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uvoD

Bolo vyvinuté, astdle sa vyvija, mnoistvo pokrocilych vysokopevnych
konstrukénych oceli, ktoré su dobre tvarnitelné a maju vynikajicu kombindciu
pevnosti, taznosti a deformaéného spevnenia. Pokrodilé vysokopevné konstrukéné
ocele nie su lahsie ako bezné ocele, ale ich vysokd pevnost umoziiuje pouZitie tensich
plechov na zniZenie hmotnosti vozidiel. Na rozdiel od konvenénych vysokopevnych
konstrukénych oceli, ktorych medza pevnosti je priblizne 800 MPa niektoré pokrocilé
vysokopevné konstrukéné ocele dosahuji medzu pevnosti viac ako 1600 MPa [1][2][3].

Nakolko vsucéasnej dobe prax zvySuje ndaroky na pevnostné vlastnosti
materidlov, tak sa v o raz vy$Sej miere vyzaduje aplikacia vysokopevnych oceli.
Komponenty vyrobené z tychto oceli su v mnohych pripadoch pocas ich vyroby alebo
prevadzky vystavené réznym prostrediam. Prave prostredie, ktorému su vystavené,
méze pdsobit ako zdroj vodika. Vyznamny vplyv na vodikové skrehnutie ma kombinacia
faktorov, ako st pevnost materidlu, mnoZstvo nadifundovaného vodika a napatovy
stav, suvisiaci s mikroStruktirou, geometriou suciastky a pdsobiacim vonkajSim
napatim [2][4][5].

Atomarny vodik ma vdaka svojej malej velkosti schopnost rychlo difundovat
do materialu a to uz pri izbovej teplote. Vniknutie atomarneho vodika do oceli mbze
vyvolat znaény pokles taznosti materidlu, nachylnost k praskaniu a tvorbe krehkych
lomov uZ pri namahani pod medzou klzu. Tento jav je oznacovany ako oneskoreny,
resp. zabrzdeny lom. Vodik pri difundovani do oceli vyuZiva cesty najmensieho odporu,
ktorymi su poruchy krystalovej mriezky a predovsetkym hranice zin, ktoré krehnu
prednostne. Vodik méZze vnikat do materidlu z kvapalného prostredia, najcastejsie
po povrchovych Upravach, ako su galvanické pokovenie a morenie, alebo z plynného
prostredia. Vyrazni zmenu mechanickych vlastnosti v materidli vyvoldvaju vnatorné
napatia suvisiace s rekombinaciou atomarneho vodika na molekularnu formu. So
zvySujlcou sa pevnostou je zmena mechanickych vlastnosti vyraznejsia [6][7].

STRUCNY PREHLAD PROBLEMATIKY

Pritomnost vodika v oceli méze spdsobit rozne druhy docasnych alebo trvalych
zmien vlastnosti materidlu. Medzi tieto zmeny patria napriklad zmeny mechanickych
vlastnosti, elektrického odporu a magnetickych vlastnosti. Z praktického hladiska je
v3ak najdélezitejSie, Zze zvySeny obsah vodika v oceliach mézZe viest k degradacii
materidlu. Tédto degradacia sa prejavuje napriklad poklesom plasticity pri tahovej
skuske, zmenami v medzi klzu a pevnosti, zmenami mikromechanizmu porusovania a
znizenou odolnostou vodi krehkému poruseniu. Najzdvaznej$im a najnebezpeénejsim
prejavom pritomnosti vodika je vSak vznik trhlin, ktoré mézu spésobit Gplna destrukciu
konstrukcie tlakovych nadob, ¢o méze mat vaine ludské, ekologické a ekonomické
nasledky [6][8][9].



MnoZstvo vodika, ktoré sa dostane do materidlu, zavisi od r6znych faktorov, ako
sU suroviny pouZité pri vyrobe ocele, spdsob oceliarskeho procesu, rezim tepelného
spracovania, pouZité pecné atmosféry, dokoncovacie technologické operacie a
prevadzkové prostredie [10].

Nebezpedenstvo vodikového poskodenia je mozné obmedzit roéznymi
opatreniami. Patri sem Uprava prostredia, vyber vhodného materidlu odolného proti
navodikovaniu, znizenie obsahu inkluzii a necistot v kove, odstranenie H»S z prostredia,
udrZiavanie spravnej prevadzkovej teploty kovovych zariadeni a pouZitie inhibitorov
[10][11].

Degradacny ucinok vodika na ocele sa prejavuje tzv. vodikovou krehkostou. V
praxi sa potvrdilo, Ze ocel s vysokou pevnostou Rm = 1000 MPa je velmi nachylna na
vodikovu krehkost. Tento jav je kriticky najm& pri skrutkdch, maticiach, pruznych
podlozkach a poistnych kruzkoch pre hriadele. Vyskyt rekombinovaného vodika (H2
molekularny stav) na defektoch, péroch, trhlindch a pod. ¢asto vedie ku krehnutiu a
prasknutiu kovovych materidlov [12][13]. Odolnost oceli vo&i degradatnému
posobeniu vodika zavisi od réznych metalurgickych faktorov, hlavne od chemického
zloZenia oceli, ich pevnostnej Urovne a predovsetkym od mikroStrukturnych
charakteristik. Z mikro$truktirneho hladiska je dolezZité zohladnit nielen typ, podiel a
rozloZenie zakladnych Strukturnych zloZiek, ako su ferit, perlit, bainit, martenzit a
austenit, ale ajdruh, tvar, velkost, mnoZstvo a spdsob vylucovania &astic sekundarnych
faz, nekovovych inklizii a podobne. Rovnako treba brat do uvahy stav hranic zfn.
Vsetky uvedené parametre si navzajom prepojené a nie je mozné ich posudzovat
samostatne [6][14][15][16].

PredloZend dizertacna praca sa zaobera studiom nachylnosti vysokopevnej
konstrukénej ocele S960MC na vodikovi krehkost vzhladom na chemické
zloZenie, povrchovu Gpravu a parametre prostredia, v ktorom je tato ocel exponovana.
Odolnost vodi vodikovej krehkosti bola hodnotend pomocou tahovych skuSok pri
pomalej rychlosti deformacie, tzv. Slow Strain Rate Test (SSRT) na vzorkach, ktoré boli
vopred navodikované a na vzorkach, ktoré boli sicasne vodikované a mechanicky
namahané az do pretrhnutia priamo v trhacom stroji.



CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Hlavnym cieflom dizertacnej prace je Studium ndachylnosti progresivnej
vysokopevnej konstrukénej ocele S960MC na vodikové skrehnutie. Pre splnenie ciela
dizertaénej prace bolo potrebné realizovat nasledovné dlohy:

e experimentalne preskimat vplyv pridovej hustoty pri navodikovani na zmeny
mechanickych vlastnosti ocele S960MC,

e experimentdlne preskimat vplyv typu a koncentracie elektrolytu pri navodikovani
na zmeny mechanickych vlastnosti ocele S960MC,

e experimentdlne preskimat vplyv synergického Géinku navodikovévania pocas
pésobiaceho mechanického zatazenia vzoriek ocele S960MC,

e experimentdlne preskimat mechanické vlastnosti materidlu bezprostredne po
navodikovani,

e realizovat fraktografickii analyzu lomovych pléch s cielom néjdenia korelacie
medzi meniacim sa charakterom lomu a meniacimi sa hodnotami mechanickych
vlastnosti,

e podat fyzikdlno-metalurgicku interpretaciu nameranych vysledkov.

Dizertacna prdaca bola rieSend v ramci projektov APVV-20-0427 s nazvom ,, Nové
pristupy k zvySovaniu Unavovej Zivotnosti zvarovych spojov vysokopevnych
konstrukénych oceli” a VEGA 1/074/21 s nazvom ,Zlepsovanie unavovej Zivotnosti
zvarovych spojov vysokopevnych konstrukénych oceli s vyuZitim studia fyzikdlno-
metalurgickych zmien v teplom ovplyvnenej zone”.



METODIKA EXPERIMENTOV

Zvolenym experimentdlnym materidlom bola termomechanicky valcovand
progresivna vysokopevna ocel S960MC, ktord bola dodana vo forme plechu o hrabke
3 mm pre vzorky vo vychodiskovom stave s vrstvou oxidov na povrchu (O) a pre vzorky
po bruseni vrstvy oxidov (B), a materidl vo forme plechu o hribke 4 mm pre vzorky
s tryskanym stavom povrchu (T). Chemické zloZenie experimentalnych materidlov bolo
urcené pomocou optickej emisnej spektroskopie (OES).

Na metalograficki analyzu mikrostruktdry experimentélnej ocele bol pouZzity
svetelny mikroskop Olympus IX70 (LM) a riadkovaci elektrénovy mikroskop JEOL
6490LV alebo QUANTA 450 FEG (SEM) v mdde sekundarnych elektrénov, ktory je
vybaveny EDX analyzatorom.

Na meranie tvrdosti bol pouZity univerzalny tvrdomer DuraScan G5 pre meranie
tvrdosti podla Vickersa pri zatazeniod 10 g do 62,5 kg.

Vodikovanie vzoriek bolo vykondvané elektrolytickym spésobom vodikovania
v roztoku 0,05 M kyseliny sirovej (H2S04) pri réznych pradovych hustotach (1; 0,5 a 0,2
mA/cm?). Do roztoku bol tieZ pridany tiokyanatan draselny (KSCN) v réznych
koncentréaciach. Bol pouZity aj druhy roztok na vodikovanie, ktory bol zlozeny z 5 g
chloridu sodného (NaCl) pripadne s pridavkom 1 g KSCN. Pocas procesu vodikovania
bola vzorka zapojena ako katdda a poplatinovana wolframova sietka ako andda. Cely
proces vodikovania prebiehal pri laboratérnej teplote priblizne 20 + 23 °C po dobu 4 h.

Tahové skusobné tyce boli ihned po vodikovani v trhacom stroji zatazované
relativne pomalou rychlostou v = 0,5 mm/min, pri vzorkach, ktoré boli siéasne
vodikované a mechanicky namahané iglo o rychlost v =0,1 mm/min. Tahové skugky boli
vykonané na multifunkénom servohydraulickom skiSobnom stroji LFV 100 kN.

Po vykonani tahovych skusok boli lomové plochy pretrhnutych vzoriek
podrobené detailnej fraktografickej analyze pomocou riadkovacieho elektrénového
mikroskopu JEOL 6490LV v mdde sekundarnych elektronov (SEM-SE).

VYSLEDKY
Mechanické vlastnosti ocele S960MC pri zmene prudovej hustoty

Z plochy vzoriek a poZzadovanej pridovej hustoty 1 mA/cm? bol vypocitany prad
(priblizne 45 + 49 mA v zavislosti od hrdbky vzorky). Z toho boli nasledne vypocitané
hodnoty pridu pre pradovi hustotu 0,5 mA/cm? (priblizne 22 + 25 mA) a tie pre
pradovu hustotu 0,2 mA/cm? (okolo 9 + 10 mA).

Pri priadovej hustote 1 mA/cm? boli na vzorkach po vodikovani a naslednych
tahovych skuskach zaznamenané najvacsie zmeny v mechanickych vlastnostiach (Tab.
1). Vplyvom zmeny priddovej hustoty sa vyrazne menili hodnoty medze klzu a tiez
pevnosti. Na vzorkach s vrstvou oxidov na povrchu nebola hodnota medze klzu po
vodikovani pri pridovej hustote 1 mA/cm? stanovena, nakolko vzorky skrehli natolko,



Ze vykazovali obrovsky rozptyl hodnét medze klzu a pevnosti, a preto boli na
vyhodnotenie pouZité maximdlne namerané hodnoty (*). To sved¢i o vyraznom
skrehnuti materidlu. Pokles mechanickych vlastnosti sa vo velkej miere prejavil aj na
poklese hodnoty taznosti pri vzorkdch so vietkymi tromi stavmi povrchov, pri vietkych
zmenach pradovej hustoty (Obr. 1). Vzhfadom na hodnotu indexu vodikovej krehkosti
lemb, ktory predstavuje pomernd zmenu medzi vodikovanym a nevodikovanym stavom,
mozno konstatovat, Ze najviac skrehli vzorky s vrstvou oxidov na povrchu (O) a vzorky
po bruseni (B). Ako najlepSie sa z hladiska indexu vodikovej krehkosti javili vzorky
s tryskanym stavom povrchu (T).

Tab. 1 Vplyv zmeny prudovej hustoty privodikovani na mechanické vilastnosti

Pridova Dohovorena Pevnost

Vzorka hustota i medza klzu vtahu TaZnost As Index HE
[%] lemb [%]
[mA/cm?] Rpo,2 [MPa] Rm [MPa]
1 936 + 382* 943 + 179* 0,25 + 0,05 94,97 + 1,02
(o] 0,5 1009 + 45 1029 + 60 0,94 £ 0,55 80,86 + 11,13
0,2 1060 £ 4 11709 2,70 £ 1,06 45,26 + 21,52
1 970 + 97 990 £ 97 1,12+ 0,03 82,84+ 0,40
B 0,5 1070+ 11 1149 + 30 0,91+0,30 85,98 + 4,55
0,2 1064 £ 3 1175+13 4,21 +0,63 35,30+9,74
1 969 + 19 975 + 27 2,20+0,31 80,26 + 2,75
T 0,5 858 +114 1024 +3 3,62 +0,52 67,54 +4,70
0,2 934+ 86 1038 + 3 8,26+0,96 26,03 +8,58
1400
1200
1000 =
- e
%_' 800 T-0,5mAlem2
._% ——B-0,2mA/cm2
o 600 ——B-05mAcm2
= —0-02mA/km2
400 ——0-0,5mA/em2
—B -1mA/cm2
200 —O0 - 1mA/cm2
0 —T-0,2mA/cm2
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Deformécia [%]

Obr. 1 Diagram zmeny mechanickych vlastnosti po tahovych skuskach prizmene pridovej hustoty



Mechanické vlastnosti ocele S960MC pri zmene koncentracie KSCN v roztoku H2S04

V tejto Casti prace bolo poukazane na vplyv zmeny koncentracie tiokyanatanu
draselného (KSCN) na zmenu mechanickych vlastnosti experimentalneho materidlu.
PoufZité boli tri rozne roztoky, a to: 0,05 M kyselina sirova (H2S04) + 1 g tiokyanatanu
draselného (KSCN), 0,05 M H2SO4 + 0,5 g KSCN a 0,05 M H2S04 bez pridavku KSCN.
Vietky tri merania prebiehali pri pradovej hustote 1 mA/cm?.

Vyrazné rozdiely nastali pri najvy$sej koncentracii KSCN v roztoku (1 g), a to
v hodnote medze klzu a pevnosti vtahu hlavne pri vzorkach s vrstvou oxidov na
povrchu a po bruseni. Na vzorkach po tryskani rovnako nastal pokles tychto hodnot,
avsak nie tak vyrazne ako pri predoslych vzorkach (Tab.2). Pokles taznosti sa vsak
prejavil vyznamne na vzorkach so vSetkymi tromi stavmi povrchu pri koncentracii KSCN
1gaj0,5gvroztoku 0,05 M H2S04 (Obr. 2).

Mechanické vlastnosti ocele po vodikovani v roztoku 0,05 m H2SOa, v ktorom
KSCN nebol pridany, nevykazovali znamky skrehnutia. Nebol zaznamenany ani pokles
taznosti, ato pre vzorky so vsetkymi tromi stavmi povrchov. Potvrdzuju to aj
vypocitané hodnoty indexu vodikovej krehkosti, ktoré st velmi nizke, dokonca pri
vzorkdach s vychodiskovym a tryskanym stavom povrchu su tieto hodnoty zaporné.
Zaporné hodnoty indexu vodikovej krehkosti si do 5 % ovplyvnené tym, Ze sa
porovnavaju priemerné hodnoty nameranej taznosti vzoriek bez vodikovania a po
vodikovani, ¢o predstavuje pomerne velky rozptyl hodnét.

Tymto experimentom bolo dokdzané, Ze pritomnost KSCN v roztoku zohréva pri
vodikovani dolezitu ulohu. Vzorky, ktoré boli pocas vodikovania vystavené roztoku
s vy$Sou koncentraciou KSCN vykazovali vyraznejsi pokles mechanickych vlastnosti
a s tym suvisiace vyraznejSie skrehnutie materidlu v porovnani so vzorkami, ktoré boli
vystavené roztoku s nizsim alebo Ziadnym pridavkom KSCN.

Tab. 2 Vplyv zmeny koncentrdcie KSCN v roztoku 0,05M H,SO, pri vodikovani na mechanické
vlastnosti

Mnozstvo Dohovorena Pevnost . v
Vzorka KSCN [g] medza klzu vtahu Tazn?st Aso I:'ldex;E
Reo.2 [MPa] Rm [MPa] %l eme [%]
1 936 + 382* 943 + 179* 0,25+ 0,05 94,97 + 1,02
(o] 0,5 736 + 319* 796 + 56* 0,40+0,24 91,97 +4,77
0 1038 £ 16 1149+ 32 5,02+0,23 -1,82+4,74
1 970+ 97 990 + 97 1,12 +0,03 82,84 +0,40
B 0,5 1007 £33 1020 + 38 1,24 £0,19 80,87 + 2,88
0 1065+ 7 1190+3 5,27 £0,28 18,91 +4,34
1 969 + 19 975 + 27 2,20+ 0,31 80,26 + 2,75
T 0,5 985 + 4 1003+ 9 2,63+1,13 76,46+ 10,11
0 798 + 31 1053 +3 11,56 £ 0,70 -3,55+6,29
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Obr. 2 Diagram zmeny mechanickych vlastnosti po tahovych skiskach pri zmene koncentrdcie
KSCN v roztoku H,SO4

Mechanické vlastnosti ocele S960MC pri zmene koncentracie KSCN v roztoku NaCl

V nasledujucej casti experimentalnych vysledkov bolo poukdzane na vplyv
pritomnosti tiokyanatanu draselného (KSCN) na zmenu mechanickych vlastnosti
experimentdlneho materidlu v roztoku 5 g chloridu sodného (NaCl). PouZité boli dva
rozne roztoky a to: 5 g NaCl + 1 g KSCN a 5 g NaCl bez pridavku KSCN.

Znameranych a vypocitanych hodnét moZno kon3tatovat, Ze prvy zvoleny
roztok nemal Ziaden vplyv na vodikovu krehkost (Tab. 3). Hodnota medze klzu dokonca
narastla pri vzorkach s vrstvou oxidov na povrchu as tryskanym stavom povrchu
v porovnani s nevodikovanymi stavmi. Vzorka s brusenym stavom povrchu mala
priblizne rovnaki hodnotu medze klzu ako nevodikované vzorky s rovnakym stavom
povrchu. Na pevnosti vtahu sa prejavil jemny pokles hodnét pri vietkych vzorkach so
vietkymi tromi stavmi povrchu. Na taznosti sa prejavil jemny narast privzorke s vrstvou
oxidov na povrchu. Naopak pri vzorkach s brisenym a tryskanym stavom povrchu
taznost mierne klesla (Obr. 3).

Pri druhom zvolenom roztoku sa medza klzu zvysila pri vzorkach so vsetkymi
tromi stavmi povrchu v porovnani s nevodikovanymi stavmi. Naopak medza pevnosti
jemne klesla pri vzorkach s vrstvou oxidov na povrchu a s tryskanym stavom povrchu
a narastla pri vzorkach s brisenym stavom povrchu. Taznost narastla pri vzorkach
s vrstvou oxidov na povrchu a klesla pri vzorkach sbridsenym a tryskanym stavom
povrchu.

Rovnako z vypoéitanych hodnét indexu vodikovej krehkosti mozno konstatovat,
Ze ku skrehnutiu ocele nedoslo, nakolko su tieto hodnoty tiez velmi nizke, a rovnako
ako pri predoslom experimente dosahuju aj zaporné hodnoty.



Celkovo mozZno konstatovat, Ze pouzity experimentélny roztok, ktory bol zloZzeny

z 5 g NaCl s pridavkom 1 g KSCN alebo bez pridavku KSCN, nemal vplyv na vodikovu

krehkost materidlu.

Tab. 3 Vplyv zmeny koncentrdcie KSCN v roztoku 5 g NaCl privodikovani na mechanické viastnosti

Mnoistvo Dohovorena Pevnost .
, Faznost A Index HE
Vzorka KSCN [g] medza klzu v tahu azr;oo/s] %0 lemb [%]
Rpo,2 [MPal] Rm [MPa] °
o 1 1037 + 10 1139+ 13 5,26 + 0,47 6,57 + 9,49
0 1029+ 14 1129+6 5,12+ 0,59 -3,89+11,92
5 1 1038 + 4 1139+3 5,13 + 0,34 21,13 £ 5,26
0 1045 + 3 1157+9 539+0,66 17,16 * 10,15
T 1 996 + 1 1056 + 1 10,77 + 0,15 3,55 + 1,34
0 972+ 14 1049+ 3 11,15 + 0,96 0,16 8,60
1400
1200
1000
=
< 800
s
B 600
o
= O- NaCl + KSCN
400 ——B-NaCl+ KSCN
——T-NaCl + KSCN
200 O - NaCl bez KSCN
——B - NaCl bez KSCN
——T - NaCl bez KSCN
0
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

Deformécia [%]

Obr. 3 Diagram zmeny mechanickych vlastnosti po tahovych skuskach prizmene koncentrdcie
KSCN v roztoku NaCl

Mechanické vlastnosti ocele S960MC pri vodikovani a siéasnom tahovom namahani

Cielom tohto merania bolo zistit, ako sa budi menit mechanické vlastnosti

experimentalneho materidlu pri vodikovani a si¢asnom tahovom namahani. Bolo

zistené, Ze doslo k poklesu hodnot medze klzu pre vSetky tri typy vzoriek v porovnani

s nevodikovanymi stavmi, pricom najmensi pokles bol zaznamenany pre vzorky

svrstvou oxidov na povrchu (Tab. 4). Naopak pevnost vtahu sa zvysila oproti

nevodikovanym stavom pri vzorkdch so vietkymi tromi stavmi povrchov. Pri taznosti

sa prejavil len mierny narast pri vzorke s vrstvou oxidov na povrchu. Pri vzorkach

s brisenym a tryskanym povrchom bola hodnota taznosti mierne niz$ia v porovnani

s nevodikovanymi stavmi (Obr. 4).



Z hodnét indexu vodikovej krehkosti pre vietky tri Studované povrchy vzoriek,
je zrejmé, Ze vyrazné skrehnutie vplyvom vodika v tomto pripade nenastalo.

Tab. 4 Mechanické viastnosti ocele S960MC s tromi stavmi povrchu privodikovania sucasnom
mechanickom namdhani

Dohovorend Pe\{nost Taznost Index HE
Vzorka medza klzu v tahu lems [%]
Reo2 [MPa] Rm [MPa] Aso [%] e 17
(o] 963 + 37 1139+5 4,98+ 0,14 -0,97 £ 2,89
B 991 + 53 1145+ 6 5,81+0,21 10,70 £ 3,30
T 908 + 61 1039+4 9,20+ 0,81 17,57+ 7,21
1600
1400
1200
w 1000
o
=
o 800
§ ——O - vodikové cely
600 -
= —B - vodikové cely
400 ——T - vodikové cely
——0O - nevodikované
200 T - nevodikované
o —B - nevodikované
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

Deformacia [%]

Obr. 4 Diagram zmeny mechanickych vlastnosti po tahovych skuskach pri sucasnom vodikovani

Skrehnutie materialov vplyvom vodika sa prejavilo aj na charaktere lomov, ktoré
vznikli po tahovych skdskach. Lomova plocha pri vzorkach, ktoré boli pretrhnuté
vstave bez vodikovania mala charakter tvarneho lomu s typickou jamkovou
morfoldgiou (Obr. 5 (a)). Skrehnutie materidlov vplyvom vodika bolo moZné pozorovat
uz z nadhladovych fotiek, kde jasne vidiet vyrazne skrehnuté oblasti (Obr. 5 (b)). Lomové
plochy mali v tychto skrehnutych oblastiach charakter prevaine transkrystalického
kvazistiepneho lomu. Vyskytoval sa vSak aj interkrystalicky lom, ktory naznacuje
vyrazne skrehnutie experimentalneho materialu (Obr. 5 (c,d)). Rovnako sa skrehnutie
vplyvom vodika prejavilo vyskytom rybich oci v oblastiach okolo inkluzii (Obr. 5 (e)).
Vyskyt rybich oci je tiez typickym prejavom skrehnutia materidlu vplyvom vodika.
Vodikové skrehnutie sa tiez vyskytovalo aj v oblastiach segregacnych pasov, kde
vznikali velké trhliny ( Obr. 5 (e,f)). Tieto oblasti vykazovali prevazne kvazistiepny lom.



Obr. 5 Fraktografickd analyza vzniknutych lomovych pléch, (a) nevodikovany stav, tvdrny lom
s jamkovou morfolégiou, (b) ndhlad skrehnutych oblasti (Cervené oramovanie) na lomovej ploche
vzorky po vodikovani, (c) lokdlny prechod medzi interkrystalickym lomom a kvdzistiepnym lomom,
(d) detail interkrystalického lomu, (e) vyskyt rybich oci okolo inklizii v skrehnutej oblasti
segregacného pdsu, (f) kvazistiepny lom v oblasti trhliny na segregacnom pdse



DISKUSIA

Vysledky experimentdlnej Studie odolnosti vysokopevnych konstrukénych oceli
voli vodikovému skrehnutiu poukazuju na vyznamné vplyvy réznych parametrov
vodikovania na mechanické vlastnosti tychto materialov (Obr. 6-8).

Je zrejme, Ze prudova hustota ma vyznamny vplyv na mieru vodikového
skrehnutia oceli, o com sa presvedcili vo svojom vyskume aj Vanova a kolektiv [17],
ktori tieZ zaznamenali pokles mechanickych vlastnosti v stvislosti so zvySujicou sa
pridovou hustotou. Najvyraznejsi pokles bol v naSom vyskume zaznamenany pri
prudovej hustote 1 mA/cm?, a to hlavne pri vzorkach s vrstvou oxidov na povrchu, ¢o
naznauje ich vy3Siu nachylnost na krehnutie vplyvom vodika. Naopak, vzorky s
tryskanym povrchom vykazovali relativne lepsie mechanické vlastnosti a nizsi index
vodikovej krehkosti, ¢o naznacuje ich vyss$iu odolnost voéi vodikovému skrehnutiu. Pri
nizsich pridovych hustotdch (0,5 mA/cm? a 0,2 mA/cm?) boli zaznamenané mene;j
vyrazné zmeny mechanickych vlastnosti. V porovnani so vzorkami, ktoré boli
vodikované pri najvys$sej prudovej hustote, nastal pri nizSich pridovych hustotach
narast hodndt mechanickych vlastnosti a zaroven klesala hodnota indexu vodikovej
krehkosti. Tieto vysledky naznacuju, Ze niZSie prudové hustoty vedu k mensiemu
mnozstvu absorbovaného vodika, ¢o nasledne znizuje mieru vodikového skrehnutia.

Bolo tieZ zistené, Ze vyznamny vplyv na vodikové skrehnutie ma aj koncentracia
KSCN v roztoku 0,05 M H2SOs. Pri najvy$sej koncentracii KSCN v roztoku nastal
najvyraznejsi pokles mechanickych vlastnosti. V porovnanis nevodikovanymivzorkami
doslo k znaénému poklesu medze klzu a pevnosti v tahu, najma privzorkach s oxidovou
vrstvou a po bruseni. Na vzorkdach po tryskani bol pokles tychto hodn6t menej vyrazny.
Vyznamny pokles taznosti bol zaznamenany pri vietkych troch typoch povrchov, ¢o
naznacuje silny vplyv vodikového skrehnutia na mechanické vlastnosti materidlu. Pri
pouZiti roztoku 0,05 M H2SO4 + 0,5 g KSCN skrehnutie materidlu sposobené vodikom
bolo opé&t najvyraznejSie pri vzorkdch s oxidovou vrstvou. Na vzorkach po bruseni a
tryskani sa hodnoty medze klzu a pevnosti v tahu zvysili v porovnani s predoslym
meranim v roztoku 0,05 M H2SOa + 1 g KSCN. Zaznamenali sme tieZ mierne zvySenie
hodnét taznosti pri vSetkych troch typoch povrchov, ¢o naznaluje, Ze vodikové
skrehnutie bolo menej vyrazné ako pri vyssej koncentracii KSCN. Potvrdzuje to aj
mierny pokles hodnét indexu vodikovej krehkosti, hoci tieto hodnoty zostali stale
vysoké. Pri pouZiti roztoku 0,05 M H2SO4 bez pridavku KSCN sme zaznamenali zvySenie
hodndét medze klzu pri vzorkdch s oxidovou vrstvou a po bruseni. Pri tryskanych
vzorkach doslo k poklesu medze klzu oproti nevodikovanym vzorkdm. Maly pokles
medze pevnosti bol zaznamenany pri vzorkach s oxidovou vrstvou a po tryskani, zatial
¢o pribrasenych vzorkach hodnota medze pevnosti narastla. Hodnota taznosti vzrastla
privzorkach s oxidovou vrstvou a tryskanych vzorkach, zatial ¢o pri brdsenych vzorkach
jemne poklesla v porovnani s nevodikovanymi stavmi.



Z experimentdlnych vysledkov vyplyva, Ze pre vodikové skrehnutie
vysokopevnych konstrukénych oceli su kltic¢ové dva faktory, ktorymi si koncentracia
KSCN a vyska prudovej hustoty pocas vodikovania. Tieto zavery su podporené aj
vyskumami, ktoré vykonali Djukic a kol. [18], Kromm a kol. [19], a tieZ Li a kol. [20], ktori
dospeli k podobnym vysledkom. AZ za tymito dvomi klucovymi faktormi nasleduje
vplyv povrchovych tGprav. Z hladiska indexu vodikovej krehkosti, pocitaného z taznosti,
¢o naznacuje, Ze povrchova Uprava hra dolezZitu ulohu v zlepSeni odolnosti voci tejto
forme degradacie. Pre aplikacie, kde je nevyhnutné minimalizovat vodikové
skrehnutie, sa prednostne odporuca pouZivanie tryskanych povrchov.

Na zéklade ziskanych vysledkov moZno kons$tatovat, Ze ani pritomnost, ani
nepritomnost KSCN v roztoku 5 g NaCl nema signifikantny vplyv na vodikovu krehkost
testovaného materialu. Mechanické vlastnosti, ako si medza klzu, pevnost v tahu a
taznost, zostavaju relativne stabilné bez vyraznych zmien, ktoré by naznacovali zvysenu
krehkost vplyvom vodika. Fraktografické analyzy podporuju tieto zavery, kedZe Ziadne
vzorky nevykazovali indikdacie krehkosti sp6sobenej vodikom. Tieto vysledky poskytuju
doélezZité poznatky pre aplikacie, kde mdze byt pritomnost KSCN alebo inych podobnych
latok v roztoku potencialne rizikova, a naznacuju, Ze vtychto podmienkach je pripoufZiti
roztoku NaCl riziko vodikovej krehkosti minimalne.

Experimenty vodikovania pri si¢asnom mechanickom namahani ukazali, Ze
elektrolytické vodikovanie v roztoku 0,05 M H2SO4s 1 g KSCN na 1 liter destilovanej
vody pri pridovej hustote 1 mA/cm? m3a vplyv na mechanické vlastnosti ocele.
Pozorovany pokles medze klzu pre vSetky tri povrchové stavy (O - s vrstvou
vysokoteplotnych oxidov, B - bruseny, T - tryskany) v porovnani s nevodikovanymi
vzorkami poukazuje na oslabovanie Struktiry materialu vodikom. Najmensi pokles
medze klzu bol zaznamenany pre vzorky s vrstvou vysokoteplotnych oxidov. Na druhej
strane, pevnost v tahu sa zvysila pri vSetkych stavoch povrchov (Tab. 4.10). Tento
paradoxny vysledok méze byt vysvetleny zvysenou mobilitou dislokacii spésobenou
pritomnostou vodika, ¢o vedie k lokdlnym zmenam v mikrostruktire, ktoré mézu
docasne zlepsit pevnostné vlastnosti. Taznost vykazovala mierny narast pri vzorkach s
vrstvou vysokoteplotnych oxidov, ale poklesla pri brisenych a tryskanych vzorkach.
Tento jav naznacduje, Ze povrchovy stav vyznamne ovplyvriuje distribuciu a efekt vodika
v materidli.

Jednym  zdalSich  klucovych  faktorov, ktoré ovplyvnili  vysledky
experimentdlneho nasycovania vodikom pri si¢asnom mechanickom namahani, bola
zrejme dizka expozicie vzoriek vo vodikovom prostredi. Skuto¢nost, 7e vodikova
krehkost bola obmedzend na povrchové vrstvy, naznaduje, Ze vodik nemal dostatok
¢asu na preniknutie do hibky materialu. K podobnym vysledkom dospela aj Véariova vo
svojej habilitacnej praci [21], pricom jej experimenty prebiehali na oceliach TRIP, avsak
podobne ako vnasom pripade, vodik kvoli kratkemu casu expozicie vzorky vo



vodikovom prostredi nestihol difundovat hlb3ie do materidlu a spdsobit vyraznejsie
skrehnutie. To je podporené rychlostou deformécie (10 s%), ktora bola zvolend prave
na zabezpecenie dostatocnej doby na prenikanie vodika. Napriek tomu sa ukazuje, Ze
tdto doba nebola postacujuca pre Uplnu saturaciu materidlu vodikom a v buducnosti
by bolo vhodné vyskum doplnit eSte o experimenty robené pri ovela nizsich
rychlostiach deformacie.

Vychodiskovy stav s vrstvou oxidov (O)

1400
1200
1000 /\
Dg 800 nevodikovany stav
E —— 1mA/ecm2 + H2S04 BEZ KSCN
% 600 ——0,2mAlcm2 + H2S04 + 1g KSCN
z ——— 1mA/cm2 + H2S04 + 0,5g KSCN
400 ——1mA/cm2 + NaCl
—— 1mA/cm2 + H2S04 + 1g KSCN
200 —— 1mA/cm2 + NaCl + 1g KSCN
0 0,5mA/cm2 + H2504 + 1g KSCN

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
Deformacia [%]

Obr. 6 Priebehy tahovych skusok vzoriek s oxidovou vrstvou na povrchu (O) privsetkych zmendch
parametrov vodikovania
Bruseny stav (B)

1400
1200
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u;“ 800 ——nevodikovany stav
® —— 1mAlem2 + H2504 BEZ KSCN
2 600 ——0,2mAlem2 + H2504 + 1g KSCN
= — ImAlem2 + NaCl
400 —— mA/em2 + NaGl + 1g KSCN
0,5mAlem2 + H2504 + 1g KSCN
200 —— 1mAlem2 + H2504 + 1g KSCN
0 —— ImAlem2 + H2S04 + 0,5g KSCN
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00

Deformacia [%]

Obr. 7 Priebehy tahovych skusok vzoriek s brisenym povrchom (B) pri vSetkych zmendch
parametrov vodikovania



1200 Tryskany stav (T)
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Obr. 8 Priebehy tahovych skusok vzoriek s tryskanym povrchom (T) privsetkych zmendch
parametrov vodikovania

ZAVER

Dosiahnuté vysledky dizertacnej prace poukazuji na dva klucové faktory, ktoré
s vyznamné pre vodikové skrehnutie vysokopevnych konstrukénych oceli, a to vysku
prudovej hustoty pocas procesu vodikovania a tiez pritomnost KSCN v roztoku, ktory
posobi ako zdroj vodika. Daldimi faktormi, ktoré vplyvaju na mieru vodikového
skrehnutia materialov st chemické zloZenie pouzitych elektrolytov a povrchovaé Gprava
skusobnych vzoriek. Z hladiska indexu vodikovej krehkosti, ktory bol pocitany pri
vsetkych zmenach parametrov vyplyva, Ze ako najviac nachylné sa javili vzorky
s kompaktnou vrstvou oxidov na povrchu, ktoré boli pouZivané v stave (okujenom)
takom, akom bol plech dodany od vyrobcu. Plechy s okujenym povrchom sa preto pri
expoziciach v prostrediach obsahujicich atomarny vodik spravaju z hladiska rizika
vodikového skrehnutia ovela nepredvidatelnejsie ako plechy s mechanicky upravenym
povrchom.

To znamend, Ze akakolvek mechanicka Uprava povrchu, ktora aspor Ciastocne
(tryskanie) alebo Uplne (brisenie) odstrani povrchovu vrstvu vysokoteplotnych oxidov,
ktora vznikla pri vyrobe plechu, zvysi odolnost materialu proti vodikovému skrehnutiu
aumozni aspofni Ciastoéne predvidat spravanie sa materidlu v prostrediach
obsahujucich atomarny vodik.



PRINOS PRE DALSi ROZVOJ VEDY A PRE PRAX

Jednym z kltcovych vysledkov vyskumu je, Ze povrchova Uprava oceli vyrazne
ovplyviiuje ich mechanické vlastnosti a odolnost voci vodikovému skrehnutiu. Ocele s
vrstvou vysokoteplotnych oxidov, ktoré na povrchu vznikli pocas vyroby plechu
vykazovali vy3Siu néchylnost na vodikové skrehnutie, o moze byt kritické pre
bezpecnost a spolahlivost ocelovych konstrukcii. Na druhej strane, tryskané alebo
bridsené povrchy vykazovali lep$iu odolnost voéi vodikovému skrehnutiu.

Dalsi zasadny prinos je zistenie, 7e velky vplyv na vodikové skrehnutie skimanej
ocele ma aj velkost pridovej hustoty, ktora bola pouZitd pocas vodikovania vzoriek.
Rovnako tak md na vodikovu krehkost vplyv aj zloZenie pouZitého elektrolytu, ktory
pOsobi ako zdroj vodika.

Vysledky poukazuji na déleZitost povrchovej Gpravy a podmienok vodikovania
pri hodnoteni odolnosti voéi vodikovému skrehnutiu vysokopevnych konstrukénych
oceli. Tieto zistenia mdZu byt aplikované pri vyrobe, prevadzke a udribe ocelovych
konstrukcii vyrobenych z vysokopevnych konstrukénych oceli, aby sa minimalizovali
rizikd spojené s vodikovym skrehnutim a zabezpedila dlhodobd spolahlivost
konstrukénych prvkov.

RESUME

The results obtained in this dissertation point to two key factors that are
significant for the hydrogen embrittlement of high-strength structural steels, namely
the amount of current density during the hydrogenation process and also the presence
of KSCN in solution, which acts as a source of hydrogen. Other factors that influence
the degree of hydrogen embrittlement of the materials are the chemical composition
of the electrolytes used and the surface treatment of the test specimens. In terms of
the hydrogen embrittlement index, which was calculated for all parameter changes, it
appears that the samples with a compact oxide layer on the surface, which were used
in the condition (tainted) as the sheet was supplied by the manufacturer, were the
most susceptible. Sheets with a scaled surface therefore behave much more
unpredictably in terms of the risk of hydrogen embrittlement than sheets with a
mechanically treated surface when exposed to environments containing atomic
hydrogen.

This means that any mechanical surface treatment that at least partially
(blasting) or completely (grinding) removes the surface layer of high-temperature
oxides that has been formed in the manufacture of the sheet will increase the
resistance of the material to hydrogen embrittlement and allow at least partial
prediction of the behaviour of the material in environments containing atomic
hydrogen.
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