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LETO 25 LJUBLJANA MAREC 1991 

Mehanizmi delovanja vodika v kovinah in vodikova krhkost 
Vehovar L e o p o l d * 1 

S ponovnim uveljavljanjem materiala kot »Material 
Science« in njegovo uporabo v vse bolj zahtevni proce-
sni tehniki, kjer so prisotni agresivni mediji, stopajo v os-
predje novi cilji: za povsem določene elemente, vgrajene 
v različno strojno opremo, s programirano življenjsko 
dobo in veliko zanesljivostjo se naj uporabljajo natančno 
določeni materiali, ki so združljivi z okoljem. Takšna 
združljivost pa je pogosto problematična v primerih 
delovanja vodika, ki lahko povzroča številne katastrofe. 
Novejši napori so usmerjeni v resne raziskave, ki dajejo 
nove poglede na njegovo delovanje. 

1. UVOD 

P o š k o d b e zaradi de lovanja a t o m s k e g a vod ika v kovi -
ni spada jo v tako imenovane z oko l j em povz ročene po -
škodbe , ki so p o g o s t o , vendar ne nu jno, podpr te z na-
pe tos tm i v mater ia lu. Tovrstne p o š k o d b e se mani fest i ra-
jo v spec i f i čn ih zl i t inah ali do ločen ih skup inah zlit in v 
razl ičnih obl ikah, kot npr. k rhko pokan je , upadanje duk -
t i lnost i , mehur javos t , nasta janje h idr idov itd. Izraz »vodi-
kova k rhkos t« je bil do nedavnega uporab l jen zato, da bi 
ponazor i l vsa de lovan ja a t o m s k e g a vod ika v kovini, t oda 
tega je seda j nadomest i l sp lošen izraz »poškodbe zaradi 
vodika«, ka te rega masovno p roduc i ra jo p redvsem koro -
zi jski pojav i in drug i e lek t rokemičn i p roces i . Števi lni k rh-
ki z lomi v i ta lnih delov o p r e m e v p rocesn ih industr i jah, 
aeronavt ik i , t e r m o in jedrsk ih e lekt rarnah, pri p revozu te-
koč ih p l inov itd., so lahko pos led ica p r i so tnos t i a tom-
skega vodika, ki se sp rošča pri e lek t rokemičn ih p roces ih 
zaradi de lovan ja agres ivn ih medi jev na kov ino (vodne 
raztop ine kisl in o rganskega ali ano rganskega izvora ob 
pogos t i p r i so tnos t i razl ičnih ionov v v logi pospeševa lcev 
ka todn ih e lek t rokemičn ih reakci j , pare, kondenzat i , od-
padne vode, m o r s k a voda, raz top ine razl ičnih soli, at-
mosfer i l i je i td.). V mnog ih pr imer ih je p r i so tno vza jemno 
delovanje nape tos tne koroz i je in vod ika, pri čemer pa en 
p roces prev laduje nad drug im, Z v o d i k o m p o d p r t o nape-
tos tno ko roz i j sko pokan je , v ka te rem je rast razpoke 
p redvsem p o g o j e n a z de lovan jem vod ika v kr istalni mre-
ži, je npr. znač i lno za števi lna jekla, zl i t ine na osnov i ni-
klja, za t i tanove, alumini jeve zl i t ine itd. 

P o š k o d b e zaradi vod ika pa niso le pos led ica delova-
nja a t o m s k e g a vodika, t emveč jih lahko povz roča tud i 
pl inast i vod ik (H2). Vod ičen je kov ine iz p l inaste faze po -
teka p reko razl ičnih stadi jev, m e d kater imi so bistveni 
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proces i adsorbc i je , kemisorbc i je in d isoc iac i je H2 mo le-
kul v a tomsk i vodik , kaj t i s a m o ta je s p o s o b e n migr i rat i v 
kr is ta lno mrežo kovine. D i rek tne p o š k o d b e s p l inast im 
v o d i k o m to re j niso možne . A t o m s k i vod ik , ki je migr iral v 
kr is ta lno mrežo kovine, je t. i. »notranj i vodik«. Razl ični 
mehan izmi delovanja tega pa povz roča jo razl ične obl ike 
p o š k o d b . 

Zan iman je za mehan izme de lovan ja vod ika v kovini 
pa ni le pos led ica katast ro fa ln ih p o š k o d b razl ične p roce -
sne op reme, temveč zaradi vse bol j p o g o s t e g a omen ja -
nja p l inastega vod ika kot p o g o n s k e g a gor iva p r ihodno-
sti. Pri n jegovi produkc i j i , usk lad iščen ju , t ranspor tu in 
uporab i se pora ja jo števi lna vprašanja, povezana z vzdr -
ž l j i vost jo oz i roma k rhk im pokan jem razl ičnih zlit in. 

Na p o š k o d b e zaradi vod ika pa ne vpl iva le okol je in 
napetos t v mater ia lu, temveč je ve l ikost p o š k o d b odv i -
sna o d vrs te zl i t ine, njene kem ične sestave, kr istalne 
zgradbe, števi ln ih napak v kr ista ln i mreži , m e d kater imi 
so najvpl ivnejše d is lokaci je , zasedenos t i kr istalnih ravnin 
z a tomi , meda tomarne razdal je, e lek t ronske konf igurac i -
je, nač ina kr istal izaci je kov inskega s is tema, m ik ros t ruk -
ture, v rs te in načina razpored i tve ter kol ič ine faz oz i roma 
drug ih sestavin, s tanja površ ine, t rdnos tn ih lastnost i in 
ž i lavost i mater ia la itd. Takšni p rob lemi z mater ia lom so 
to re j ze lo komp leksn i . Povezani so z doga jan j i na e lek-
t rodn ih površ inah (če govo r imo o ko roz i j skem oz i roma 
e lek t rokem ičnem izvoru vod ika kot najbol j razšir jeni obl i -
ki vod ičen ja mater iala), s p roces i migrac i je a t omskega 
vod ika v kov ino, t r a n s p o r t o m v n jeni no t ran jos t i in n jego-
vim des t ruk t i vn im de lovan jem v kr istalni mreži . 

2. KLASIF IKACIJA PROCESOV VODIČENJA 

P o š k o d b e zaradi vod ika so razl ične, ta raznol ikost pa 
je pos led ica de lovanja razl ičnih mehan izmov vod ičen ja . 
V t abe l i 1 in 2 je podana na novo zasnovana klasif ikaci ja, 
ki upoš teva razl ične vrste p o š k o d b (pokanje, mehur ja -
vost , t vo rba hidr idov, znižanje duk t i lnos t i pri na tegu itd.) 
in ne kot doseda j , ko so bile števi lne p o š k o d b e izražene 
z en im samim izrazom — vod ikova k rhkos t . V tabel i so 
pr ikazani material i , ki kaže jo občut l j i vos t do do ločen ih 
vrst p o š k o d b , pogo j i , pri kater ih se te p o š k o d b e pora ja-
jo, izvor vod ika in zače tna mesta , od koder s tar ta vod i -
čenje. Naveden je tud i mehan izem za vsako v rs to po-
škodb . Klas ična vod ikova k rhkos t je predstav l jena v ta-
beli 1 s ko lek t i vom t reh obl ik de lovan ja vodika, kajt i me-
hanizmi teh so t ip ičn i za tov rs tno k rhkos t . Ker je klasi-
čna vod ikova k rhkos t na jvažnejša in p redvsem najbol j 
razš i r jena obl ika m e d obravnavanimi , b o d o v nadal jeva-
nju števi lni mehan izmi de lovan ja »not ran jega vodika« 
(a tomskega vodika, ki je migr i ral v kr is ta lno mrežo) os re -



Tabela 1: Klasifikacija procesov degradacije kovin zaradi delovanja vodika 

T ip i čn i m a t e r i a l i 

O b i č a j e n i z vo r v o d i k a 

T ip i čn i p o g o j i z a v o d i č e n j e 

Z a č e t e k p o š k o d b e 

M e h a n i z m i 

V o d i k o v a k r h k o s t z a r a d i 
d e l o v a n j a o k o l j a 

J e k l a , N i -z l i t i ne , m e t a s t a b i l n o 
n e r j a v n o j e k l o , t i t a n o v e z l i t i ne 

P l i nas t i H 2 

T lak H 2 p l i na 10"6 d o 108 N / m 2 

Z a z n a v n o o d - 1 0 0 d o 700° C ; 
n a j v e č j a m o ž n o s t n a s t a j a n j a 
p r i ca . 20° C. V r e d n o s t 
n a p e t o s t i z e l o v a ž n a — v e č j a 
k r h k o s t pr i n i ž j i h n a p e t o s t i h , 
na s p l o š n o v e č j a k r h k o s t pr i 
z a r e z a n i h v z o r c i h ali t i s t i h z 
v g r a j e n o r a z p o k o 

N a p o v r š i n i al i v n o t r a n j o s t i ; 
i n k u b a c i j s k a d o b a ni z a z n a n a 

P o v r š i n s k i al i p o d p o v r š i n s k i 
p r o c e s i 

V o d i k o v a k r h k o s t 
V o d i k o v o n a p e t o s t n o 
p o k a n j e 

O g l j i k o v a in m a l o l e g i r a n a 
j e k l a 

T o p l o t n i p r o c e s i , e l ek t r o l i za , 
k o r o z i j a 

C e l o t e n d e l e ž v o d i k a o d 0 ,1 
d o 10 p p m 

Z a z n a v n o o d - 1 0 0 d o 700° C 
n a j v e č j a m o ž n o s t n a s t a j a n j a 
pr i 20° C. V r e d n o s t 
n a p e t o s t i z e l o v a ž n a — 
v e č j a k r h k o s t p r i n i ž j i h 
n a p e t o s t i h , na s p l o š n o 
v e č j a k r h k o s t p r i z a r e z a n i h 
v z o r c i h ali t i s t i h z v g r a j e n o 
r a z p o k o 

N o t r a n j i z a č e t e k r a z p o k 

N o t r a n j a d i f u z i j a v p o d r o č j a 
k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i 

I z g u b a duk t i l . p r i r a z t e z a n j u 

Jek la , N i -z l i t i ne . B e - C u b r o n i , 
A l - z l a t i n e 

P l i nas t i H 2 , e l e k t r o k e m i č n o 
n a v o d i č e n j e z a t o m s k i m 
v o d i k o m 

C e l o t e n de lež v o d i k a o d 0,1 
d o 10 p p m o d v i s n o o d t l a k a 
p l i n a s t e g a v o d i k a 

Z a z n a v n o o d - 1 0 0 d o 700 " C ; 
P o j a v l j a s e ne da b i s e 
z a z n a l a n a p e t o s t t e č e n j a ; 
n a p e t o s t v a ž e n f a k t o r 

N a p o v r š i n i in v n o t r a n j o s t i , al i 
s a m o v n o t r a n j o s t i 

P o v r š i n s k i al i p o d p o v r š i n s k i 
p r o c e s i 

do točen i p redvsem nanjo, in s icer v povezav i z vplivi ra-
zl ičnih meta lu ršk ih dejavnikov. Toda og le jmo si še prej 
razl ične ob l ike p o š k o d b ! 

V o d i k o v a k r h k o s t za rad i d e l o v a n j a o k o l j a 

Pojavl ja se m e d p las t ično de fo rmac i j o zl it in, ki so v 
s t iku s plini, ki vsebu je jo vod ik , ali z medi j i , ki povzroča jo 
koroz i jo , pri čemer pa je s topn ja degradac i je odvisna od 
hi t rost i naraščan ja napetost i . Zman jšan je mehansk ih 
lastnost i fer i tn ih jekel , nikl jevih in t i tanov ih zl i t in ter me-
tastabi ln ih avsten i tn ih ner javnih jekel je več je , če je hi-
t ros t naraščan ja napetos t i majhna, t lak vod ika pa velik. 
S tem počasne j š im naraščan jem obremen i t ve pa je 
o m o g o č e n a migrac i ja absorb i ranega a t o m s k e g a vod ika 
na mesta , k jer lahko doseže na jveč jo koncent rac i jo . 

V o d i k o v o n a p e t o s t n o p o k a n j e 

P o g o s t o je omen jeno kot »z v o d i k o m povz ročeno 
pokanje«, pa tud i »stat ično utru janje«. Karak ter is t ično za 
takšne p o š k o d b e so krhki z lomi , in s icer dukt i ln ih zl it in, 
kater ih pokan je povz roča kons tan tna ob remen i tev in pri-
so tnos t vod ika. Najbo l j pogos t i z lomi nasta ja jo pri ob re -
meni tvah, ki so p o d nape tos t j o t ečen ja materiala. Meha-
n izem vod i kovega nape tos tnega pokan ja je odv isen od 
fugac i t i vnos t i vod ika, t rdnos t i mater ia la, n jegove top lo t -
ne obde lave (mik ros t ruk tu re ) , nape tos t i in tempera tu re . 
Za m n o g a jek la je karakter is t ična me jna napetos t , pod 
katero se v p r i so tnos t i vod ika ne pora ja jo z lomi. Ta me j -
na nape tos t je funkc i ja t r d n o s t n e g a n ivoja jek la in med i -
ja, ki povz roč i navod ičen je . Sp lošno lahko t rd imo, da 
me jna nape tos t ( faktor in tenzi tete napetos t i ) pada, če 
nape tos t tečen ja in t rdnos t mater ia la naraščata. Vod iko -
vo nape tos tno pokan je povz roča nasta ja je os t r ih enojn ih 
razpok, ki n iso razvejane, kot je to znač i lno za napeto-
s tno koroz i jo . Katast ro fa lno pokan je jekel v medi j ih s 
H2S pa je eden o d posebn ih p r imerov vod i kovega nape-
tos tnega pokan ja . 

I zguba duk t i l nos t i pr i r az tezan ju 

To je ena o d na jpogos te j š ih ob l ik p o š k o d b e zaradi 
de lovanja vodika. Njena znač i lnos t je znižanje raztezka 
in kon t rakc i je pri na teznem pre izkusu. Pojavlja se v je-
kl ih ( tudi ner javnih) in nikl jevih, a lumini jevih ter t i tanovih 
zl i t inah, ki so bi le v s t i ku z med i jem, ki p roduc i ra vodik. 
Ta ob l ika p o š k o d b e je še posebe j znači lna za zl i t ine 
s p o d n j e g a t r dnos tnega razreda. Vel ikost zman jšan ja 
raztezka, in s t em tud i kont rakc i je , je funkc i ja kol ič ine 
abso rb i ranega vodika. 

V o d i k o v napad 

Vod ikov napad je v i soko tempe ra tu rna obl ika p o š k o d -
be, ki je znači lna za og l j i kova in malo legirana jekla, ki so 
bi la izpostav l jena vod iku pri v isok ih tempera tu rah in t la-
kih. A t o m s k i vod ik vs topa v jek lo in reagira z raztopl je-
n im og l j i kom ali z og l j i kom, ki je vezan kot že lezov kar-
b id : 

2H, + Fe3C-» CH4 + 3Fe (1) 

Pravzaprav H2 ne reagira n e p o s r e d n o s Fe3C, ampak 
na površ in i kovine na jpre j d isoc i i ra v H, ki d i fundi ra v 
kr is ta lno mrežo . Pri t e m nasta ja metan (CH4), ki zaradi 
v i sokega t laka povz roča v mater ia lu m ik ro razpoke, 
mehur javos t in praznine. Reakc i ja po teka po enačb i : 

Fe3C + 4H-» CH4 + 3Fe (2) 

Ta p r o c e s je t esno povezan s t empera tu ro in kemi -
č n o ses tavo materiala. Me jna tempera tu ra znaša 
ca. 220° C (z naraščan jem tempera tu re hi t rost i reakci j 
naraščajo) . Legiranje jekel s k r o m o m in mo l i bdenom je v 
t e m pr imeru dob rodoš lo , saj zaradi vel ike af ini tete do 
ogl j ika o b a e lementa tvor i ta s tab i lne karbide. Vod ikov 
napad ni znači len npr. za avs ten i tna ner javna jekla. Pri 
og l j ikov ih in malo legiranih jek l ih pa je razš i r jenost vod i -
kovega napada odv isna od časa izpostavi tve pri neki 



Tabela 2: Klasifikacija procesov degradacije kovin zaradi delovanja vodika 

V o d i k o v n a p a d M e h u r j e n j e 
R a z t r g a n i n e , 
k o s m i č i , r i b j a 
o č e s a 

M i k r o -
p e r f o r a c i j a 

D e g r a d a c i j a 
p l a s t i č n o s t i T v o r b a h i d r i d o v 

Tipični materiali O g l j i k o v a in 
m a l o l e g i r a n a 
j e k l a 

O b i č a j e n i z v o r P l inas t i H 2 
v o d i k a 

T i p i č n i p o g o j i z a 
v o d i č e n j e 

D o 108 N / m 2 p r i 
2 0 0 - 5 9 5 ° C 

J e k l a , b a k e r 
a l u m i n i j 

H 2 S k o r o z i j a , 
e l e k t r o l i z a , 
p l i nas t i H 2 

E k v i v a l e n t 
a k t i v n o s t i v o d i k a 
o d 0 ,2 d o 
1 x 108 N / m 2 p r i 
0 — 1 5 0 ° C 

J e k l a ( i z k o v k i in J e k l a 
u l i tk i ) ( k o m p r e s o r j i ) 

P a r a v s t i k u P l i nas t i H 2 
z r a z t a l j e n i m 
j e k l o m 

I z l o č a n j e pr i 
o h l a j a n j u 
i n g o t o v 

2 d o 
8 x 108 N / m 2 

pr i 2 0 - 1 0 0 ° C 

Ž e l e z o , j ek la , 
N i - z l i t i ne 

P l inas t i H 2 al i 
n a v o d i č e n j e 
z a t o m s k i m 
v o d i k o m 

D e l e ž v o d i k a 
1 - 1 0 p p m (20° C 
pr i ž e l e z u ) p r i 
t l a k u H 2 1 0 8 N / m 2 

( r az l i čne k o v i n e , 
T > 0 , 5 o d t a l i š ča ) 

V, N b , Ta, 
Ti, Z r , U 

V o d i č e n j e iz 
t a l i ne z a t o m s k i m 
v o d i k o m , 
k o r o z i j a , 
e k e k t r o l i z a , 
v a r j e n j e 

A k t i v n o s t 
p l i n a s t e g a H 2 
i z r a ž e n a s t l a k o m 
v o b m o č j u m e d 
105 d o 10® N / m 2 

m o r a p r e s e g a t i 
m e j o t o p n o s t i pr i 
ca . 20° C 

In i c i ac i j a 
p o š k o d b e 

M e h a n i z m i 

Na p o v r š i n i 
( r a z o g l j i č e n j e ) , 
v m e s n e p o v r š i n e 
k a r b i d - o s n o v a 
( t v o r b a m e t a n a ) 

D i fuz i j a o g l j i k a 
( r a z o g l j i č e n j e ) , 
d i f uz i j a v o d i k a 
( n a s t a j a n j e 
m e h u r č k o v ) 

N o t r a n j e 
n a p a k e 

D i f u z i j a v o d i k a ; 
n a s t a j a n j e in ras t 
m e h u r č k o v , 
n a s t a j a n j e p a r e 

N o t r a n j e 
n a p a k e 

D i f uz i j a v o d i k a 
d o p r a z n i n , 
v k l j u č k o v i td . 

N e z n a n o 

N e z n a n o A d s o r b c i j a n a 
d i s l o k a c i j e , v ip l i v 
t r d n e r a z t o p i n e 

N o t r a n j e 
n a p a k e 

I z l o č a n j e 
h i d r i d o v 

tempera tu r i . Zaradi reakci je po enačb i 2 po teka tudi ra-
zog l j i čen je jekla. Površ insko razog l j i čen je se pojavl ja pri 
t empera tu rah nad 540° C. 

M e h u r j a v o s t 

Mehur javos t je znači lna p redvsem za zl i t ine z ma jhno 
t rdnos t j o , v kater ih se a tomsk i vod ik na nekov insk ih 
vk l jučk ih in d rug ih napakah v mater ia lu spaja v p l inaste-
ga. V isok i t laki, ki nasta ja jo pri t vorb i mo leku l skega vod i -
ka povz roča jo v mehk i kovini mehur je . V ob i ča jnem ma-
loog l j i čnem kons t rukc i j s kem jeklu, ki je bi lo izpostavl je-
no v lažnemu H2S ali luženju, p o g o s t o pr ihaja do takšn ih 
p o š k o d b . 

M i k r o p e r f o r a c i j a 

Nastanek mik roper fo rac i je je p o g o j e n z vel ik im tla-
kom mo leku l skega vod ika pri r azmeroma nizkih t empe -
raturah (sobne tempera tu re ) . S p roces i kemisorbc i je se 
tvor i a tomsk i vod ik , ki p rod i ra v kr is ta lno mrežo. Mik ro-
per forac i ja se pojavl ja p redvsem v jekl ih. P o š k o d b e se 
mani fes t i ra jo v obl ik i mreže d robn ih razpok, ki poveču je -
jo p r o p u s t n o s t za pl ine in razl ične tekoč ine korod i rn ih 
medi jev v kov ino. 

Raz t rgan ine , k o s m i č a s t e r a z p o k e , r ib ja o č e s a 

Raztrganine, kosmičas te razpoke in r ibja očesa so 
znači lnost i , ki se pojavl ja jo v izkovk ih in ul i tk ih zaradi 
a t omskega vodika, ki vs topa v ta l ino m e d p r o c e s o m pre-
tal jevanja, ko je n jegova t o p n o s t več ja kot v s t r jen i kovi -
ni. M e d oh la jan jem tal ine se t o p n o s t a t o m s k e g a vod ika v 
kovini d ras t i čno zniža; iz loča se v prazn inah in drug ih na-
pakah v kr ista ln i mreži, k jer se spaja v pl inast i vodik (ta-
ko nasta ja jo r ib ja očesa v ul i tk ih). Del tega not ran jega 

a t o m s k e g a vod ika pa os ta ja nevezan in lahko vpl iva pri 
kovanju. Tako so števi lne k ra tke in nepovezane not ran je 
razpoke v izkovkih pos led ica vel ik ih not ran j ih lokalnih 
napetost i , ki so nastale z lokaln im zman jšan jem topnos t i 
vod ika in pri n j egovem spa jan ju v mo leku lsk i med ohla ja-
n jem izkovka po v roč i predelavi . Na pre lomni p loskvi se 
pojavl ja jo svet le s rebrne površ ine, ki so v idet i ko t kosm i -
či oz i roma raztrganine, ki se enos tavno odkr i je jo z jed -
kan jem. Števi lne razpoke in r ib ja očesa v zvar ih so lahko 
pos led ica absorb i ranega a t o m s k e g a vod ika med p roce -
s o m var jen ja (vlažne e lek t rode itd.). 

T v o r b a h id r i dov 

Tvorba h idr idov povz roča k rhkos t v Mg, Ta, Nb, V, U, 
Th, Zr in Ti ter v n j ihovih zl i t inah, pa tudi v nekater ih manj 
znanih z l i t insk ih s is temih. Že lezo, pa tudi jekla, ne tvor i jo 
h idr idov. 

3. TEORIJE V O D I K O V E KRHKOSTI IN DRUGIH 
P O Š K O D B Z A R A D I D E L O V A N J A V O D I K A 

Opisane razl ične obl ike p o š k o d b zaradi de lovanja vo-
d ika kažejo, da ni enov i te teor i je , s katero bi bi lo m o ž n o 
razložit i vsa doga jan ja v mater ia lu. Vod ikova k rhkos t in 
osta le p o š k o d b e so povezane z v rs to razl ičnih teor i j oz. 
mehan izmov , ki vsaka po svo je p o s k u š a interpret i rat i 
vsa ta doga jan ja po vs topu (absorbc i j i ) a t o m s k e g a vod i -
ka v kr is ta lno mrežo kovine. Danes spre je te teor i je o 
mehan izmih p o š k o d b zaradi vod ika temel j i jo na spre -
m e m b i t laka v kovini , površ insk i adsorbc i j i , dekohezi j i , 
povečan ju ali zman jšan ju p las t ičnost i , vod i kovem napa-
du in tvorb i h ibr idov. Čeprav so bile p red ložene tudi š te-
vilne d ruge teor i je, pa vendar predstav l ja jo te le razl ične 
izpel janke iz naslednj ih temel jn ih teor i j : 



Teorija tlaka 
To je ena od s tare jš ih teor i j , ki j o je razvil Zappfe. Ta 

trdi, da so vod ikove p o š k o d b e pos led i ca di fuzi je a tom-
skega vod ika v kovino. Na ugodn ih lokaci jah, kot so 
praznine, števi lne neč is toče, in na d rug ih notranj ih povr-
šinah pa se a tomsk i vodik veže v pl inast i vod ik (H2). Pri 
t em se sp rošča jo v isoki notranj i t lak (ca. 105 bara), ki za-
došča jo , da se tvor i jo m ik ro razpoke , z n j ihovo koales-
c e n c o pa tud i makro razpoke . Čeprav je ta mehanizem, ki 
ga je razloži l Zapp fe dovol j prepr ič l j iv za nastajanje me-
hur javos t i (npr. v jekl ih in Ni zl i t inah pri vel iki fugac i t ivno-
sti vod ika, povz ročen i z e lek t rokemičn im navod ičen jem) 
in upadan ja duk t i lnos t i pri raztezanju, pa vendar ne nudi 
nobene razlage za k rhko pokan je v pr imer ih , ko je parci-
alni t lak vod ika v kovini manjš i o d 1 bara ali ko so po-
š k o d b e pos led ica vod ikovega n a p e t o s t n e g a pokanja. 

Adsorbci jska teori ja 
Ta teor i ja p red laga t. i. adso rbc i j sk i — Petchev meha-

nizem, po ka te rem adsorb i ran i a tomsk i vod ik znižuje po-
v rš insko energ i jo kov ine in s t e m ola jšu je ob l ikovanje 
razpoke. Zman jšan je površ inske energ i je kov ine z ad-
sorbc i jo vod ika na površ in i v nepos redn i bližini razpoke 
pa o m o g o č a lažje napredovan je razpoke, saj je tudi de-
lo, p o t r e b n o za z lom, manjše. Vendar pa obs ta ja prece j 
dokazov prot i te j teor i j i ; b is tvena poman jk l j i vos t je zelo 
s labo v redno ten je dela, ki je k l jub zman jšan ju površ in-
ske energ i je p o t r e b n o za z lom. Če je vpl iv površ inske 
energ i je nad de lom tako prev ladu joč , č e m u po tem na-
stajanje nezveznos t i razpok, ki so t ip ične za pokanje v 
p r i so tnos t i vod ika? 

Dekohezijska teori ja 
Troiani jev dekohez i j sk i mehan izem, ki ga je prevzel in 

še izpopoln i l Oriani, temel j i na de js tvu , da a tomsk i vod ik 
slabi veza lno si lo m e d a tomi kov ine. To je m o ž n o na t i-
st ih lokaci jah, k jer je vod ik skoncen t r i ran , to se pravi v 
pod roč j i h t r i osnega nape tos tnega s tan ja po Troiani ju 
oz i roma v kon ic i razpoke po Oriani ju, k jer je pr iso tna na-
pe tos t in števi lne m ik ros t ruk tu rne sestav ine, ki po leg di-
s lokaci j in d rug ih napak v kr istalni mrež i tud i o m o g o č a j o 
kop ičen je vod ika v t em p o d r o č j u (s l i ka 1). Tako je nasta-
nek razpoke, h i t ros t n jenega napredovan ja in mor fo log i -
ja p re lomne površ ine razpoke v tesn i povezavi s s tan jem 
površ ine kovine, ve l i kos t jo k r is ta lnega zrna, zasedenos t -
j o kr is ta ln ih me j z neč is točami , razpored i tv i jo nekov in-
sk ih vk l j učkov in razl ičnih d rug ih sestav in v matr ic i . 

Teorija plastične deformacije 

Osnova te teor i je je vza jemno de lovan je a tomskega 
vod ika z d is lokac i jami v konic i razpoke. Vod ik de jansko 
o m o g o č a več jo g ib l j ivost d is lokac i j s tem, da lokalno 
zman jša si lo, ki je s icer po t rebna za n j ihovo gibanje. 
Več ja g ib l j ivost d is lokac i j povz roča lokalno zmehčan je 
mater ia la v kon ic i razpoke oz i roma zman jšan je napetost i 
tečenja, kar o m o g o č a lažje napredovan je razpoke. Tak-
šen uč inek so ugotov i l i pri nekater ih jekl ih, pa tudi v Ni-
zl i t inah. V nasp ro t j u s t em pa vza jemno delovanje vod ika 
z d is lokac i jami v kon ic i razpoke lahko poveču je t rdo to in 
s t em tud i nape tos t tečenja. Pos led ica tega so krhki 
t ranskr is ta ln i ali interkr istalni z lomi . Ker napredovanje 
razpoke o m o g o č a nastajanje novih d is lokac i j v ko renu 
razpoke, je gon i lna sila stalno pr isotna. 

Teorija tvorbe hidridov 
Po te j teor i j i povz roča k rhke z lome Nb, V, Ta, Zr, Ti, 

U in Mg ter n j ihovih zl i t in nasta janje k rhke h idr idne faze, 

Q) 

kri f 

b ) 

mar tenz i t 

k a r b i d i , s u t f i d i i t d 

- L d i s l o k a c i j e 

Slika 1 
D e l o v a n j e n o t r a n j e g a v o d i k a v k o n i c i r a z p o k e . I n t e r a k c i j a v o d i k a 
z r a z l i č n i m i s e s t a v i n a m i m i k r o s t r u k t u r e je v p o d r o č j u n a j v e č j i h 

n a p e t o s t i , ki n a s t o p a j o na razda l j i X k r i t i j n a . 
Fig. 1 

A c t i o n o f i n t e r n a l h y d r o g e n o n t h e c r a c k p o i n t . I n t e r a c t i o n o f 
h y d r o g e n vvith v a r i o u s c o n s t i t u e n t s o f m i c r o s t r u c t u r e in t h e re -

g i o n o f m a x i m a l s t r a i n s vvhich o c c u r a t t h e d i s t a n c e X k r i l i č n a . 

ki je i z redno občut l j i va na napetos t i v mater ialu. Pos led i -
ca povečanega vo lumna h idr idne faze so visoki pr i t iski in 
de fo rmac i ja kr istalne mreže, kar še doda tno poveču je 
k rhkos t . 

Teorija pasti 
Eden od temel jn ih de javn ikov, ki do loča obču t l j i vos t 

Fe-zl i t in do p o š k o d b zaradi vod ika , se nanaša na feno -
men past i . Pasti, na katere se lahko u jame a tomsk i vod ik 
v kovini , predstav l ja jo napake v kr istalni mreži, števi lne 
neč is toče ali do ločene m ik ros t ruk tu rne sestavine (s l i -
ka 2). Na teh pasteh se lahko a tomsk i vodik združu je v 
mo leku le (Zappfe mehan izem) , več ja lokalna koncen t ra -
ci ja a t o m s k e g a vod ika pa zman jšu je vezalno si lo m e d 
a tomi že leza (mehan izem Tro iano-Or ian i ) itd. 

Štud i je di fuzi je a t o m s k e g a vod ika v železu in razli-
čn ih jek l ih so pokazale, da obs ta ja neka začetna časo-
vna zakasn i tev pri mer jen ju t. i. nav ideznega po teka di fu-
zi je a t o m s k e g a vod ika skoz i Fe oz. jek leno membrano , 
še p reden je doseženo s tac ionarno stanje difuzi je. Ta 
časovna zakasni tev je pos led ica zasedbe past i z a tomi 
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Slika 2 
S h e m a t s k i p r i k a z m e s t v m i k r o s t r u k t u r i , k i j i h l a h k o z a s e d e j o 
a t o m i v o d i k a : a) t r d n a r a z t o p i n a , b) v p a r u s t u j i m 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 m a t o m o m , c) na d i s l o k a c i j a h , d) p o m e j a h k r i s t a l n i h 
z rn , e) na v m e s n i p o v r š i n i v k l j u č e k — o s n o v a , f) v p razn in i , k j e r 

s e je ž e s p o j i l v H 2 . 
Fig. 2 

S c h e m a t i c p r e s e n t a t i o n of a r e a s in t h e m i c r o s t r u c t u r e vvhich 
c a n b e o c c u p i e d b y h y d r o g e n a t o m s : a) s o l i d s o l u t i o n , b) in pa i r 
vvith a l i en s u b s t i t u t i o n a l l y d i s s o l v e d a t o m , c ) o n d i s l o c a t i o n s , 
d) o n g ra i n b o u n d a r i e s , e) o n t h e i n c l u s i o n / m a t r i x i n t e r f a c e , 

f) in v a c a n c y w h e r e it is a l r e a d y r e c o m b i n e d i n to H2 . 

vodika. De js tvo je, da navidezna di fuzi ja vod ika v jek lu 
s t rmo pada (časovna zakasni tev se poveču je ) z narašča-
n jem koncen t rac i j e in znača jem past i (s l i ka 3). Lahko t r -
d imo : h i t ros t di fuzi je vod ika v kovini , v kater i so pr iso tne 
pasti , je funkc i ja akt ivac i jske energ i je pasti , vezalne 

Pravi di fuzi jski 
koef ic ient 

za Fe Coe in 
Moreton 

Evans in 
Rollason -

Kortovich _ 

(a) Fe-5.6%Cr 
(b) Fe-1,5% 
(c) Fe - 0,73 %> C 
(di Fe -1,1% Mn 

0,26% S 
(e) Fe- 1,1 % Mn 

0,26% S 
(f) Ni-Cr-Mo jeklo Kim in 

Loginow 
(g) 4340 jeklo 1 
(h) HP-9Ni-4Co 

) D6aC jeklo 
H-11 jeklo 

i c r o.i i.o 
Atomski delež delcev (past i) 

Slika 3 
Z m a n j š e v a n j e n a v i d e z n e d i f uz i j e v o d i k a z n a r a š č a n j e m d e l e ž a 

p a s t i 
Fig. 3 

R e d u c t i o n o f a p p a r e n t h i y d r o g e n d i f f u s i o n vvith t h e i n c r e a s e d 
p o r t i o n o f t r a p s . 

energ i je past i in gos to te past i . Čeprav s p o s o b n o s t d i fu-
zi je vod ika pada z naraščan jem števi la razl ičnih past i , pa 
je kol ič ina u lov l jenega vod ika večja, kar poveču je o b č u t -
l j ivost kov ine za vod i kovo k rhkos t . 

Ujet je vod ika v past i r a z u m e m o kot vezavo a t o m o v 
vod ika na že omen jene neč is toče , de fek te i td. To vezavo 
a tomov vod ika na razl ične past i bi lahko pripisal i lokalne-
m u e lek t r i čnemu pol ju, t e m p e r a t u r n e m u grad ientu , 
k e m i č n e m u po tenc ia lnemu grad ien tu ali p rep ros to 
f iz ika lnemu ujet ju. 

Te past i so lahko gibl j ive (d is lokaci je, napake z loga) 
ali s tabi lne (kr istalne meje, karb idn i delci , posamezn i 
raztopl jen i a tomi v kr istalni mreži ) . Pasti so bod is i rever-
zibi lne bod is i i r reverzibi lne. Če past i zadržu je jo a tome 
vod ika le kra tek — ome jen čas, govo r imo o reverzibi ln ih, 
če pa je zasedba past i z v o d i k o m do lgot ra jna, kar je po -
s led ica vel ike vezalne energ i je , prav imo, da so to i r rever-
z ib i lne past i . V t abe l i 3 je pr ikazana klasi f ikaci ja razl ičnih 
past i v jek lu. Energi ja in terakc i je m e d pas t jo in vod i kom 
predstav l ja meri lo za veza lno silo. Iz ve l ikost i energ i je 
lahko s o d i m o o tem, ali je past reverzib i lna ali i r reverzi-
bilna. Ti podatk i so i z jemno p o m e m b n i za razvoj jekel , 
odpo rne j š i h prot i p o š k o d b a m zaradi de lovanja vodika. 

V že lezu bo ce lo tna vezalna energ i ja (B) med neč i -
s t o č o (past jo ) in v o d i k o m izražena z W,, ki predstav l ja 

Tabela 3: Klasifikacija pasti (za vodik) v jeklu 

i ip p a s t i 

Naz i v p a s t i 

E l e m e n t i E l e m e n t i z 
l evo o d Fe n e 9 f * ' v ' eH (b ) 

(a) 
E n e r g i j a 

i n t e r a k c i j e 
e V 

Z n a č a j 
p a s t i 

N i (0 ,083) N a j b o j 
M n M n (0,09) v e r j e t n o 
C r C r (0 ,10) r e v e r z i b i l n e 
v V (0,16) 

C e (0,16) 
T o č k o v n i N b (0,16) R e v e r z i b i l n e 

Ti Ti 0 ,27 
Sc O (0,71) P r e c e j 
C a Ta (0,98) i r r e v e r z i b i l n e 
K la (0 ,98) 

N d (1.34) 

L i n i j s k i Dislokacije 0,31 
0 ,25 

( p o v p r e č n e 
v r e d n o s t i ) 

R e v e r z i b i l n e 
R e v e r z i b i l n e 

P l o š č a t ali 
d v o d i m e n -
z i j s k i 

V m e s n a p o v r š i n a 
d e l e c / o s n o v a 

T iC ( n e k o h e r e n t n e ) 
Fe 3 C 
M n S 

0 ,98 
0 , 8 - 0 , 9 8 

I r r e v e r z i b i l n e , 
p o s t a j a j o v s e 

b o l j 
r e v e r z i b i l n e , 

k o l i k o r b o l j s o 
d e l c i 

p o v e z a n i 

M e j e z r n 0 ,27 R e v e r z i b i l n e 
( p o v p r e č n a 
v r e d n o s t ) 

0 , 5 5 - 0 , 6 1 R e v e r z i b i l n e 
( v e l i k o - ali 
k o t n e ) i r r e v e r z i b i l n e 

D v o j č k i R e v e r z i b i l n e 

P r o s t o r s k i Praznine >0,22 

(a) Vrednosti energije interakcije so bodisi eksperimentalne, 
bodisi računske 

(b)eH j e k o e f i c i e n t i n t e r a k c i j e . N j e g o v a n e g a t i v n a v r e d n o s t p o -
m e n i , d a p a s t p r i v l ač i v o d i k k s e b i . 



neko energ i jo pri e las t ičnem v z a j e m n e m delovanju m e d 
pas t jo in v o d i k o m ter energ i jo U,, ki pa upoš teva še š te-
vilo va lenčn ih e lek t ronov neč is toče . Vezna energi ja B, ki 
predstav l ja tud i s p o s o b n o s t u je t ja vod ika v past, je: 

B = U1 + W1 (3) 

Če past i šir i jo kr ista lno mrežo , ima W, negat iven 
predznak. Ujet je v past se lahko pr ičakuje, ko je v red-
nost B negat ivna. Za nekatere pare kov ina-vod ik so te 
v rednos t i podane v t abe l i 4. 

Tabela 4 

Ulov l j en i H 
v p a r u B (eV) W , (eV) U, (eV) 

C o - H > 0 - 0 , 0 0 7 + 0 ,08 
Ni - H > 0 - 0 . 0 3 8 + 0 ,16 
P d - H > 0 - 0 , 1 5 3 + 0 ,16 
Ti - H - 0 , 2 7 d o - 0 , 4 5 - 0 , 0 9 6 - 0 , 3 2 
Z r - H < 0 - 0 , 3 2 1 - 0 , 3 2 
C r - H < 0 - 0 , 1 1 3 - 0 , 1 6 
M n - H < 0 - 0 , 0 2 8 - 0 , 0 8 
M o — H < 0 - 0 , 1 1 7 - 0 , 1 6 
V - H < 0 - 0 , 0 3 8 - 0 , 2 4 
C - H - 0 , 0 3 4 - 0 , 1 0 7 , - 0 , 1 7 1 — 

N - H - 0 , 1 3 8 - 0 , 1 1 0 , - 0 , 1 7 4 — 

Neč is toče levo od železa v p e r i o d n e m s is temu imajo 
negat ivno U,, kot tud i W,, kar o m o g o č a uč inkov i to ad-
so rbc i j o vod ika na te past i . Na desn i st rani od že leza 
imajo s icer u g o d n o W,, t oda p r i spevek U, je tako velik in 
naspro ten , da te vrs te neč is toč ne predstav l ja jo pasti za 
vodik. E lement i Ti, Cr, Mn, Mo, V, C in N v jek lu tore j n iso 
zaželeni v obl ik i neč is toč , ko se postav l ja v ospred je 
vprašan je dob re odpo rnos t i prot i vod ikov i krhkost i . 

4. IZVORI ATOMSKEGA VODIKA 
A t o m s k i vod ik je lahko p r i so ten v mater ia lu, še pre-

den je bil ta izpostav l jen razl ičnim de lovn im medi jem. Ta-
ko os ta ja vod ik v mater ia lu pri p r o c e s u s t r jevanja tal ine 
(v zvar ih ali ingot ih) ali kot pos led ica top lo tn ih obde lav v 
a tmos fe r i vodika. Toda ker vod ičen je p reko teh pos top -
kov po o b s e g u p o š k o d b ni pr imer l j ivo s koroz i jsk imi in 
d rug imi e lek t rokemičn im i p roces i (p ro izvod pa je v vseh 
pr imer ih a tomsk i vodik) , se o m e j i m o le na naslednje p ro -
cese: 

Vpliv korozije in drugih elektrokemičnih procesov 
na nastajanje atomskega vodika in vodikove 
krhkosti 
Kinet ika e lek t rokemičnega iz ločanja vod ika iz ko ro -

d i rnega med i ja je važen dejavnik pri reševanju vod ikove 
k rhkos t i . Koroz i jsk i p roces je sestav l jen iz parc ia lnega 
anodnega p r o c e s a (raztapl janje, t. j. oks idac i ja kovine M 
na anodi s p rodukc i j o kov inskega iona M n + in osvoba ja-
nje n va lenčn ih e lek t ronov) : 

M - * M n + + ne (4) 

in parc ia lnega ka todnega p r o c e s a ( redukc i ja oks idac i j -
skega s reds tva iz ko rod i rnega medi ja ; v k is lem med i ju 
so to H + ioni, ki na katod i reagi ra jo z e lekt ron i , sp rošče -
nimi pri anodn i reakci j i , ob tvorb i p l inastega vod ika H2 ) : 

2 H + + 2e-» H2 (5) 

E n a č b a 5 p redstav l ja le sumaren p r o c e s ka todnega 
iz ločanja p l inas tega vodika, vendar pa je ta p roces de-
jansko sestav l jen iz vrs te razl ičnih vmesn ih stadi jev. Prvi 
stadi j je t ranspor t H + iona h ka todn im e lek t rodn im povr -

š inam, za t e m pa sledi raze lek t ren je teh ionov s t vo rbo 
a t o m s k e g a vodika, ki se adsorb i ra na katodn i površ in i 
(H a d) • 

H + + e - H a d (6) 

Za nadal jni s tac ionarn i po tek ko roz i j skega p rocesa 
je po t rebno , da so ka todne površ ine zasedene s Had in 
da je tud i o m o g o č e n o sta lno odva jan je teh s te površ ine. 
Adsorb i ran i a tomi vod ika pa se lahko odst ran i jo s: 
— kata l i t ičn im spa jan jem (mehan izem Volmer-Tafel ) 

Ha d + H a d - H 2 (7) 

— e lek t rokemično deso rbc i j o (mehan izem Vo lmer -Hey-
rowsky) 

H + + Ha d + e - * H 2 (8) 

Toda reakci je 6, 7 in 8 zaradi spec i f i čnos t i e lek t rokemi -
čnih p rocesov niso vedno p o v s e m izvedlj ive. Po teor i j i 
»zadrževanja razelekt renja H + iona« domnevamo, da je 
na jpočasne jša s topn ja pri k a t o d n e m iz ločanju p l inastega 
vod ika reakci ja 6 in o d t od tud i t rd i tev ruske šole, da je 
vod ikova k rhkos t v vodn ih raz top inah de jansko pos led i -
ca vs topa H + ionov v kovino. Po teor i j i zadrževanja spa-
janja dveh Ha d v mo leku lo vod ika pa se predpostav l ja , da 
je na jpočasne jša reakci ja 7. Ne g lede na napovedi teh 
dveh in še števi lnih d rug ih teor i j , je rezultat takšnega po -
teka e lek t rokemičn ih reakci j zaosta jan je a tomskega vo-
d ika (Had) na ka todn ih površ inah, kar povz roča t. i. »pre-
napetos t iz ločanja vodika«. S po javom prenapetos t i pa 
se pora ja več ja m o ž n o s t migrac i je a t omskega vod ika z 
e lek t rodne površ ine v no t ran jos t kr is ta lne mreže. Č im 
več ja je p renape tos t , t e m več ja je lahko s topn ja navodi -
čen ja kov ine pri ko roz i j skem p rocesu . Prenapetos t izlo-
čanja vod ika pa ni odv isna le od zunanj ih de javn ikov (vr-
s ta ko rod i rnega medi ja, t . j . e lekt ro l i ta in doga jan ja v 
n jem), t emveč p redvsem od not ran j ih — meta luršk ih de-
javnikov v mater ialu, ki ko rod i ra (kemična sestava, mi-
k ros t ruk tu ra , neč is toče , s topn ja hladne predelave itd.). 

Zaradi več je koncen t rac i j e H + ionov so kisli medi j i 
več j i povzroč i te l j i navod ičen ja kot bazični . Možnos t po-
java navod ičen ja raste z zn ižan jem pH vrednost i . Pri ba-
z ičn ih je m o ž n o navod ičen je z zunan jo polar izaci jo pri 
potenc ia l ih , ki so v ka todnem pod roč j u . 

Razl ični anioni v d isoc i i ran ih kis l inah pa lahko b is tve-
no sp remen i jo reakc i jo absorbc i j e vodika. Raziskave, 
oprav l jene na ma loog l j i čnem jek lu v razl ičnih raztop inah 
kisl in, kažejo zna tno razl iko v kol ič ini absorb i ranega vo-
d ika — s l i ka 4. V H N 0 3 raz top inah je vod ikova k rhkos t 
s labo izražena ali pa sp loh ne nas topa zaradi redukc i je 
n i t ra tnega iona (N03~~) z a t o m s k i m v o d i k o m oz. H + ionov 
v N 0 2 , NO, N2 ali ce lo NH3. V nekater ih pr imer ih lahko 
H N 0 3 izzove k rhkos t pri koncen t rac i jah od 0,3 do 0,8 N. 
Pri več j ih koncen t rac i jah pa ni t ratni ioni pomika jo po ten -
cial kov ine v ž lahtne jše p o d r o č j e (k poz i t ivne jš im po ten-
c ia lom). Ta pomik pa je povezan z vel ik im zman jšan jem 
hi t rost i nasta janja a t o m s k e g a vod ika in n jegove abso rb -
ci je. 

Števi lni e lement i , raztop l jen i v korod i rn ih medi j ih , 
imajo vpl iv na k inet iko razvoja vod ika in na n jegov vs top 
v kr is ta lno mrežo železa in že lezov ih zlit in. De js tvo je, da 
že ze lo ma jhne kol ič ine teh pospeševa l zna tno poveču -
je jo adsorbc i j ske oz. abso rbc i j s ke p rocese . Za te snovi 
se je udomač i l izraz »katodni s t rupi« ali »katodna pospe -
ševala«. Znane s t rupe predstav l ja jo e lement i V-A in V l -A 
skup ine pe r iodnega s i s tema (s l i ka 5), pa tud i jod v raz-
top in i kisl in, c ianidni ion v alkalnih raztopinah, ali pa sol i 
težk ih kovin, kot so Hg, Sn in Pb. 

St rup i de lu je jo razl ično. Ioni joda, sul f idni in c ianidni 
so poznani po tem, da imajo iz redno vel iko adso rbc i j sko 
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s p o s o b n o s t na površ ino kovine. Mnog i s t rup i tvor i jo s ta-
bilne h idr ide, kot npr. H2S, H2Te, H2Se, PH3, AsH 3 in 
SbH3 . V e lementarn i obl ik i da je jo As, Sb, Bi, Hg, Pb in Sn 
zelo ma jhen tok pri reakci jah, kater ih osnova je razvija-
nje vodika. Pos led ica tega je že o m e n j e n a p renape tos t 
iz ločanja. Vrs tn i red uč inkov i tos t i na h i t ros t permeac i je 
a t omskega vod ika skoz i ma loog l j i čno jek lo je naslednj i : 

As > Se > Te > S > Si 

Mnog i dokaz i kažejo p o m e m b e n vpl iv s t rupov na 
zmanjšan je vezalne sile med kov ino in vod i kom, kar po-
spešu je abso rbc i j o vod ika v kr is ta lno mrežo . Pr iso tnost 
takšn ih mo leku l z vel iko adso rbc i j s ko s p o s o b n o s t j o na 
površ in i kov ine lahko poruš i zvezo m e d a tomi kovine, s 
tem da zn ižu je kohez i j sko si lo. Zaradi tega nastala pre-
grupac i ja a t o m o v pa o m o g o č a vdor vod ika v no t ran jos t 
materiala. Takšni akce lera tor j i navod ičen ja tore j ods t ra -
ni jo razl ične površ inske p regrade in s t e m zman jšu je jo 
akt ivac i jsko energ i jo , p o t r e b n o za raz l ično s topn jo mi-
graci je vod ika v no t ran jos t mater iala. Adso rb i rane snovi 
povzroča jo na površ in i kovine razl ične poškodbe . Ker 
imajo vod ikov i a tomi izrazito t e n d e n c o migrac i je k d is lo-
kaci jam, ki so se tako poraja le v pov rš i nskem pasu, je 
povsem jasno, da takšne snovi p redstav l ja jo katal izator-
je vod ikove k rhkos t i . 

Enako ko t pri korozi j i , tud i d rug i e lek t rokemičn i p ro -
cesi (galvaniziranje, luženje, e lekt ro l iza itd.) o m o g o č a j o 
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De l p e r i o d i č n e g a s i s t e m a z e l e m e n t i ( o b č r t a n o ) , k i p o s p e š u j e j o 
v o d i č e n j e 

Fig. 5 
Par t o f p e r i o d i c s y s t e m vvith e l e m e n t s ( e n c i r c l e d ) vvhich a c c e l -

e r a t e t h e h y d r o g e n p i c k - u p . 

pojav vod ikove krhkost i . Znani so pr imer i k rhkos t i po lu-
žen ju ali števi lne p o š k o d b e s redn je in zelo t rdn ih jekel v 
galvanski tehnik i (npr. vi jaki). I z jemno nevarna je ka tod -
na zašč i ta ze lo t rdn ih jekel (npr. p rednape te a rmi ranobe-
t onske kons t rukc i je ) , ker se v po tenc ia lnem o b m o č j u 
ka todne zašč i te odv i ja jo le ka todne reakci je e lek t roke-
m ičnega procesa, ki p roduc i ra jo Had . 

Vodičenje iz plinaste faze 
Vod ičen je iz p l inaste faze po teka p reko mnog ih s ta-

di jev, kater ih vrstn i red je nas lednj i : 
— f iz ikalna adso rbc i j a H2 na pov rš ino kovine, 
— kemiso rbc i j a mo leku le H2, 
— d isoc iac i ja moleku le H2 v a tomsk i vod ik , ki je povz ro -
či tel j vod ikove k rhkos t i . 

Mnog i od teh p r o c e s o v vod i čen ja iz p l inaste faze ni-
so najbol j razumlj iv i , ni pa še tud i jasno, katera o d teh 
s topen j je od loč i lna za h i t ros t di fuzi je a t o m s k e g a vod ika 
v no t ran jos t kovine. Za napredovan je vod ika v no t ran jos t 
pa je po t rebna do ločena akt ivac i jska energi ja, saj je 
a tomsk i vod ik čv rs to vezan na površ ino (ta vez je mo -
čne jša kot v p r imeru vezave mo leku l skega vodika) . Ker 
je akt ivaci ja nekater ih od naveden ih p rocesov odv isna 
od tempera tu re , je povsem jasno, da je le-ta eden od 
dominan tn ih dejavnikov. Večina, če ne ce lo vse o d nave-
den ih s topen j , so spec i f i čne za do ločene mater ia le in te-
sno povezane z n j ihovo m i k ros t r uk tu ro ter s tan jem povr -
šine. Čist i , nekorod i ran i deli površ in , nastal i s p las t ično 
de fo rmac i j o ali ko t pos led ica de lovan ja kemičn ih oz i ro-
ma e lek t rokemičn ih reakci j , so p rednos tna mes ta za ad-
sorbc i jo , pr i čemer znaša ve l ikost Van der VVaalsove ve-
zne energ i je na površ in i manj ko t 0,1 eV/mo l . Tudi p ro -
ces kemisorbc i je in t vo rba a t o m s k e g a vod ika se bos ta 
p rvens tveno odvi ja la na teh del ih površ ine. Vendar pa se 
m n o g e neč is toče v jek lu (C, P, S, O) in tud i legirni e le-
ment i (Cr, Ni, Mo) iz ločajo na površ in i jek la ali na površ i -
ni že izob l ikovane razpoke. Za C, S in O je bi lo dokaza-
no, da zman jšu je jo energ i jo , p o t r e b n o za vezavo vodika. 

5. KINETIKA TRANSPORTA ATOMSKEGA 
VODIKA V KOVINO 

Posamezn i mehan izmi t ranspor ta a t o m s k e g a vod ika 
v kr is ta lno mrežo so razmeroma kompl ic i ran i in povezan i 
z mnog im i dejavnik i , ki so si v m e d s e b o j n i odv isnost i . 
Tako je t ranspor t vod ika odv isen že od m ik ros t ruk tu rn ih 



napetos tn ih grad ientov , od n jegove in terakc i je z d is loka-
ci jami, možnos t j o , da se u jame v »pasti« kr is ta lne mreže 
itd. V pr imer ih , ko je izvor a t o m s k e g a vod ika pl inasti vo-
dik ali neka e lek t rokemična reakci ja, s tan je površ ine ko-
vine p o m e m b n o vpl iva na k inet iko t ranspor ta . Ob iča jno 
lahko t rd imo, da je g ib l j ivost vod ika v večin i kovin razme-
roma vel ika. S p o s o b n o s t di fuzi je je to re j velika, zato pa 
je p o t r e b n a nizka akt ivaci jska energi ja. V tempera tu rn ih 
območ j i h , v kater ih se ob iča jno pojavl ja vod ikova krh-
kost , je v rednos t d i fuz i jske kons tan te pr ib l ižno 
1 0 ~ 6 c m 2 s ~ 1 . Na mest ih , k jer nasta ja jo pre lomi , je to re j 
m o ž n o pr ičakovat i znatne ko l ič ine vod ika. 

P ros to r sko cent r i rana kub i čna kr is ta lna mreža o m o -
goča na jveč jo h i t ros t difuzi je. Kovine Nb, Ti, V, Ta, Fe in 
n j ihove zl i t ine s to kr is ta lno z g r a d b o pa kaže jo tudi naj-
več jo obču t l j i vos t do vodika, ce lo pri n izkih tempera tu -
rah. W in Mo, ki imata ma jhno d i fuz i jsko s p o s o b n o s t za 
vod ik , s ta razmeroma neobčut l j i va za raztopl jen i vodik . 
P o d o b n o man jšo občut l j i vos t kaže jo tud i s is temi s p lo-
skovno cent i rano kub i čno in g o s t o z loženo heksagona l -
no mrežo , kar je razuml j ivo, saj je g o s t o t a a tomov tu 
večja, mob i l nos t vod ika pa zaradi t ega prece j manjša. 
Ak t ivac i jska energi ja , po t rebna za d i fuz i jo vodika, znaša 
v teh pr imer ih o d 21 do 63 kJ /mo l . 

Mater ia l pos tane občut l j iv za vod ik takrat , ko d i fundi -
ra na d o l o č e n a potenc ia lna p o d r o č j a kr i t ična kol ič ina vo-
dika, p o d ka tero se razpoka ne bo nit i inicirala niti napre-
dovala, kar izk l jučuje nasta janje vod ikove krhkost i . Tak-
šna po tenc ia lna pod roč j a so že o m e n j e n e raznol ike pa-
sti. Tako mode rna teor i ja vod ikove k rhkos t i s loni na po -
javu u je t ja vod ika na pasti (angl. t r apped hydrogen) . Po 
tej teor i j i se bo to re j pojavi la razpoka takrat , ko kol ič ina 
u lov l jenega vod ika na mes tu razpoke preseže kr i t ično 
v rednos t . Po t rebno je tore j oper i ra t i z iz razom »ulovljeni 
vodik«, kajt i v mnog ih kovinah, npr. paladi ju ali monokr i -
stal ih, je di fuzi ja a t omskega vod ika ze lo velika, nagnje-
nost k vod ikov i k rhkos t i pa ze lo majhna, saj ni m o ž n o 
spajan je v H2 na lokaci jah, k jer naj bi bile pr iso tne pasti . 
Oč i tno pa je, da takšn i kov insk i s is temi n iso podvržen i 
vod i čen ju niti na osnov i dekohez i je m e d a tomi kovine za-
radi de lovan ja in ters t ic i jsko raz top l jenega vodika, kar 
p ropag i ra mehan izem Tro iano-Or iani . Takšne kovine so 
to re j o d p o r n e prot i vod ikov i k rhkos t i (razen, če ni izve-
dena in tenz ivna in do lgo t ra jna ka todna polar izaci ja). 

T ranspor t a t omskega vod ika v kov ino temel j i na dveh 
d i fuz i jsk ih mehan izmih : 
— interst ic i jsk i difuzi j i , 
— difuzi j i s p o m o č j o d is lokaci j . 

In ters t ic i jska di fuzi ja je možna takrat , kadar a tomi vo -
dika v kr ista ln i mrež i zasede jo v m e s n e p ros to re , ne pa 
og l j i šča e lementarne cel ice. Takšen p r o c e s je m o ž e n v 
t rdn ih raz top inah, v kater ih so in te rs t ic i j sko raztopl jeni 
a tomi majhn i g lede na a tome osnovne kovine. Takšna di-
fuzi ja je znači lna za ogl j ik, duš ik in vod ik v železu. Njeno 
de lovan je ni p o g o j e n o z o b s t o j e m napak v kr istalni mre-
ži, d i fuz i jsk i p roces i pa so r a z m e r o m a hitri. Difuzi ja 
a t o m s k e g a vod ika v kovino je povezana z n izko akt ivaci j -
sko energ i jo , ki znaša v kov inah s kub i čno p ros to r sko 
cen t r i rano kr is ta lno zg radbo le o d 4 do 21 kJ /mo l . S t e m 
je o m o g o č e n a di fuzi ja pri r azmeroma nizkih tempera tu -
rah. Vendar pa se di fuzi ja lahko m o č n o zmanjša, akt iva-
c i jska energ i ja pa naraste, če se vod ik u jame v pasti . 

T ranspor t vod ika skoz i kov ino o m o g o č a tudi g ibanje 
d is lokaci j , kar je še posebe j ev iden tno pr i nizkih t empe -
raturah, k jer je in terst ic i jska di fuzi ja zna tno manjša. Ta 
p renos a t o m s k e g a vod ika je to re j h i t re jš i kot z interst i -
c i j sko di fuzi jo, p renesene kol ič ine na dal jše razdalje pa 
so znatne. V t e m pr imeru se vod ik nahaja v obl ik i Co t -
trel love a tmos fe re , n jegova iz jemna g ib l j ivost pa je pove-

zana z vel iko vezalno energ i jo , ki obs ta ja med nj im in di-
s lokaci jami , katere jasno predstav l ja jo uč inkov i te past i . 
In terakc i jska energi ja med v o d i k o m in d is lokac i jami zna-
ša pr ib l ižno 0,3 eV. Eksper iment i in teore t ičn i izračuni 
kažejo, da hi t rost di fuzi je vod ika s p o m o č j o d is lokaci j v 
pr imer jav i z in ters t ic i jsko d i fuz i jo p resega fak tor 104. 
Hladna p last ična de fo rmac i ja kov in vedno vod i do pove-
čanja d is lokaci j . V resnic i je d is lokac i ja izražena z nek im 
e last ičn im nape tos tn im po l jem, ki vza jemno deluje z raz-
top l jen imi H atomi. To pa je tud i vz rok za povečan je na-
gn jenos t i mater iala do vod ičen ja . Doda tno pa lahko pla-
s t ična de fo rmac i ja povzroč i znatne s p r e m e m b e v meha-
n izmu površ inske adsorbc i je . Števi lne površ inske mik ro-
razpoke in praznine, nastale pri hladni predelavi , p red-
stavl ja jo uč inkov i te past i . Vpl iv h ladne predelave og l j i ko-
vega jekla na kol ič ino abso rb i ranega vod ika je pr ikazan 
na sliki 6. 
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Vp l i v h l a d n e r e d u k c i j e o g l j i k o v e g a j e k l a na k o l i č i n o a b s o r b i r a n e -
g a v o d i k a . T e s t je bi l o p r a v l j e n na ž ic i s p r e m e r o m 13 m m v 
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Fig. 6 

I n f l u e n c e of c o l d r e d u c t i o n o f c a r b o n s t e e l o n t h e a m o u n t o f 
a b s o r b e d h y d r o g e n . T e s t w a s m a d e o n t h e w i r e o f 13 m m d i -

a m e t e r in 1 N H 2 S 0 4 at 35° C. 

Vodik bo di fundiral v kov ino na mest ih , k jer je po -
t rebna na jmanjša akt ivac i jska energ i ja (razl ične napake 
na površini , do ločene neč i s toče in faze v mater ialu, izvo-
ri d is lokaci j , u g o d n o or ient i rane kr ista lne meje itd.). 
V kovini pa se lahko vod ik nahaja ko t : 
— in ters t ic i jsko raztopl jen i a tomsk i vod ik v obl ik i a tom-
skega ob laka (po drug ih navedbah je to ob lak p ro tonov 
H + ), ki ima težn jo po zasedb i past i ali n jegovi migraci j i 
navzven, 



— a tomsk i , ki je p r i k len jen na past i , 
— mo leku l sk i , ki je nastal s s p a j a n j e m a t o m s k e g a na 
p a s t e h 
— vezan k o t h idr id . 

P o v s e m j a s n o je, da m o l e k u l s k i vod i k ni več gib l j iv . 
Svo je de lo je oprav i l pri p re t vo rb i v pl in, in s icer s t em, 
da je m o l e k u l a p l ina izvrši la pr i t i sk na s o s e š č i n o (Zapp-
fov m e h a n i z e m ) , v kater i lahko t vo r i m i k r o r a z p o k e , z 
z d r u ž e v a n j e m teh m a k r o r a z p o k , pa t ud i d r u g e v rs te p o -
š k o d b . 

A t o m s k i vod ik , u jet v past , pa se pr i dovo l j v i sok i 
ak t ivac i jsk i energ i j i (npr. z d o v a j a n j e m t o p l o t e ali z de fo r -
mac i jo k r i s ta lne reše tke ) o d t r g a in p o n o v n o pos tane g i -
blj iv. Ravno ta gib l j iv i pa je nevaren, ker na u g o d n i h loka-
ci jah, t. j. na pas teh , ki so s p o s o b n e akumul i ra t i na jveč 
vod ika, z m a n j š u j e veza lno si lo m e d a t o m i kov ine , l ahko 
se spa ja v m o l e k u l s k e g a ali pa v d o l o č e n i h kov insk ih s i -
s tem ih tvor i nevarne h idr ide. Na o s n o v i de lovan ja g ib l j i -
vega v o d i k a pa se lahko po ra ja jo zapozne l i lomi, ki so 
ena na jbo l j znač i ln ih ob l ik č a s o v n e g a de lovan ja vod ika . 
Že lezo in m e h k o ma loog l j i čno jek lo ni obču t l j i vo za za-
pozne le lome. Pri ze lo t rdn ih jek l ih (npr . R m > 5 0 0 N / 
mm 2 ) pa se p o d o l o č e n e m č a s u l ahko porajajo zapozne l i 
lomi, ki so znač i ln i za več ino p o š k o d b v praks i , nasta l ih 
zaradi de lovan ja vod ika . T a k š n o z a p o z n e l o de lovan je se 
p r v e n s t v e n o nega t i vno man i fes t i ra na ž i lavos t oz. duk t i l -
nos t pr i na tezan ju , in s icer na mes t ih , k je r je m o ž n o lo-
kalno p r e s e g a n j e me je t e č e n j a in k je r so p r i so tne past i z 
n izko ak t i vac i j sko te r ve l iko i n te rakc i j s ko energ i jo . Po-
s led ica t e g a so k rhk i cepi ln i p re lomi , ki pa so lahko t ud i 
in te rk r is ta lne narave. 

Nas ta jan je zapozne l i h l o m o v je r azde l j eno v tr i o b -
dob ja : 

1. i n k u b a c i j s k o o b d o b j e 
2. p r o p a g a c i j a razpoke 
3. k o n č n i z l o m 
V fazi i nkubac i j e a t o m s k i vod i k m ig r i ra na u g o d n a 

mes ta (past i ) oz. v p rede le , k je r je p r i s o t n o povečan je 
nape tos t i , npr . t r i o s n o n a p e t o s t n o s tan je na če lu razpo -
ke. Ko je na t a k š n e m m e s t u d o s e ž e n a k r i t i čna ko l ič ina 
u lov l jenega vod ika , nas tane prva razpoka , ki pa z nadal j -
n im d e l o v a n j e m vod i ka raste. K o n č n i p r e l o m nas top i , ko 
mater ia l ne vzdrž i ap l ic i rane nape tos t i . 

Ve l i ko je b i lo izdelan ih raz iskav na p o d r o č j u vod i kove 
k rhkos t i v p l insk i a tmos fe r i vod ika , ki lahko p reds tav l ja 
s r e d s t v o za nas ta jan je a t o m s k e g a v o d i k a (s p roces i ke-
m iso rbc i j e ) . Če i zha jamo iz zakon i t os t i , ki j ih nud i ta zu-
nanj i p l inast i vod i k in no t ran j i a t o m s k i , l ahko z a p i š e m o : 

(9) CH = n (T) P"? 

Pri t e m je r| (T) kons tan ta , odv i sna o d t e m p e r a t u r e , 
Ph2 pa parc ia ln i t lak pl ina. E n a č b a 9 t o r e j p reds tav l ja t o p -
nos t a t o m s k e g a vod i ka v kovin i , ki je nasta l z d i soc iac i j o 
m o l e k u l s k e g a (H2) iz p l inske faze. 

R a v n o t e ž n a k o n c e n t r a c i j a vod i ka (CH), ki se nahaja v 
m n o g i h in te rs t i c i j sk ih mes t i h k r is ta lne mreže železa, na-
rašča s t e m p e r a t u r o T in z zunan j im t l a k o m Pe vod i kove 
a t m o s f e r e : 

CH = 42,7 P f e x p - 6 5 0 0 \ 
R T I 

( p p m ) (10) 

P o v s e m j a s n o je, da je k o n c e n t r a c i j a no t ran jega vo -
d ika ( i n te rs t i c i j sko raz top l j enega in v e z a n e g a na past i ) 
več j a v jek l ih ko t že lezu. N jegova več j a a b s o r b c i j a v je-
kl ih je p o s l e d i c a v e č j e g a števi la past i , kar lahko poveže -
m o z raz l ičn imi s tanj i p rede lave , m i k r o s t r u k t u r o oz. t rd -
nos t j o (z n a r a š č a n j e m t r dnos t i ras te ko l i č ina abso rb i ra -
nega vod i ka v jek lu) . 

Nad 150° C (T > 4 2 3 K) d i fuz i j ska k o n s t a n t a DH za vo -
d ik ravno t a k o na rašča s t e m p e r a t u r o , in s icer e k s p o -
nenc ia l no : 

D H = 1 , 4 x 1 0 - 3 e x p ( > 4 2 3 K) (11) 

Z n a r a š č a n j e m t e m p e r a t u r e pa pos ta ja j o tud i pas t i 
ak t i vne jše ( p o t r e b n a je m a n j š a energ i ja ak t ivac i je ) , kar 
se man i fes t i ra z v e č j o a k u m u l a c i j o v o d i k a v n j ihovi oko l i -
ci. P o v s e m j a s n o je , da ko l i č ina u lov l j enega vod ika ne ra-
s te l inearno z na raščan jem t e m p e r a t u r e , saj obs ta j a nad 
n e k i m t e m p e r t u r n i m n i vo jem težn ja po več j i d i fuzi j i raz-
t o p l j e n e g a in u lov l j enega a t o m s k e g a vod i ka navzven. Na 
ta nač in se z dova jan jem energ i j e a t o m s k i vod ik o d t r g a 
iz o b j e m a pas t i ( pos tane i n te rs t i c i j s ko raz top l j en v ob l i k i 
ob l aka a t o m s k e g a vod ika ) in pri dovo l j v i sok ih t e m p e r a -
t u r a h ce lo d i fund i ra na p o v r š i n o kov ine . Poenos tav l j eno 
lahko to reakc i jo z a p i š e m o tako le : 

H 
seg revan je 

oh la jan je 
• + H raztop. v kristal, mreži (12) 

H| = H u lov l jen v pas t 

• = p a s t 

Reakc i j a 12 je t o r e j reverz ib i lna, kaj t i pr i d o l o č e n i h 
n iž j ih t e m p e r a t u r a h (odv i sno o d t ipa z l i t ine) b o obs ta ja la 
t e n d e n c a vezave H na past . 

D i fuz ivnos t , d o l o č e n a z m e r j e n j e m ko l i č ine p l inas te -
ga vod i ka (a tomsk i , ki i z s topa na p o v r š i n o se spa ja v 
m o l e k u l s k e g a ) , p o t r j u j e z g o r n j e navedbe . Pri t e m p e r a -
tu rah , n iž j ih o d 1 5 0 ° C ( T < 4 2 3 K ) , se d i fuz i ja v o d i k a 
navzven h i t ro zman jšu je . To je i z raženo z nas ledn jo 
e n a č b o : 

D H = 0,12 e x p ( T < 4 2 3 K) (13) 

Po lužen ju jek len ih i zde lkov ali pa po g a l v a n s k e m na-
našan ju raz l ičn ih kov insk ih p rev lek je to re j p o t r e b n o č i m 
p re je izgnat i v kov in i abso rb i r an i vod i k , ker lahko le- ta 
tvor i zapozne le lome. Izgan jan je m o b i l n e g a ali na p a s t e h 
u je tega a t o m s k e g a v o d i k a pa je dovo l j uč i nkov i t o le pr i 
t e m p e r a t u r a h , ki so v iš je o d 150° C (ob i ča jno ža r imo pr i 
200 do 250° C). V e n d a r je i z ločan je no t r an j ega v o d i k a 
n e m o g o č e iz naprav v p r o c e s n i tehn ik i in iz š tev i ln ih d ru -
gih k o n s t r u k c i j (npr . p r e d n a p e t e a r m i r a n o b e t o n s k e k o n -
s t rukc i j e , j ek lene m o r s k e p l oščad i za č rpan je naf te, naf -
tni cevovod i , rezervoar j i i td.), k je r je bi lo v o d i č e n j e m o -
ž n o pri de lovan ju koroz i je . V t a k š n i h p r imer ih je t o r e j 
p o t r e b n a vg radn ja takšn ih mater ia lov , ki ima jo p o v e č a n o 
ali v i s o k o o d p o r n o s t p ro t i v o d i k o v i k rhkos t i . 

6. POGOJI ZA NASTANEK IN RAZVOJ RAZPOKE 
Čas, p o t r e b e n za z l o m v o d i č e n e g a mater ia la , je p re -

ce j o d v i s e n o d n j egove t r d n o s t i in ž i lavost i . Mater ia l z 
v e č j o t r d n o s t j o lahko s p r e j m e m a n j š o ko l i č ino v o d i k a 
ko t m e h k e j š i pri še ist i kon t rakc i j i , ki je na s l i k i 7 p r ikaza-
na k o t funkcija k o n c e n t r a c i j e a b s o r b i r a n e g a vod ika. Pri 
ze lo t r dn ih jek l ih o b p r i s o t n o s t i v o d i k a p o v s e m izg ine 
vpl iv nape tos t i t e č e n j a in ž i lavost i . Isti p r o b l e m pa s reča -
m o tud i pr i ob i ča jn ih ma loog l j i čn ih k o n s t r u k c i j s k i h jek l ih , 
ki so bi la i zpos tav l jena ag res i vn im k o r o d i r n i m m e d i j e m 
(npr. ko roz i j a v H 2S raz top inah — pe t rokemi ja , k e m i č n a 
indus t r i j a i td.). 

Po m e h a n i z m u t laka (Zappfe) je navod i čen je pos led i -
ca de lovan ja p l i nas tega vod ika , nas ta lega s spa jan jem 
a b s o r b i r a n e g a a t o m s k e g a . V t e m p r imeru r a z p o k a na-
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Slika 7 
V p l i v t r d n o s t i m a t e r i a l a in d e l e ž v o d i k a na k o n t r a k c i j o 

Fig. 7 
I n f l u e n c e of m a t e r i a l s t r e n g t h a n d t h e h y d r o g e n c o n t e n t o n t h e 

c o n t r a c t i o n ( t o u g h n e s s ) . 

predu je na osnov i združevan ja m ik ro razpok oz. praznin, 
nastal ih pri ekspanz i j i mo leku l H2, ki povz roča jo t lak (P). 
Za napredovan je nestabi lne razpoke je to re j po t reben 
naslednj i not ran j i t lak p l inastega vod ika : 

-Tlkrit.F 
H 2 - = 1015 e x p 

2 RT 
(14) 

rikr i t = kr i t ična p renape tos t iz ločanja vod ika 
F = Faradayeva kons tan ta 
R = p l inska kons tan ta 
T = tempera tu ra 

Pri te j p renape tos t i se p o d pov rš ino kovine u jame 
kr i t ična kol ič ina vod ika (C k r i t ) . Ta ko l ič ina je dovol j vel ika, 
saj se sp remin ja narava kr is ta lne mreže (n jena de fo rma-
cija). Kr i t ično koncen t rac i j o lahko i z računamo iz kr i t ične-
ga t laka Pkr l t in iz d i fuz i jske kons tan te D, ki se do loč i z 
m e t o d o p repus tnos t i vod ika skoz i m e m b r a n o debel ine 
L: 

: (DF/L) C k (15) 

Di fuzi jo vod ika skoz i kov ino lahko o p i š e m o z d rug im 
F ickov im z a k o n o m : 

8C=D 8JC 
8t "dX2 

(16) 

Ko koncen t rac i j a (C) p reseže kr i t i čno v rednos t 
(Ckr i t ), t o je t is to na jveč jo ko l ič ino vodika, ki se npr. v že-
lezu in te rs t ic i j sko raztapl ja (enačba 10), se preosta l i 
a t omsk i vod ik začne vezat i na past i . Šele pri Ckr i t pa se 
začne jo razvijat i e fek tne razpoke. Reakc i ja vezave vod i -
ka na past i gre v t e m pr imeru o d desne na levo v enačb i 
12. 

V p r imeru de lovan ja dekohez i j s kega mehanizma, ki 
je najbol j p o g o s t o pr isoten, pa zakon i tos t i , povezane z 
enačbama 14 in 15, ne vel jajo. V t e m pr imeru je po t rebna 
neka d ruga kr i t ična kol ič ina a t o m s k e g a vodika, pri kater i 
je zman jšan je vezalne sile m e d a tomi že leza dovol j uč in-
kov i to . 

7. MEHANIZMI NAPREDOVANJA RAZPOKE 
ZARADI DELOVANJA VODIKA IN 
MORFOLOGIJA PRELOMNIH POVRŠIN 

Proces k rhkega pokan ja lahko razdel imo v tri s tad i je : 
— nastanek razpoke, 
— počasna rast razpoke, 
— hi t ro nestab i lno napredovan je razpoke. 

Nas tanek razpoke je povezan z zaosta l imi not ran j imi 
nape tos tm i ali t is t imi, ki so pos led ica mehanske o b r e m e -
nitve in pri t em nastal imi d is lokac i jami , z de lovan jem na 
površ in i adsorb i ranega vod ika ali na osnov i absorb i rane-
ga vod ika t ik pod površ ino. Zače tna m ik ro razpoka se 
lahko tvor i z zagozden jem nakop ičen ih d is lokac i j (npr. 
ob kr ista ln i mej i) te r kasne jšo koa lescenco takšn ih g ru -
paci j , pa tud i ob vk l jučk ih , razl ičnih fazah itd. Takšno za-
č e t n o jed ro pa se lahko pora ja tud i z de lovan jem ene 
moleku le vod ika (v odv isnos t i pač od t rdnos tn ih lastno-
sti in ž i lavost i mater iala), nastale po absorbc i j i a t omske -
ga. Če napetos t v mater ia lu narašča, narašča tud i števi lo 
napak na površ in i kov ine in v njeni not ran jos t i . To pa 
o m o g o č a nasta janje novih jeder in povečan je koncen t ra -
ci je nadal jn j ih kol ič in abso rb i ranega vod ika ter n jegovo 
h i t re jše delovanje. 

Po vzpostav i začetn ih m ik ro razpok oz. praznin, ki so 
lahko le z v o d i k o m zaseden i medp ros to r i v kr istalni mre-
ži, ter z zd ruževan jem teh napak se pr ične rast mik roraz-
poke . Hi t rost napredovan ja te, pa tud i topo log i ja p re lom-
ne površ ine, je odv isna o d v rs te materiala, t empera tu re 
p re izkušan ja ali obra tovan ja in od t rdnos tn ih lastnost i 
p redvsem od napetos t i tečen ja . V kovinah s p r o s t o r s k o 
cen t r i rano kub i čno mrežo ( jeklo) je pri nizkih t empera tu -
rah p r i so ten hi ter nas tanek in napredovan je razpoke, 
oz i roma hiter nastanek združevan je in napredovan je raz-
poke . 

Za zelo t rdne zl i t ine, ki so bol j ali manj toge , je znači l -
no, da se v mater ia lu p red razpoko tvor i več je števi lo 
manjš ih praznin oz. z v o d i k o m zaseden ih medp ros to rov , 
kot pri z l i t inah z zn ižano oz. ma jhno t rdnos t j o , k jer so te 
praznine redkejše. Pos led ica tega so krhki z lomi z majh-
n im razm ikom ust ja razpoke pri zelo t rdn ih material ih, pri 
mater ia l ih z ma jhno t r d n o s t j o pa žilavi, z več j im razmi-
k o m ust ja. 

Nasta janje krhk ih z lomov v do ločen ih material ih, k jer 
je p r i so tna vod ikova k rhkos t , je m o ž n o razložit i s p o s p e -
ševan jem p rocesov d rsen ja v kon ic i razpoke z d is lokac i -
jami, ki pos tane jo v p r i so tnos t i a t o m s k e g a vod ika v po -
d r o č j u t r iosnos t i (na čelu kon ice razpoke) , bol j gibl j ive. 
To lahko izrazimo z enačbo : 

C 2 —H = exp 
r° 

/ v H CTs 
\ RT 

(17) 

pri čemer sta in koncent rac i j i a t omskega vod ika v 
kr istalni mreži p roč o d kon ice razpoke ter v nape tos t -
nem pol ju p red kon i co razpoke. VH je parcialni molarn i 
vo lumen raz top l jenega vod ika v kr istalni mreži , a s je s fe-
r ična k o m p o n e n t a nape tos tnega polja, R je p l inska kon-
s tanta in T tempera tu ra . 

Koncen t rac i ja vod ika pa lahko na čelu razpoke še na-
rašča z in terakc i jo m e d t is t im raz top l jen im v o d i k o m v 
glavnini kr is ta lne mreže in nape tos tn im po l jem, ki ga 
povz roča jo d is lokac i je v p o d r o č j u t r iosnost i . Pretok vo-
d ika je to re j v tesn i povezavi z nape tos tn im g rad ien tom 
m e d p o d r o č j e m na čelu razpoke in osta l im nede fo rmi ra -
nim. Pos led ica nape tos tnega grad ien ta je tud i g rad ient 
kem ičnega potenc ia la v id ika vod ika med o b e m a p o d r o č -
jema. Takšna razlika v k e m i č n e m potenc ia lu pa povz roča 
sta lno migrac i jo vod ika iz nede fo rmi rane oko l ice v nape-
t o s t n o pol je zaradi težn je po izenači tv i n jegove končen -
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t raci je. Več ja p r i so tnos t vod ika poveču je g ib l j ivost d is lo-
kaci j (te de lu je jo kot t r anspo r tno s reds t vo za vodik) , s 
t em pa je o m o g o č e n o lokalno d rsen je vzdo lž akt ivnih 
drsn ih ravnin v p o d r o č j u t r iosnos t i oz i roma lokalno krh-
ko t ranskr is ta lno cepl jen je. Iz takšne zače tne razpoke 
se razvije enov i ta t ranskr is ta lna razpoka s cep i ln im mor -
fo lošk im i zg ledom lomnine. Opisan i nač in napredovan ja 
razpoke je t ip ičen za nikelj in n jegove zl i t ine. 

Delovanje vod ika v jek l ih z ma jhno t rdnos t j o pre-
težno povz roča ži lave pre lome, čeprav na jdemo p o g o s t e 

p r imere krhk ih , ki so nastal i z izrazi t im p renas ičen jem 
mater ia la z a t o m s k i m v o d i k o m (ka todna zašči ta, labora-
tor i jsk i pre izkus i s pouda r j eno ka todno polar izaci jo, de-
lovanje H2S itd.). Takšno de lovan je je lahko p o d p r t o še z 
de lovan jem koroz i jsk ih s t rupov in d rug ih pospeševa lcev 
anodn ih in ka todn ih p rocesov . Na s l i k i 8 je pr ikazan vi-
dez p re lomne površ ine po vod ičen ju jekla Č.1204. Pr iso-
tni so krhk i t ranskr is ta ln i cepi ln i p re lomi ; v do ločen ih co -
nah, k jer je bil vpl iv vod ika manjš i , pa zas led imo mešano 
naravo p re lomne površ ine — s l i ka 9. 

Na s l i k i 10 je pr ikazana shema, s p o m o č j o katere je 
m o ž n o pr ikazat i v r s to pre loma, ka te rega mor fo log i ja pre-
lomne površ ine je odv isna od števi ln ih de javn ikov: nači-
na t ranspor ta vod ika, smer i n jegovega š i r jen ja oz. de lo-
vanja, vpliva razl ičnih i z ločkov napak v kr ista ln i mrež i itd. 
Vod ik to re j povz roča k rhke t ranskr is ta lne cepi lne pre lo-
me, k rhke in terkr is ta lne in dukt i lne . 

Slika 8 
C e p i l n i p r e l o m v v o d i č e n i c o n i j e k l a Č . 1 2 0 4 

Fig. 8 
S l i t t i ng f r a c t u r e in t h e h y d r o g e n - p i c k u p z o n e of Č . 1 2 0 4 s tee l . 

Slika 9 
M e š a n p r e l o m p o v o d i č e n j u Č . 1 2 0 4 j e k l a 

Fig. 9 
M i x e d f r a c t u r e a f t e r h y d r o g e n p i c k u p in Č . 1 2 0 4 s tee l . 

Slika 10 
S h e m a t s k i p r k a z r a z l i č n i h i z v o r o v v o d i k a , t r a n s p o r t n i h p o t i in 
m i k r o s t r u k t u r n i h z n a č i l n o s t i , k i v p l i v a j o na v r s t o p r e l o m a . P r e k i -
n j e n a č r t a p r e d s t a v l j a n a s t a j a n j e c e p i l n i h z l o m o v h i d r i d n e f aze . 

Fig. 10 
S c h e m a t i c p r e s e n t a t i o n o f v a r i o u s o r i g i n s o f h y d r o g e n , o f t r a n s -
p o r t p a t h s , a n d of m i c r o s t r u c t u r a l c h a r a c t e r i s t i c s vvhich i n f l u -
e n c e t h e t y p e o f f r a c t u r e . I n t e r r u p t e d l ine r e p r e s e n t s t h e f o r m a -
t i o n o f s l i t t i n g f r a c t u r e s o f h y d r i d e p h a s e . 

LITERATURA 

1. M e t a l s H a n d b o o k , N i n t h E d i t i o n , V o l u m e 13 — C o r r o s i o n 
s t . 1 6 3 - 1 7 3 , 2 8 3 - 3 0 2 , 3 2 9 - 3 3 2 , 1 2 5 5 - 1 2 5 9 

2. M. O. S p e i d e l , P. M . F o u r t : S t r e s s C o r r o s i o n C r a c k i n g n a d 
H y d r o g e n E m b r i t t l e m e n t in I n d u s t r i a l C i r c u m s t a n c e s , S C C 
a n d H E o f I r on B a s e A l l o y s , J u n e 1 2 — 1 6 , 1973, U n i e u x - F i r -
m i n y , F r a n c e , 5 7 — 6 0 . 

3. H. S p a h n , G. H. VVagner , U. S t e i n h o f f : S t r e s s C o r r o s i o n 
C r a c k i n g a n d C a t h o d i c H y d r o g e n E m b r i t t l e m e n t in t h e C h e -
m i c a l l n d u s t r y , S C C a n d HE , U n i e u x - F i r m i n y , F r a n c e 1973, 
8 1 - 1 0 9 . 



4. E. N. Pugh : A Post C o n f e r e n c e Evaluat ion of our Under -
s tand ing of the Failure M e c h a n i s m s , S C C and HE, Un ieux-
Firminy, F rance 1973, 3 7 — 4 9 

5. M. G. Fontana, R . W . Staeh le : A d v a n c e s in Co r ros ion Sc i -
e n c e and Techno logy , V o l u m e 7, P lenum Press — Nevv 
York , London , 5 3 — 1 6 2 

6. L. L. Shre i r : Co r ros ion , V o l u m e 1, 8:5 
7. R. N. Park ins : Env i ronmenta l A s p e c t s of S t ress Co r ros i on 

Crack ing in Lovv S t reng th Ferr i t ic Stee ls , st. 601—618, Uni-
eux-F i rm iny , F rance 1973, S C C and HE of I ron Base Al loys 

8. R. M. La tan is ion : S t ress Co r ros i on C rack i ng and Hyd rogen 
E m b r i t t i e m e n t : D i f fe rences and Simi lar i t ies, Ch icago Sym-
pos ium-Env i ronmen t -Sens i t i ve F rac tu re of Eng ineer ing Ma-
ter ia ls, 1977, 6 1 - 6 4 

9. R. Gibala: H y d r o g e n Defect In te rac t ions in Iron Base A l lo -
ys, S C C a n d HE of I ron Base A l loys , Un ieux-F i rminy , F rance 
1973, 2 4 4 — 2 7 0 

10. H. K. B i r n b a u m : Hyd rogen Re la ted Fai lure M e c h a n i s m s in 
Meta ls , st. 331. Env i ronment -Sens i t i ve Frac ture of Eng ine-
er ing Mater ia ls , S y m p o s i u m Ch icago , 1977 

11. A. Kavvashima: Co r ros ion V. 32, No. 8, 1976, 3 2 1 - 3 3 1 
12. A. S. Te te lman : The M e c h a n i s m of H y d r o g e n Embr i t t i emen t 

in Steel , st. 446 —461, Fundamenta l A s p e c t s of S t ress Cor -
ros ion Crack ing , S y m p o s i u m - O h i o State Univers i ty 1967 

13. R. D. Mc Cr igh t : E f fec ts of Env i ronmenta l Spec ies and Me-
ta l lurg ical S t ruc tu re on the H y d r o g e n Ent ry into Steel , 
st . 306—325 , S t ress Co r ros i on Crack ing and HE of I ron Ba-
se A l loys, Unieux-F i rminy. F rance 1973 

14. J. F. Newman , L. L. Shre i r : C o r r o s i o n Sc ience, 9, 1969, 631, 
1969 

15. J. O. M. Bock r i s : On Hyd rogen Damage and the Elect r ica l 
P roper t i es of In ter faces, st . 286 — 305, SCC and HE of Iron 
Base Al loys, Un ieux-F i rminy , France 1973 

16. A. W. T h o m p s o n : Ef fect of H y d r o g e n on Behav iour of Ma te -
rials, A. I. M. E., Nevv York , 1976, 467 

17. G. Ph i l ipponeau, J. Gal lard: Th i rd In ternat ional C o n g r e s on 
H y d r o g e n and Mater ia ls , 1982, 7 6 1 — 7 6 6 

18. M. Smailovvski: C o n g r e s In ternat iona l L ' hyd rogen dans les 
mataux, Pariš 1972, 300 

19. G. E. Kerns, M. T. Wang, R. W. Staehle : S C C and HE in 
High S t reng th Stee ls st. 701, Un ieux-F i rminy , France 1973 

20. L. Vehovar , M. Gab rovšek , J. Ko tn i k : Ko roz i j ska o d p o r n o s t 
v i s o k o t r d n o s t n i h mik ro leg i ran ih jeke l v medi j ih pe t rokemi je , 
Poroč i l o Me ta lu rškega inšt i tu ta, 1989 

21. Pe rspec t i ves in H y d r o g e n in Meta ls , Ed i ted by M. F. Ashby . 
J. P. Hir th, P e r g o m o n Press , 1986, 1 4 5 - 1 6 2 , 259—267, 
3 4 1 - 3 4 2 , 3 8 1 - 3 8 5 , 4 2 1 - 4 3 5 , 5 7 3 - 5 7 9 , 5 8 1 - 6 8 7 , 
6 9 3 - 7 0 0 , 7 1 7 - 7 2 8 

ZUSAMMENFASSUNG 

Zah l re i che B e s c h a d i g u n g e n in der P rozess techn i k und an-
de ren l ndus t r i ezwe igen ve ru rsach t d u r c h VVirkung von a toma-
ren Wasse rs to f f im Kr is ta l lg i ter haben S p r o d e B ruche vi taler 
Teile der A u s r u s t u n g e n und d a d u r c h e inen g rossen Wir t -
s c h a f t s s c h a d e n zur Folge. Im In te resse der Mater ia le rzeuger , 
der Herste l ler der E in r i ch tungen und der Ve rb rauche r ist es, 
dass die P rob leme der VVassers to f fsprod igke i t er lauter t vver-

den. Die Erken tn is d iesar t iger P rob lemat i k e rmog l i ch t die Ent-
vvicklung un P roduk t i on besse re r Mater ia len mit Langerer Le-
bensdaue r und g rosse re r S icherhe i t . A u s d ieser S icht g e s e h e n 
w e r d e n im Ar t ike l ve r sch iedene B e s c h a d i g u n g e n w e g e n der 
des t ruk t i ven W a s s e r s t o f f w i r k u n g , ge loss t im Kr is ta l lg i t ter von 
Meta l len und d ieser V e r b i n d u n g b e d e u t s a m e M e c h a n i s m u s e 
bzw. Teor ien bearbe i te t . 

SUMMARY 

N u m e r o u s d a m a g e s in chemica l p r o c e s s t echno logy and in 
o the r indust r ia l b ranches have the or ig in in the ac t ion of a tom ic 
h y d r o g e n in lat t ice, and they are exh ib i t ed in br i t t ie f rac tu res of 
vital e q u i p m e n t par ts , and t hus a great e c o n o m i c damages is 
made. The manu fac tu re rs of mater ia is and equ ipmen t , and the i r 
use rs are i n te res ted t o e luc ida te the p r o b l e m s c o n n e c t e d t o 

t he h y d r o g e n embr i t t i emen t . This knovvledge enab les to des ign 
and manu fac tu re be t te r mater ia is vvith longer life and g rea te r 
safety. F rom th is vievvpoint the paper analyzes var ious d a m a g e s 
due to des t ruc t i ve ac t i on of d i sso l ved hyd rogen in the lat t ice of 
meta ls , the c o n n e c t e d m e c h a n i s m s and theor ies . 

3AKJTKDHEHME 

MexaHM3eM B03f leKcTBMf l Boaopoaa B MeTan / i a x M B O A O -
pO^HaH / lOMkOCTb M3-3a B03^etiCTBMfl aTOMapHOrO BOflOpO^a B 
KpucTanbHoPi ceTH HMcneHHbie NOBPE>KfleHMfl B n p o u e c c H O M Tex-
HHKe M HHbiX BMflaX npOMbllilJieHHOCTH RBfiHlOTCH npMMMHOpi I lOM-
kMX M3J10M0B O C H O B H b l X y 3 / 1 0 B 0 6 0 p y f l 0 B a H M H , a TeM C a M b I M 
n6o^bi±ioro xo3HPicTBeHHoro y m e p 6 a . k lHTepec M3r0T0BHTe/ieki 
MaiepnanoB M 060pyfl0BaHMFi, a Tak>Ke y n o T p e 6 n T e ; i e t f ecTb MC-
NBUATB N P O 6 ^ E M M Y BOFLOPOFLHOFI NOMKOCTM. CO3HAHMFL 0 6 STOM 

n p o 6 ^ e M a T M k n HaM no3BormK>T n p o e K T n p o B a H n e n npo f l ykunHD 
/ iyHLunx MaTepna/ioB, nMeK>mnx 6 o / i b i i i y K ) flonroBe^HocTb M ka-
HeCTBO. C 3T0M TOHkM 3peHHfl B CTaTbe paCCMaTpMBakDTCH pa3-
/lHHHbie noBpe>Kf leHnf l , H B ^ f n o m H e c n BcneacTBMM aecTpykTMB-
HOTO B03flePiCTBMH BOflOpOfla, paCTBOpeHHOrO B kpUCTa/lbHOM 
ceTH MeTannoB, a Tak>ne Bce 6 o n e e Ba>KHbie MexaHM3Mn T . e . 
TeOpMH B CBR3M C 3TMM. 


