atomov v molekulo vodika (Taflova reakci-
ja):

Hm. + Hw. = H,

Nadnapetost 1, je:

Mu=E —Ey

(6)

(1)

E, = stacionarni elektrodni potencial pri dolodeni go-
stoti toka, ki se poraja z izlo¢anjem vodika

E, = potencial reverzibilne elektrode

(12)

(13)

E..aBi__I In 8+ = —b pH

b’ =2,303 EFI
R = plinska konstanta
T=absolutna temperatura
F = Faradayeva konstanta
a;+ =aktivnost H* ionov

Tafel je ugotovil, da obstaja med nadnapetostjo in
gostoto toka logaritmi¢ni odnos, ki se lahko izrazi:

(14)

pri ¢emer sta a" b specificni konstanti, ki sta odvisni od
vrste kovine oziroma zlitine, njene sestave, strukture
itd., i pa je gostota toka.

Odvisnost nadnapetosti izlo¢anja vodika n od gosto-
te toka — log, je prikazana na sl. 1.

Podobno kot zgoraj je Bongroffer leta 1924 ugoto-
vil, da z narai¢anjem aktivnosti kovine kot katalizatorja
v smislu reakcije rekombinacije atomarnega vodika v
molekularnega pada njena zmoZznost tvorbe nadnapeto-
sti:

n=a+b log,

katalizatorska aktivnost

>
Pb, Sn, Zn, Cu, Ag, Fe, Ni. W, Pd, Pt
<

nadnapetost vodika

Tako imata napr. Pd in Pt visoko kataliti¢no aktiv-
nost (potencirata izlo¢anje H.) in najmanjSo moznost
tvorbe nadnapetosti vodika, Pb in Sn pa najmanjso
aktivnost in moznost tvorbe najvecje nadnapetosti izlo-
¢anja vodika na katodi, kar pomeni, da ostaja H adsor-
biran na elektrodnih povrSinah, s tem pa je dana moz-
nost njihove difuzije v notranjost kovine in njeno navo-

—= log | [Afem2)

Slika 1
Odvisnost nadnapetosti izlo¢anja vodika od gostote toka za ra-
zliéne kovine
Fig. |
Relationship between the overvoltage of hydrogen precipitation
and the current density for various metals.

di¢enje. Na osnovi tega je tudi mozno sklepati, zakaj
novejse kemi¢ne analize visokotrdnostnih jekel vsebuje-
jo rezultate za vsebnost Pb, Sn, Sb, Zn, Cu, itd., kajti te
netistoce med drugim zviSujejo nadnapetost izloanja
vodika za tisto jeklo, kar potencira moznost nastanka
vodikove krhkosti.

Leta 1951 je Bockris ugotovil odvisnost nadnapeto-
sti od medatomarne razdalje. Najmanjsa nadnapetost
se dobi pri kovinah z medatomarno razdaljo, ki je blizu
0,27 nm, medtem ko s pove¢anjem ali zmanjSanjem te
razdalje od navedene vrednosti, nadnapetost raste in §
tem moznost navodicenja.

Pri izloanju vodika razlikujemo nekaj vrst necistog,
ki so lahko v korozijskem mediju ali elektrolitu in lahko
mocno vplivajo na realno hitrost izlo¢anja molekular-
nega vodika:

— kovinski ioni, ki se lahko reducirajo na elektrod-
nih povriinah, kjer znizujejo nadnapetost vodika;

— razli¢ni inhibitorji ali organske snovi, ki se adsor-
birajo na elektrodi in s tem zmanjSujejo njeno povrsino,
ki je sicer potrebna za odvijanje neke elektrokemiéne
reakcije.:

— substance, ki se adsorbirajo na elektrodi in tudi
vstopajo v reakcijo ter jo potencirajo, npr. H.S, ki sam
reagira z elektroni na katodi in s tem onemogoda depo-

o radunske } wednast
R ogl’o o eksperimentaine | zaaH%ds
E Hg ™~ il
S -1+ o——————o
:i. ~
29
g
-7 Ag Q
t 3 N Fe Mo -
-0 -65 -0 . -5
— aHds [kcal/moll
Slika 2

Odvisnost gostote katodnega toka od entalpije adsorbceije H ato-
mov za razliéne kovine
Fig. 2
Relationship between the cathode-current density and the en-
thalpy adsorption of H atoms for various metals.
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larizacijo z vodikom (4), ki ima tako moznost difuzije v
notranjost kovine.

V smislu klasifikacije kovin, ki so lahko bolj ali
manj podvrzene vodikovi krhkosti, je potrebno pouda-
riti 3¢ entalpijo adsorbcije AH', in stopnjo prekritja
elektrodnih povriin 8 H z adsorbiranim vodikom (H,,,).
Ce katodna reakcija poteka po Volmerju (enac¢ba 6), bo
hitrost te reakcije ve¢ja na elektrodnih povriinah kovin,
pri katerih je entalpija adsorbcije H atomov vedja.

Ce pa reakcija izlo¢anja vodika poteka po Heyrow-
skem (enacba 8), bo hitrost izlo¢anja molekularnega vo-
dika manjsa na kovinah z ve¢jo entalpijo adsorbcije H
atomov. Na sl. 2 je prikazan vpliv entalpije adsorbcije
za razli¢ne kovine.

2.2 Kinetika transporta vodika v kovino

Posamezni mehanizmi transporta atomarnega vodi-
ka oziroma H* iona v kristalno resetko so razmeroma
komplicirani in povezani z mnogimi dejavniki, ki so siv
medsebojni odvisnosti. Tako je transport vodika odvi-
sen Ze od mikrostrukturnih napetostnih gradientov, od
njegove interakcije z dislokacijami, moznostjo, da se
ujame v »pasti« kristalne resetke itd.

Za nastanek vodikove krhkosti sta na razpolago dva
vira atomarnega vodika, in sicer notranji ali raztopljeni
vodik, in zunanji, ki izvira iz plinastega ali tekocega me-
dija. Vendar pa je predmet te razprave le tekoci korozij-
ski medij in mediji, potrebni za luZenje, galvaniko itd.,
zato so dogajanja na elektrodnih povrSinah bistvenega
pomena za tvorbo vodika in njegovo difuzijo v notra-
njost materiala. Na sl. 3 je prikazan osnovni korozijski
proces Zeleza, katerega posledica je v konéni fazi ab-
sorbcija atomarnega vodika v njegovo notranjost. Hi-
trost absorbcije R je enostavno produkt med specifiéno
konstanto hitrosti absorbcije atomarnega vodika (k,,.)
in ravnotezno koncentracijo na povriini adsorbiranega
vodika (H,.), ki dejansko predstavlja stopnjo prekritja
elektrodne povriine 8 — lit. (5).

k... se doloéi iz enacbe:
L-—L .k..\ls.\+ I
; : P. D-8k,, k-8
pri emer je:
P. = stacionarni fluks vodika

(15)

D = difuzijska konstanta vodika v jeklu
L = debelina kovinske membrane, ki sluzi za dolo-
¢anje permeabilnosti
k,. = specifi¢tna konstanta hitrosti desorbcije vodika
s povriine kovine
K.,
Hml\ l:) HJM ( |6)
K,
R=ku [H,) a7

[H,4]=koncentracija adsorbcije atomarnega vodika

Korozijski proces, ki vodi do absorbcije vodika v ze-
lezo, je prikazan na naslednji shemi:

Transport atomarnega vodika v kovino je mozen na
dva nadina (6,7):

— z difuzijo

— s pomocjo dislokacij

Transport vodika z difuzijo so §tudirali v mnogih
kovinskih sistemih in kazZe, da je difuzija proces, ki
omogocéa razmeroma hitro penetracijo vodika, $e pose-
bej v kubi¢nih — prostorsko centriranih sistemih, za ka-
tere je znacdilna nizka entalpija aktivacije. V temperatur-
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ANODONI PROCES
Fe2Fel'4 2e

KATODONI PROCES
M +2e = Hy

RAZELEKTRENJE VOODIKA IN ABSORBCIJSK: PROCES
1) H* == Hads

2} Hads + Hags = H2
3} HaggtH*+e &=H

Kabs
Hads ¥ Habs
K des

2

R =K Hagie ]
Kats [Hacs]

Slika 3
Shematski prikaz korozijskega procesa, ki vodi do absorbceije
atomarnega vodika v Zelezo

Fig. 3
Schematical presentation of the corrosion process which leads to
the absorption of atomic hydrogen into iron.

nem obmodju, kjer je vodikova krhkost zaznavna, je
difuzija obi¢ajno reda velikosti 10" cm? s~

Za difuzijo atomarnega vodika v kovino je na splos-
no znacilna nizka aktivacijska energija, ki znasa 0,1 eV
v kovinah s kubi¢no — prostorsko centrirano kristalno
reetko (8). S tem je Se omogoéena difuzija pri razmero-
ma nizkih temperaturah. Vendar pa difuzija lahko mo-
¢no upade, aktivacijska entalpija pa naraste, s tem da se
vodnik ujame v »pasti« (9, 10, 11), katere dejansko
predstavljajo razli¢ni defekti oziroma nehomogenosti v
kovini: poleg dislokacij so to $e kristalne meje, poligo-
nizacijske pregrade, intersticijsko raztopljeni tuji atomi,
lokalne zgostitve tujih atomov, razliéni vkljucki ali iz-
lo¢ki tujih faz itd. S tem da se atomarni vodik ujame v
pasti z nizko energijo, se pove¢uje moznost rekombina-
cije tega v molekularnega posledica ¢esar pa je navodi-
¢enje in vodikova krhkost. Tako moderna teorija vodi-
kove krhkosti sloni na efektu pasti (trapping effect) in
na osnovi tega se je tudi izoblikovala »Trap Theory of
Hydrogen Embrittlement«. Po tej teoriji se bo pojavila
razpoka takrat, ko koli¢ina ulovljenega vodika preseZe
kriti¢no vrednost (12, 13). Potrebno je torej operirati z
izrazom »ulovljeni vodik«, kajti v mnogih kovinah,
napr. paladiju ali monokristalih, je difuzija atomarnega
vodika zelo velika, nagnjenost k vodikovi krhkosti pa
zelo majhna, ker ni mozna rekombinacija v H, na loka-
cijah, kjer bi naj bile prisotne pasti. O¢itno pa je, da
taksni kovinski sistemi niso podvrZeni navodienju niti
na osnovi dekohezije med atomi kovine zaradi delova-
nja intersticijsko raztopljenega vodika, kar propagira
mehanizem v teoriji Troiano-Oriani. Takine kovine so
torej odporne proti vodikovi krhkosti (razen ¢e ni izve-
dena intenzivna in dolgotrajna katodna polarizacija).

Transport vodika skozi kovino pa je moZen $e¢ z gi-
banjem dislokacij (7), kar je $e¢ posebej evidentno pri
nizkih temperaturah, kjer je difuzija zanemarljiva. Ta
prenos atomarnega vodika je hitrejsi kot z difuzijo.

Hladna plasti¢na deformacija kovin vedno vodi do
»razrahljanja« strukture, to pa je vzrok za povecanje
nagnjenosti materiala do navodiéenja (vstop vodika v
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1 katodna celica 11 tesnila

2 anodna celica

3 vzorec

4 Pt elektroda-K

5 kalomelova elektroda-K
6 Pt elektroda-A

7 kalomelova elektroda-A
8 Sobe za prepihavanje

9 termometer

10 centrirni obrodi tesnil

12 dvojno dno in stene celic za gretje z vodo

13 odduéek celice

14 potenciostat TACUSSEL PRT 10-0,5
15 rekorder TACUSSEL nanoampermeter TILOG 101
16 milivoltmeter TACUSSEL S6 N

17 napetostni pilot TACUSSEL

18 potenciostat WENKING ST 72

19 milivoltmeter WESTON

20 napetostni pilot WENKING SMP 72

Slika 4

Korozijska celica s sklopom aparatur za merjenje permeabilnosti vodika

Fig. 4

Corrosion cell with the equipment for measuring the hydrogen permeability.
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vakance, interakcija vodika z dislokacijami itd.). Do-
datno pa lahko plasti¢na deformacija povzrodi znatne
spremembe v mehanizmu povriinske adsorbcije.

3. PERMEABILNOST KOVIN ZA ATOMARNI
VODIK

Iz dosedanjih razprav je mozno soditi, da Studij di-
fuzije vodika v kovinah oziroma ugotavljanje permea-
bilnosti (propustnosti za atomarni vodik) ni le akadem-
skega znacaja. Permeabilnost dologenih kovin in njiho-
vih zlitin bi lahko predstavljala merilo za stopnjo navo-
ditenja, kajti povsem poenostavlijeno gledanje lahko
vodi do takega zakljucka: ve¢ ko bo vodika difundiralo
v kovino ali ve¢ ko ga bo ta propuscala, vedja je moz-
nost za njegovo rekombinacijo v pasteh, za dekohezij-
sko delovanje med atomi Zeleza, tvorbo hidridov itd.
Toda ¢e je za dolocene kovinske sisteme odlocilna za
vodikovo krhkost rekombinacija atomarnega vodika v
molekularni (za to so potrebne pasti), ali pa napr. tvor-
ba hidridov, potem permeabilnost ne more biti merilo
za navodidenje, kot je v primeru paladija, ki sicer izka-
zuje visoko permeabilnost, vendar pa ima premalo pasti
(ali pa je struktura tako ugodna, da »amortizira« visoke
pritiske molekularnega vodika), da bi se porajala vodi-
kova krhkost. Vsekakor pa je v dolo¢enih sistemih ta
metoda zaradi svoje natanénosti in velike senzibilnosti
izvrstno merilo za vodikovo krhkost. S to metodo je
mozno dokazovati produkcijo atomarnega vodika v ra-
zli¢nih medijih, za katere pogosto le domnevamo, da so
tvorci vodika, napr. visoko bazi¢ne raztopine z dolode-
nimi primesmi organskega ali anorganskega karakterja,
ki delujejo kot akceleratorji vodikove krhkosti na elek-
trodnih povriinah (pogosto imenovane »strupi«), kjer
slabijo vez med kovino in H_,, pa tudi moZnost
razelektrenja H* ionov, kar omogo¢a njihovo penetra-
cijo v notranjost kovine.

Metodo merjenja permeabilnosti sta razvila Deva-
nathan in Stachurski (14). S to metodo je moZno ugota-
vljanje difuzije atomarnega vodika s hitrostjo permeaci-
je 0,003 pA/mm, oziroma hitrost pronicanja 3-10~* g
atom/s, ali 3-10~" ml H,/s.

4. REZULTATI PREISKAV

V’eksperimentalne namene je bila izdelana special-
na dvojna korozijska celica, ki je z ostalim sklopom
aparatur shematsko prikazana na sl. 4,

Levi del celice je katodni predel, ki sluzi za produk-
cijo atomarnega vodika, v desni pa se odvijajo anodne
reakcije. Atomarni vodik, ki se tvori, struji skozi jekleno
membrano, katera je na anodni strani galvansko za$éi-
tena s paladijem. Vodik se na anodno polarizirani povr-
Sini paladija oksidira v proton vodika H™*, kar povzroci
spremembo potenciala na anodni strani oziroma anod-
ni tok, ki se direktno meri. Stacionarni tok vodikovega
protona, izrazen v pA/cm’, pa predstavlja permeabil-
nost P...

Tipiten zapis transporta vodika skozi kovinsko
membrano je prikazan na sliki 5.

Po gornjem grafi¢nem zapisu transporta vodika sta
Devanathan in Stachurski dolotila difuzijsko konstant-
no (D) na ve¢ nadinov (metoda ¢asovnega zaostanka,
konstanta ¢asa nara$¢anja ali upadanja, prebojni ¢as), s
pripombo, da je metoda ¢asovnega zaostanka t,,,, kate-
ro sta utemeljila Daymes in Barrer, sicer enostavna, to-
da e vedno dovolj natanéna,

Z integriranjem prikazane krivulje lahko dolo¢imo
koli¢ino difundiranega vodika za vsako ¢asovno obdob-
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Slika 5
Odvisnost permeabilnosti P od &asa katodne polarizacije
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Fig. §
Dependance of the permeability P on the time of cathodic polari-
zation.

je katodne polarizacije. Ce torej ckstrapoliramo zapis
koli¢ine vodika s ¢asom, dobimo ¢asovni zaostanek t,,.,
ki je povezan z difuzijsko konstanto in membrano debe-
line L preko naslednje enacbe:
A
6D
Devanathan je potrdil, da se metoda »t, .« najlazje
uporablja tako, da se doloéi ¢as, v katerem je delez per-
meacije dosegel vrednost, ki znada 0,6299-krat vrednost
za stacionarno stanje fluksa vodika skozi membrano. Iz
tega sledi, da je:

(18)

L,

L
6D

Na osnovi te enacbe so bile tudi v prezentiranem de-
lu dolocene difuzijske konstante, hitrost difuzije vodika
skozi membrano pa iz Faradayevega zakona, ki trdi, da
IuA ioniziranega vodika ustreza hitrosti difuzije
116107 cm'/s.

oy, =0,63 P= (19)

Permeabilnost za vodik je bila dologena na treh visoko-
trdnostnih jeklih, in sicer:

Napetost Natezna

. teenja trdnost Raztezek Kontrak-
Material Rp02,  Rm,  Aw% cjaZ%
N/mm’ N/mm’

Stabilizirana

patentirana

zica F. 1529 1700 7.5 46,9
Guilleaume

& 7 mm

Stabilizirana

patentirana y

Sica RMK Zenica 1520 1727 6,0 26,5
@ 7 mm

Poboljiano

jeklo vrste 1430 1550 7.7 —
Dywidag

Preiskave so bile izvedene iz dveh namenov:

— ali se v visoko bazi¢nem mediju s pH 12,6 ob pri-
sotnosti sulfidnega zvepla lahko tvorijo na elektrodnih
povrsinah H* ioni in s tem vodikova krhkost:
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— ali je permeabilnost lahko merilo oziroma realna
osnova za ugotavljanje odpornosti dolo¢enih skupin je-
kel proti vodikovi krhkosti.

Dokaz o obstoju vodika v bazi¢cnem podroéju, v pri-
sotnosti sulfidnega 2vepla CaS, ki se nahaja v zlindri, ki
je dodana cementnemu klinkerju, ta pa v beton ali
injekcijsko maso, kjer povzro¢a vodikovo krhkost jekel
v prednapetih konstrukcijah, je bil izveden pri nasled-
njih pogojih:

— raztopina Ca(OH), s pH=10in T=25C

— dodatek 0472g S~ ~/1

— prepihovanje raztopine z argonom 8 minut s 400
1/h, s ¢imer se odstrani kisik kot depolarizator na kato-
di

— katodna polarizacija 6 mA/cm’

— anodna polarizacija + 1000 mV

— debelina jeklene membrane 0,51 mm

— membrana ni bila obremenjena osnonatezno

Na anodni strani je bila membrana galvansko pala-
dizirana z debelino Pd sloja Spm.

Tvorba atomarnega vodika v prisotnosti sulfidnega
zvepla poteka po zakonitostih, ki so ze bile dokazane z
nekaterimi elektrokemi¢nimi meritvami in rentgensko
kvalitativno analizo mineraloike sestave produktov re-
akcij (lit. 15). -

Osnovne reakcije v raztopni Ca(OH)., ki je prezenti-
rala beton, so naslednje:

CaS+Ca(OH).4+2H.0 — H,S+2Ca(OH), (20)
Ker H,S nad pH 9 ni obstojen, razpada:
HS—HS +H* (21)

Tako se producira vodik, ki je izvor kislosti, in HS~
anion z izrazito adsorbcijsko sposobnostjo na elektrod-
nih povriinah, kjer pospesuje tvorbo H,,, in s tem ka-
todni tok:

H* raztopina + HS 7, — (HSH) = HS;,,+ H,, (22)
S HS~ +e~ =S~ +H,q, (23)

Tvorba atomarnega vodika in njegova penetracija v
material, ki je pogojena z vodikovo nadnapetostjo in
prekritjem elektrodnih povriin s H,.. pa je osnova za
vodikovo krhkost. Nadnapetost vodika je dosezena s
tem, da na katodi z elektroni reagirajo HS ~ ioni, ki ima-
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Slika 6
Krivulje permeacije za razliéne vrste jekel
Fig. 6

Permeation curves for various steel types.

jo vecjo aktivnost kot H* ioni, ki se adsorbirajo na po-
vrsini jekla oziroma na ugodnih lokacijah tudi migrira-
JO v njegovo notranjost.

Rezultati raziskav permeabilnosti za vsa tri jekla so
prikazani na diagramih sl. 6. 1z zaetnih delov krivulj,
ki so prikazani v ve¢jem merilu, so bile dolocene difu-
zijske konstante oziroma hitrost difuzije vodika.

Difuzijske konstante so bile izratunane po metodi
Casovnega zaostanka na osnovi enacbe 19, hitrost difu-
zije vodika v jeklo pa iz Ze omenjenega Faradayevega
zakona.

V naslednji tabeli so rezultati prikazani tudi numeri¢no.

Penrg;:afil- Difuzijska Hitrost
Material stacionarno kgnglsa;'rga ?gﬁf&-‘:
(Is:;'xﬁc%) (em’s™') (cm’s™")
Stabilizirana
patentirana .10- 10~
%ica F. 18,9 1,60-10-% 2.19.10
Guilleaume
Stabilizirana
patentirana 20,2 281-10°" 234.10°"
Zzica RMK Zenica
i i 262.10-°
Poboljiano jeklo 22.6 3.21-10-" 2,62:10

vrste Dywidag

O¢itno je, da izkazuje poboljsano jeklo vrste Dywi-
dag najvecjo propustnost oziroma topnost vodika, ne-
koliko manjso Zica iz RMK — Zenica in najmanjso
F. Guilleaume.

Na osnovi teh meritev in z upostevanjem danes pri-
znanih teorij je tudi mozno sklepati, da ima tisto jeklo,
ki je najbolj podvrzeno vodikovi krhkosti, tudi najvecjo
permeabilnost, ¢eprav tovrstni parametri niso vedno
pravo merilo za odpornost materiala proti vodikovi
krhkosti (ze navedeni primer paladija, monokristalov in
nekaterih drugih kovinskih sistemov). Obstaja pa velika
verjetnost, da je ta metoda ustrezna za dolocevanje od-
pornosti istega ali podobnega kovinskega sistema, z ra-
zliéno termiéno ali kak$no drugo obdelavo, katerih po-
sledica so napr. strukturne spremembe, koncentracijske
razlike razli¢nih elementov, pojavi dislokacij itd.

Rezultati meritev permeabilnosti in v zvezi s tem na-
vedena moZnost selekcije so bili potrjeni tudi z nekate-
rimi nasimi meritvami zivljenjske dobe istih materialov,
v 20 % raztopini NH,CNS, pri 50"C in obremenitvijo
vzorcev do 80 % od natezne trdnosti (test za ugotavlja-
nje odpornosti proti vodikovi krhkosti jekel za predna-
peti beton). Tudi te vrste poskusi, pa tudi izkusnje iz
prakse so pokazale, da je Dywidag jeklo najmanj od-
porno, precej bolje se obnasa patentirana zica RMK —
Zenica, ki pa ni primerljiva z istim materialom F. Guil-
leauma.

Vzroke za tak$ne razlike smo nasli v mnogih necisto-
¢ah, izlo¢enih po kristalnih mejah, predvsem pa v razli-
kah strukture in napr. medlamelarni razdalji med perli-
tnimi lamelami, ki znaSa za F. Guilleaume Zico 0,0645
um, za RMK — Zenica pa (0,092 um, kar je znatno vec.
Dejstvo je, da je medlamelarna razdalja pogojena s fi-
nesami termi¢ne obdelave in da ne vpliva le na trdno-
stne lastnosti in odpornost proti vodikovi krhkosti, tem-
ve¢ po tujih izkusnjah $e na napetostno korozijo in re-
laksacijske izgube. Pogoji termi¢ne obdelave naj bodo
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tore) taksni, da omogocajo ¢im manjio razdaljo med la-
melami perlita.

Vsekakor pa meritve permeabilnosti (predvsem za-
cetni del krivulje) ne predstavljajo noben kriterij, ki bi
omogocal razlago teorije pasti, kar pomeni, da bi se za-
radi rekombinacije absorbiranega atomarnega vodika v
molekularnega to moralo manifestirati z zniZanjem go-
stote anodnega toka v anodnem predelu membrane, in
sicer za tisti delez, ki ustreza rekombinaciji. Ti delezi pa
so tako majhni, da jih ni mozno zaslediti na krivulji
permeacije, in vendar zadostni, da v visokotrdnostnih
jeklih in mnogih drugih kovinskih sistemih povzrotajo
izrazito krhkost, ki je posledica deformacije kristalne
reSetke, kopi¢enja dislokacij v conah, kjer se tvorijo vi-
soki pritiski (nastajanje H,) in zaradi tvorbe mikro raz-
pok. Te pojave smo zasledili na membranah, ki so bile
uporabljene za merjenje permeabilnosti (60-minutna
katodna polarizacija), in sicer z rentgenskim merjenjem
roba osnovne celice ter z ugotavljanjem mikro razpok
(sl. 7) ali celo mehurékov rekombiniranega vodika
(sl. 8).

Slika 7
Mikro razpoke v navodiceni coni

Fig. 7
Microcracks in the hydrogen-pick-up zone.

Manipulacije z naklonskim kotom prezentiranih kri-
vulj tudi ne kaZzejo nobene zakonitosti v zvezi s teorijo
pasti. Zacetni del krivulje, v katerem bi se lahko ma-
nifestirala rekombinacija na pasteh, kaze v primeru
F. Guilleaume materiala celo manjio permeabilnost in
manj strm nagib tega dela krivulje, kar daje videz, da se
v materialu morda nekaj dogaja (napr. poraba H s tvor-
bo H.), vendar pa ne moremo mimo dejstva, da izkazu-
je ravno ta Zica najboljSo odpornost proti vodikovi krh-
kosti. Iz tega dodatno sledi, da na diagramih permeabil-
nosti ni mozna zaznavna rekombinacija, ¢eprav ta po-
jav ni mozno izkljuditi (dokaz sl. 7 in 8 ter deformacija
kristaine reSetke). Vprasanje je le, kak$en delez navodi-
¢enja se opravlja po enem ali drugem mehanizmu.
Najbrz pa je mozno trditi, da bo pri prehodu vodika

50

Slika 8
Plinski mehuréki vodika v navodiceni coni

Fig. 8
Hydrogen pin holes in the hydrogen-pick-up zone.

skozi kovino le-ta izkoristil vse moznosti, ki so mu da-
ne, in deloval s tem, da se bo ujel v pasti in rekombini-
ral (¢e so te prisotne), tvoril hidride (Ce je sistem podvr-
zen tak3ni tvorbi) ali pa tvoril dekohezijo med atomi
kovine (Ce ga je sistem sploh sposoben absorbirati oz.
raztapljati).

Vedja odpornost proti vodikovi krhkosti se torej do-
seze z bolj urejeno strukturo, manj dislokacijami, izlo¢-
ki in necistoéami po kristalnih mejah ali z izbiro taks-
nih kovinskih sistemov, ki Ze po naravi kazejo manjso
absorbcijsko sposobnost atomarnega vodika, oziroma
ki ne povzrotajo pri korozijskem procesu nadnapetosti
na elektrodnih povrsinah.

Konéno pa lahko trdimo, da metoda merjenja per-
meabilnosti omogoéa izvrsto detekcijo H* ionov tudi v
taksnih medijih, ki so sicer bazi¢nega karakterja. Pro-
dukcija teh ionov je mozna s specifi¢nimi, povsem lo-
kalnimi reakcijami na elektrodnih povriinah, prekritih
z akceleratorji korozije in vodikove krhkosti (sulfidi,
cianidi, kloridi, itd.), ki imajo visoko adsorbcijsko spo-
sobnost.

5. ZAKLJUCEK

Rezultati meritev permeabilnosti in iz njih izracuna-
ne difuzijske konstante predstavljajo dovolj selektivno
osnovo za ugotavljanje odpornosti dolo¢enih kovinskih
sistemov (tudi visokotrdnostnih jekel) proti dolo¢enim
mehanizmom vodikove krhkosti. Diagrami predvsem
dobro sledijo zakonitostim teorije Troiano-Oriani, ki je
osnovana na dekohezijskem delovanju absorbiranega
atomarnega vodika med atomi Zeleza, Vedja ko je torej
permeabilnost kovine, vedja je moZnost navodiéenja. Ta
zakonitost pa ni uporabna v nekaterih kovinskih siste-
mih, ki izkazujejo visoko permeabilnost, in vendar so v
bolj ali manj neobéutljivi za pojav vodikove krhkosti.

Iz oblike in nagnjenosti zacetnega dela krivulj ni
mozno dobiti informacije o rekombinaciji atomarnega
vodika v molekularni. Dejstvo je, da v visokotrdnostnih
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jeklih ze majhne koli¢ine nastalih molekul H; povzroda-
jo kopicenje dislokacij (sistem postaja e man) Zilav) in
nastanck mikro ali makro razpok. Rekombinacija tako
majhne kolitine atomarnega vodika pa ni zaznavna na
krivuljah permeacije. )

Merjenje permeabilnosti daje moznost zaznave H
jonov tudi v medijih baziénega karakterja, kar je sicer
na videz nelogi¢no, pa vendar omogoéeno z lokalnim
delovanjem akceleratorjev korozije in vodikove krhko-
sti na elektrodnih povrsinah. Tako ta metoda dodatno
nudi spoznavanje razli¢nih vrst medijev in nagnjenost
teh za tvorbo vodikove krhkosti.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ergebnisse der Permeabilititsmessungen und daraus er-
rechnete Diffusionskonstanten stellen ein genigend selektives
Grund fiir die Festelegung der Wiederstandsfihigkeit be-
stimmter Metallsysteme (auch hochfester Stihle) gegen be-
stimmte Mechanismusse der Wasserstoffspradigkeit dar. Die
Diagramme folgen sehr gut der Gesetzmissigkeit der Theorie
Troiano-Oriani die auf der Dekohesionswirkung des absor-
bierten atomaren Wasserstoff zwischen den Eisenatomen ba-
siert, Je grosser, die Permeabilitdt des Metalles ist desto gros-
ser ist die Moglichkeit der Wasserstoffaufnahme. Diese Ge-
setzmissigkeit ist aber nicht anwendbar in einigen Metallsyste-
men die eine hohe Permeabilitit aufweisen und sind doch in
grosserem oder kleinerem Ausmass fir die Wasserstoffspro-
digkeit unempfindlich.

Aus der Form und der Neigung des Anfangteiles der Kur-
ven kann kein Schluss tber die Rekombination des atomaren

Wasserstoffes in den molekularen gemacht werden. Die Tatsa-
che ist es, dass in den Hochfesten Stahlen schon kleine Men-
gen entstehender Molekiilen H, die Anhidufungen der Disloka-
tionen verursachen (System wird weniger Zihe) und so die
Entstehung der Mikro und Makrorisse. Die Rekombination
solcher kieiner Mengen des atomaren Wasserstoffes wird an
den Permeationskurven nicht wahrnembar.

Durch die Permeabilititsmessungen ist es moglich H* To-
nen auch in Medien basischen Karakters wahrzunehmen, was
dem Scheine nach zwar nicht logisch ist jedoch aber durch die
lokale Wirkung der Akzeleratoren der Korrosion und der Was-
serstoffsprodigkeit an Elektrodenoberflichen maglich. So bie-
tet diese Methode zusitzlich die Erkennung verschiedener
Sorten der Medien und die Neigung dieser fir die Bildung der
Wasserstoffsprodigkeit dar.

SUMMARY

Permeability measurements and thus calculated diffusion
constants represent an enough selective basis for determining
the resistivity of single metallic systems (also high-strength
steel) to certain mechanisms of hydrogen embrittlement. The
diagrams quite well follow the laws of the Troiano-Oriani the-
ory which is based on the decohesion effect of atomic hydrog-
en between the iron atoms. The higher is the permeability of
metal the higher is the possibility of hydrogen pick-up. This
law is not applicable in some metallic systems in which exists
high permeability but they are more or less unsensitive to the
hydrogen embrittlement.

From the shape and the inclination of the initial section of
curves the information on recombining the atomic hydrogen

into a molecular one cannot be obtained. The fact is that al-
ready a small amount of formed H, molecules causes the pil-
ing of dislocations in high-strength steel (the system becomes
even less tough), and thus the formation of micro- and macro-
cracks. The recombination of such a small amount of atomic
hydrogen cannot be detected on the permeation curves.

Permeability measurements gives the possibility to detect
H* ions also in basic media which apparently scems unlogic
but occurs due to the local action of corrosion accelerators
and hydrogen embrittlement on electrode surfaces. Thus this
method additionally gives the knowledge on various media
and their susceptibility to the hydrogen embrittlement.
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3AKJIIOYEHUE

PeiyanTaThi HIMEPEHUA NPOHMUACMOCTH M M3 HHUX BbIMM-
caennbie XoadduumnenTel andwpyinii npeactasasior coboit
JOCTATOMHO  CE/IEKTHBHOE OCHOBAMHE LIS OfpeaeteHHs
CONPOTHRICHNA ONPEACICHHBIX METALINMECKHX CHCTEMOB
(Taxxe CTaaH BHICOKON MNPOMHOCTH) HA ONpPeEaeIeHHBIE MeXd-
HHIMBI  BOAOPOAHOR Xpynxoctu. Jlnarpammel, rIassbiv
0Gpa3jom, XOpPOUIO CACAAT  3AKOHOMEPHOCTAM  Teophu
Troiano-Oriani, KoTOpas OCHOBaHa Ha JIeXOTe3niickom
neiticreun  abCoOpOHPOBAHHOIO BOJOPOAE MEAKLY aATOMAMM
Kesiesa, 3HAUMT, vem GonblIe NPOHHUAEMOCTH METAITE, TeM
Bosiblue BOAOPOAHAA CBA3L. DTA JAKOHOMEPHOCTL HE NpHMe-
HHM3 MPH HCKOTOPBIX METALIHYECKHX CHCTEMAX, KOTOpbie
OKA3LIBAOT BHICOKYIO NMPOHULAEMOCTH, XOTA OHK B Ooablueil
WM MEHBIICH HACTH WYBCTBHTEIbHBI HA TMOABICHUA BOAO-
POAHON XPYNKOCTH,
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M3 dopMbl M HAKIOHR HAYANLHOW “acTH Xpusoil HeT
BOIMOKHOCTH NOAYYHTH CBEIEHNA O peKoMOHNALMK aToMap-
HOMO BOIOPOAA B MOIEKY IAPHLIT BOAOPOA. DAKT B TOM, HTO B
CTAAX BBICOKON TNPOMHOCTH YAKE HEIHAYNTEABHBIC KOJH-
qecTha OOPaloBAHHBIX MOJEKY. BONOPOAd TNPHYHHA CKOM-
JIEHMA AMCIOKAUNI (CHCTEMA CTAHOBHMTLCA MEHEE BRAIKAA) M
NOKBJICHHE MHKPO W Makpo Tpeiuns. PekomGuuauns rakoro
HEIHAYMTEILHOIO KOJIMMECTBA ATOMAPHOIO BOAOPOIA HE
OTMEHACTCH HA KPHBBIX NPOHUIEACMOCTH.

Haseperne NPOHHLAEMOCTH 1aeT BOIMOKHOCTH Habmio-
aennio HY MoHOB Takke B Cpeaax OCHOBHOIO Xapakrepa, 410
Npasla Ha BHI HEJOTHYHO, HO 13CT BOIMOKHOCTH €
JOKATHBIM JACHCTBHEM YCKOPHTEIEH KOPPO3HK i BOAOPOAHOI
XPYNKOCTH HA TOBEPXHOCTAX 71eXTponaos. Taxum obpazom
ITOT METOA 1a€T HAYYMLIA BLIBOI Pa3HLIX BHIOB Cped M HX
HAKJIOHOB /1115 00paI0BAHKMS BOJOPOIHOMR XPYIKOCTH.



