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Apstract: Definisanje mehanizama uzajamnog dejstva metala sa vodonikom, koji uslovljavaju
lokalnu promenu mikrostrukturnih karakteristika metala, promenu mehanic¢kih svojstava, a kao
rezultat 1 pojavu razliCitih tipova vodoni¢nih ostecenja, ukljucujuéi i vodoni¢nu krtost, predstavlja
izuzetno kompleksan problem. U zavisnosti od specificnosti medusobnog dejstva uticajnih faktora
odgovornih za inicijaciju i razvoj vodoni¢nih osStecenja, ispoljava se razli¢it stepen makro pada
plasti¢nosti metala, ¢esto pra¢en porastom mikro plasticnosti na lokalnom nivou koja je posledica
dejstva razli¢itih mehanizama vodoni¢ne krtosti koji su najeS¢e mikro lokalnog karaktera.
Vodoni¢na koroziona oSte¢enja, narocito kod isparivackih cevi kotlova podkriticnih parametara,
uprkos tome §to su Cesta pojava, su istovremeno i najmanje istraZzena, posebno sa aspekta uslova za
njihovu inicijaciju, kinetiku razvoja i mogucih uzro¢nika i mehanizama. U ovom radu dat je pregled
savremenih saznanja iz oblasti mehanizama vodoni¢ne krtosti metala sa posebnim osvrtom na
njihovo medusobno dejstvo.
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Abstract: Defining mechanisms of interaction of hydrogen with metals, which cause local changes
in microstructural and mechanical properties of metals, as a result of the occurrence of different
types of hydrogen damages, including hydrogen embrittlement, is an extremely complex problem.
Depending on the specific interaction between influencing factors responsible for the initiation and
development of hydrogen damages, different micro-mechanisms of hydrogen embrittlement
manifested in macro decrease of metal plasticity (embrittlement), often accompanied by an increase
in the plasticity on micro (local) level. Despite the fact that hydrogen corrosion frequently caused
damages of the boiler evaporator tubes of sub-critical thermal power plants, this type of corrosion is
at the same time least investigated, particularly from the point of view of their initiation, growth
kinetics and possible causes and mechanisms. This paper gives an overview of the current
knowledge in the field of hydrogen embrittlement mechanisms of metal with special reference to
their interactions.
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1. UVOD

Strukturni integritet isparivackih cevi kotlova na fosilna goriva izlozenih vodoniku, prema
dosadaSnjoj praksi u svetu i kod nas, predstavlja veliku nepoznanicu u procesu savremenog i
efikasnog odrzavanja. Razlog za ovu pojavu treba traziti u vrlo specificnim konstruktivnim
reSenjima 1 eksploatacionim uslovima rada isparivaca [1-5]. Uzroci nepredvidenih zastoja kotlova
zbog otkaza isparivaca su brojni i viSestruki. Po svojoj ucestalosti zastoji kotlovskog postrojenja
uslovljeni otkazima isparivaca su izuzetno visoki i prema zvani¢nim podacima Electrical Power
Research Institute, USA, ovaj broj u Americi i Kanadi dostize ~70% od ukupnog broja otkaza
cevnog sistema kotla. Jedan od ucestalih uzro¢nika otkazivanja isparivackih cevi je i obogacivanje
materijala vodonikom tokom eksploatacije, koje je najcesée posledica razvoja vodoni¢ne korozije
[1-6]. Vodoni¢na koroziona oStecenja, naroCito kod isparivackih cevi kotlova podkritiénih
parametara, uprkos tome S§to su Cesta pojava, su istovremeno i najmanje istrazena, posebno sa
aspekta uslova za njihovu inicijaciju, kinetiku razvoja i moguc¢ih uzro¢nika i mehanizama [6].

U ovom radu dat je kondenzovan prikaz vodoni¢nih oStecenja materijala isparivackih cevi
kotlova koja nastaju usled dejstva vodonika. Takode, posebna paznja je posvecenja prikazu trenutno
aktuelnih mehanizama vodoni¢ne krtosti metala. Od veéeg broja mehanizama vodoni¢ne krtosti koji
su predlagani, dva eksperimentalno potvrdena mehanizma, su se izdvojila poslednjih godina u
svetskoj literaturi kao vazeci za vec¢inu metala i legura koje se ugraduju u komponente industrijskih
postrojenja: vodonikom potpomognuta dekohezija (HEDE-mehanizam) i vodonikom potpomognuta
lokalna plasti¢nost (HELP-mehanizam) [7-17].

Definisanje procesa uzajamnog dejstva metala sa vodonikom, koji uslovljava lokalnu
promenu mikrostrukturnih karakteristika cCelika, promenu mehanickih svojstava celika, a kao
rezultat 1 pojavu razlicitih tipova vodoni¢nih oSte¢enja, predstavlja izuzetno kompleksan problem
[6]. U zavisnosti od specificnosti medusobnog dejstva brojnih faktora ispoljavace se razlicit stepen
pada ili porasta plasti¢nosti metala koji je najéeS¢e mikro lokalnog karaktera. U ovom radu je dat i
kriti€ki osvrt na razloge suprotstavljenih misljenja o delovanju samo jednog, od dva navedena,
mehanizma, odnosno analiza savremenih istrazivanja o simultanom dejstvu oba mehanizama.

2. VODONICNA OSTECENJA METALA

Vodonic¢na oste¢enja (VO) izazivaju jedan od najsloZenijih fenomena razaranja metalnih materijala
jer ukljucuju ¢itav niz novih nepoznanica u kinetici odvijanja procesa u poredenju sa razaranjem u
odsustvu vodonika u metalu. Razloge treba traziti u vrlo specificnom, mnogozna¢nom 1 vrlo
slozenom dejstvu vodonika na proces deformisanja na mikro lokalnom nivou zrna i razaranja
materijala. Veliki broj razli¢itih metalnih materijala, koji nisu zasi¢eni vodonikom, zbog svojih
specificnosti vezanih za hemijski sastav, tip kristalne reSetke, mikrostrukturu i greske, ve¢ sami po
sebi mogu da se odlikuju kompleksnim stanjem koje usloznjava proces razaranja a time i
mogucénost validne procene strukturnog integriteta komponenti [6].

Ako je materijal zasi¢en vodonikom, posebno u uslovima nestacionarnog i promenjljivog
temperaturskog i naponskog polja, onda se proces znacajno usloznjava i ¢esto nije moguce odrediti
mehanizam 1 kinetiku procesa razaranja. Brojne promenljive veli¢ine, od znacaja za kinetiku
procesa vodoni¢nih oStecenja, mogu se svrstati u tri glavna uticajna faktora: materijal, radnu sredina
1 naponsko stanje materijala, slika 1.

Veliki broj promenljivih veli¢ina dodatno usloZnjava problem razaranja u prisustvu vodonika,
Sto je rezultovalo vrlo dcesto razliCitim 1 neretko kontraverznim zaklju¢cima brojnih
eksperimentalnih istrazivanja o dejstvu vodonika na razaranje metalnih materijala [2,7-9,18-19].

Mozda najveci izazov u analizi uzro¢nika 1 mehanizama vodoni¢nih oSte¢enja predstavlja
pojava plasti¢nog ponaSanja materijala koja je detektovana na mikro nivou u slu¢aju makroskopski
krtih razaranja, odnosno nadeno je da svaki proces krtog razaranja moze da bude potpomognut
mikro-plastiénim ponaSanjem i da je u svojoj osnovi zapravo "duktilan" ¢ak i u odsustvu vodonika
[20,21].
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Slika 1: Uticajni faktori i promenljive veli¢ine odgovorne za razvoj vodoni¢nih osteéenja [2,7-9,18-19]

Prisustvo rastvorenog vodonika u metalu, zbog njegovog viSezna¢nog delovanja, ne samo na
proces krtog razaranja metala, ve¢ i na vodonikom potpomognutu lokalnu plasti¢nost, dodatno
usloznjava mehanizam razaranja. Takode, vodonik, u zavisnosti od uslova i na¢ina obogacivanja,
moze da izazove specifi¢ne mikrostrukturne promene kao i pojavu lokalnih oste¢enja u materijalu.

Vazan faktor koji otezava definisanje procesa razaranja metala obogacenog vodonikom
predstavlja dinamicki karakter temperaturskog i naponskog polja u metalu tokom eksploatacije
[1,4]. Razlicite povrSinske greSke u metalima, kao npr. granice zrna, uklju¢ci i medufazne granice,
predstavljaju ponore vodonika sa razli¢itom energijom veze u zavisnosti od stepena koherentnosti
same granice [7,8]. Efekat vodonika na relativnu ¢vrsto¢u ovih granica moze biti dvojak, Sto
dodatno otezava moguénost predvidanja mesta inicijacije prsline, kao i1 karaktera loma koji moze
biti krt, zilav ili meSovit. Na primer, inicijalna prslina moze nastati duz vodonikom oslabljenih
granica zrna, izazivajuci pri Sirenju interkristalnu dekoheziju, cepanje i krto razaranje. Ako prslina
nastane na medufaznoj granici pri Sirenju izaziva vodonikom potpomognuto plasti¢no klizanje,
smicanje 1 zilavo razaranje [6]. Dominantnost jednog od dva navedena moda Sirenja prsline, kao 1
karaktera razaranja, zavisi od niza faktora, a pre svega od uslova oboga¢ivanja vodonikom, vrste i
intenziteta naponskog polja, napona tecenja, odnosno ¢vrstoce materijala i temperature [7-9,18-12].

Generalno, vodoni¢na ostecenja se mogu podeliti na Cetiri osnovne grupe, iako se u literaturi
¢esto navode obimnije i unekoliko razlicite podele, koje ukljucuju i specifi¢ne tipove ostecenja usko
vezane za pojedine grupe legura [1,7,8]. Podela vodoni¢nih oSte¢enja na: 1) vodonic¢ne blistere,
2) vodonikom izazvanu naponsku koroziju, 3) vodoni¢nu krtost i 4) visokotemperaturski vodonicni
atak (VA) je najprikladnija kada se analizira ¢elik kao metalni materijal [4-6,22].

2.1. Mehanizmi vodoni¢nih oste¢enja kotlovskih cevi

Kod kotlova visokog pritiska ugradenih na termoelektranama postoje vrlo povoljni uslovi za razvoj
razli¢itih mehanizama vodoni¢nih ostecenja [1-6,22-30]. Povoljni uslovi se odnose, pre svega, na
spoljasnji izvor vodonika visokog parcijalnog pritiska, visoki pritisak 1 temperaturu koroziono
agresivnog fluida koji struji u cevima, kao i poviseno i vrlo neravnomerno naponsko polje koje se
uspostavlja tokom esploatacije u meterijalu komponenti izradenih od celika.

Korozija je jedan od osnovnih izvora vodonika i vodoni¢nog korozionog razaranja cevnih
sistema kotlova termoenergetskih postrojenja koji rade u uslovima poviSene temperature i pritiska i
obuhvata pojavu slede¢ih mehanizama oste¢ivanja: vodoni¢nu krtost i1 lokalmi ili opsti
visokotemperaturski vodoni¢ni atak (VA), pracenog procesom razugljeni¢enje Celika. Navedeni
mehanizmi oSte¢ivanja se mogu javiti u kombinovanom ili pojedina¢nom obliku [1,4-6].

Vodonic¢na korozija se javlja kod parnih kotlova ¢iji je radni pritisak vi§i od 6 MPa, uglavnom
na isparivackim cevima, a rede i na pregrejackim cevima. I pored relativno dobrog poznavanja
ve¢ine mehanizama nastanka ovih oSte¢enja, u mnogim svetskim elektroprivredama, cak i



najrazvijenijih zemalja, vodoni¢na oSteCenja su po zastupljenosti visoko kotirana. Obogacivanje
kotlovskih cevi vodonikom predstavlja veoma sloZen proces i moze se odvijati tokom proizvodnje i
rafinacije Celika, fabrikacije i montaze (zavarivanja) cevi kao i pri njihovoj eksploataciji, [4,5,23].
Glavni izvor obogacivanja metala kotlovskih isparivackih cevi predstavlja korozija metala
cevi u kontaktu sa radnim fluidom odnosno odvijanje procesa vodoni¢ne korozije, kataliticko
razlaganje radnog fluida na otkrivenim delovima metala i razlaganje hemijskih jedinjenja iz napojne
vode [1,4]. Vodoni¢na korozija se moze okarakterisati i kao elektrohemijski i kao hemijski tip
korozije sa uceS¢em vodonika. Hemijski mehanizam vodoni¢ne korozije predstavlja reakciju
izmedu vodonika dospelog u metal i ugljenika iz ¢elika na poviSenim temperaturama, Sto rezultuje
nastajanjem metana, razvojem vodoni¢nog atak, i razarenjem kotlovske cevi [1,4,31,35], slika 2.

Slika 2: Karketeristi¢an izgled isparivackih kotlovskih cevi razorenih usled vodoni¢nog ataka [4]

VA kotlovskih cevi predstavlja veoma slozen proces ¢ija inicijacija i dinamika odvijanja
zavisi od Citavog niza parametara. Kao najvazniji parametri mogu se izdvojiti: varijabilni, prelazni i
nestacionarni radni rezimi kotlovskih cevi (oscilacije temperature i pritiska) tokom eksploatacije
[1,4,24,31], polazna mikrostruktura materijala (vrsta, koli¢ina i raspodela ponora vodonika)
[7,8,19,20,23,24,32], stabilnost strujanja [1-4,6,31,33,34] i stabilnost procesa mehurastog klju¢anja
radnog fluida u kotlovskim cevima [1-6,25,26,31,33], toplotni fluks u lozistu [1,3,4,27] kao i
vodeno hemijski rezim radnog fluida [1,4,6,22,24,31,33].

Na osnovu obimnih istrazivanja obavljenih u svetu moze se re¢i da su fundamentalni aspekti
VA mehanizma relativno dobro razjasnjeni [1,4,22-24,31,34-38]. Medutim, inkubacioni period za
iniciranje VA [36] kao i uslovi za njegovu pojavu kod kotlovskih cevi ipak jos uvek nisu dovoljno
istrazeni [1,4-6,24,34].

Ostecenje zastitnog magnetitnog sloja na povrSini metala isparivackih cevi predstavlja
preduslov za inicijaciju VA 1 moZe biti posledica dejstva mehanickih, termomehanickih i hemijskih
faktora [1,4,5]. Poveéanje koncentracije kiselih sastojaka i razaranje magnetitnog sloja u odsustvu
poroznih naslaga na povrSini metala i poremecaja u toplotnom fluksu u lozistu kotla i pH vrednosti
radnog fluida tokom eksploatacije, nastaje usled pojave mikro zasuSivanja prema hipotezi o mikro
destabilizaciji mehurastog kljucanja [2-6].

Prema ovoj hipotezi, zasnovanoj na ispitivanju kotlovskih cevi koje su pretrpele VA, tokom
eksploatacije pri nominalnim radnim reZimima na unutrasnjoj povrsini cevi se lokalno i periodi¢no
formiraju zasusene oblasti na mikro i submikro nivou i to pri toplotnom optere¢enju znacajno nizem
od onoga koje uslovljava krizu kljucanja I reda (zasuSivanje i pregrevanje cevi na makro nivou) [2].
Usled periodi¢nog kontakta povrSine za razmenu toplote sa parnom fazom, javlja se termocikliranje
metala i porast koncentracije bazno/kiselih sastojaka u grani¢nom sloju magnetit-radni fluid, ¢ak i u
odsustvu poroznih naslaga, uslovljavajuéi lokalno razaranje zastitnog magnetitnog sloja [2,3].
Vodonik, kao produkt kiselinske vodoni¢ne korozije metala, neometano difunduje u povrsinski sloj
1izaziva VA.

Vazno je ista¢i da se proces obogacivanja metala isparivackih cevi vodonikom moze odvijati
i u odsustvu naslaga na unutrasnjoj povrSini cevi, kada je razvoj nedovoljno osvetljenog i
razjasnjenog procesa mikro destabilizacije mehurastog klju¢anja radnog fluida odgovoran za pojavu
ostecenja zastitnog magnetitnog sloja na povrsSini metala i razvoj vodoni¢nih ostecenja [4,6].



Proucavanje pojedinih tipova vodoni¢nih oSteéenja metala zahteva konkretizaciju i svodenje
na specificne eksploatacione uslove koji se uspostavljaju na relaciji metal-radna sredina (izvor
vodonika) [4]. Izvesni tipovi vodoni¢nih oStecenja, pre svega vodoni¢na krtost [17-20] ali i
vodonikom izazvana naponska korozija u neSto manjoj meri, i dalje predstavljaju izazov za
istrazivace jer nisu u potpunosti rasvetljeni.

3. MEHANIZMIMA VODONICNE KRTOSTI KOTLOVSKIH CEVI

Stetan uticaj vodonika na mehanicke karakteristike metala po prvi put je zvani¢no prepoznat jo$
davne 1875 godine. W. H. Jonson je u svojoj publikaciji pod nazivom "Neke upecatljive promene
koje su nastale kod Zeleza usled dejstva vodonika i kiselina" [39] definisao fenomen vodoni¢ne
krtosti metala na slede¢i nain: "Ova promena odjednom postaje vrlo evidentna, a ogleda se u
velikom smanjenju zilavosti i1 zatezne ¢vrstoce i Sto je jo$ vrlo interesantno, ovo smanjenje nije
stalno, ve¢ zilavost i Cvrsto¢a materijala lagano sa vremenom poprimaju opet svoju pocetnu
vrednost." [39].

Od kraja XIX veka, pa sve do danasnjih dana, primenjena nauka o materijalima je imala puno
uspeha u projektovanju, razvoju i primeni razli¢itih metalnih materijala za rad u uslovima izlaganja
dejstvu vodonika, ukljuc¢ujuéi i one koji istovremeno poseduju vrlo visoku zateznu cvrstocu ali 1
zilavost loma. Medutim, vazno je ista¢i da i pored dugogodisnjih istrazivanja i enormnih napora
usmerenih u cilju iznalazenja odgovaraju¢ih metalnih legura otpornih na dejstvo vodonika, pojava
vodoni¢ne krtosti predstavlja i dalje nereSeni problem.

U cilju prevazilaZzenja ogranicenja primene makro mehanickih ispitivanja za proucavanje
fenomena vodoni¢ne krtosti, u svetu je poslednjih godina razvijen Citav niz eksperimentalnih
metoda i teorijskih modela i pristupa koji omogucéavaju kvalitativno proucavanje fenomena i
mehanizama vodonic¢ne krtosti na mikro i nano nivou [8,14-20], kao i definisanja stvarnih efekata
vodonika na aktivnosti dislokacija i slabljenje meduatomskih veza tokom procesa plasticnog
deformisanja.

NajceS¢e, multidisciplinarni pristup zasnovan na koriS¢enju razli¢itih savremenih
laboratorijskih metoda mikro i nano istrazivanja, mikro mehanike loma i fizike ¢vrstog stanja, pruza
uslove za mnogo bolje razumevanje ekstremno slozenih visestrukih mehanizama vodoni¢ne krtosti
koji su submikroskopskog karaktera.

Veliki broj makroskopskih zapazanja, zajedno sa razliCitim predlozima delujucih
mehanizama vodoni¢ne krtosti na atomarnom i nano nivou, je saopSten u svetu [8,14-20,23,40-42].
Vrlo je vazno istaci da se Cesto u svetskoj literaturi pod pojmom vodoni¢ne krtosti podrazumevaju i
drugi tipovi vodoni¢nih oStecenja, tako da vodoni¢na krtost predstavlja sinonim za ¢itavu grupu
razli¢itih pojavnih oblika mehanickih oStecenja koja se javljaju kod metala pod dejstvom vodonika
[8,19,22,23].

Ovakvo poistovecivanje nije u potpunosti korektno i verovatno je rezultat postojanja
viSestrukih, simultano deluju¢ih, mehanizama vodoni¢nih krtosti Cija je aktivnost uslovljena
reakcijama u koje stupa rastvoreni nascentni ili jonizovani vodonik, kako sa osnovnim metalom,
tako 1 sa atomima legirajucih i primesnih elemenata [4].

Do danas ne postoji univerzalan mehanizam koji bi istovremeno opisivao 1 uzimao u obzir
sve oblike nastajanja i razvijanja vodoni¢ne krtosti [1,4,6,7-9,17,19]. Medutim, zapaza se da
postoje, izvesna polarizacija u stavovima pojedinih autora vezana za moguée mehanizme.

Od brojnih mehanizama vodoni¢ne krtosti, koji su predlagani poslednjih 60 godina,
izdvojila su se dva eksperimentalno potvrdena mehanizma kao vazec¢i za ve¢inu metala i legura koji
se ugraduju u komponente industrijskih postrojenja, a koje ne grade hidride sa vodonikom
[6-20,23,40-47]:

e vodonikom potpomognuta dekohezija (HEDE-mehanizam) i

¢ vodonikom potpomognuta lokalna plasticnost (HELP-mehanizam).



3.1. Vodonikom potpomognuta dekohezija (HEDE-mehanizam)

Prema HEDE mehanizmu vodoni¢ne krtosti, vodonik smanjuje kohezionu ¢vrstoéu metalnih
materijala duz kristalografskih ravni, granica zrna i medufaznih granica [11,48,49]. Efekat vodonika
na smanjenje kohezione ¢vrstoce kristalne reSetke Zeleza prvi je zapazio Troiano 1960 godine [92]
koji je 1 dao postavku HEDE mehanizma. Doprinos razvoju modela HEDE mehanizma
predstavljaju istrazivanja Oriani-a [48,49], koji je postavio model smanjenja srednje kohezione
¢vrstoce izmedu atoma zeleza na vrhu prsline usled dejstva vodonika, slika 3(a,b).
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Slika 3: a) Model HEDE mehanizma kod Zeleza, uslovljen prisustvom vodonika na vrhu prsline, b)
Sematski prikaz ravnoteZzne koncentracije vodonika (Cy) na poziciji maksimalnog zateznog napona
(c"), pri odredenoj vrednosti hemijskog potencijala vodonika () [48,49]

U skladu sa modelom prikazanim na slici 3a, do Sirenja prsline dolazi ukoliko je vrednost
lokalnog maksimalnog zateznog napona normalnog na pravac Sirenja prsline (6 nax) pri specifi¢noj
vrednosti hemijskog potencijala vodonika (uy) u reakcionoj zoni, na odredenom rastojanju od vrha
prsline, jednak ili ve¢i od maksimalne kohezione sile metala (nFm) po jedinici povrSine Sirenja
prsline, slika 3b. Sa povecanjem vrednosti hidrostatickog napona i/ili smicajnih napona na vrhu
prsline, povecava se 1 koncentracija vodonika na vrhu prsline do dostizanja ravnotezne
koncentracije. Ovo dovodi do pada kohezione sile metala (nFm) po jedinici povrSine Sirenja prsline,
uslovljavajuéi porast krtosti materijala.

Eksperimentalno je dokazano da vodonik snizava ¢vrsto¢u razli¢itih medufaznih granica kod
metala i legura. Efekti dejstva vodonika se ogledaju u pojavi vodoni¢nih oste¢enja kod celika duz
granica zrna, martenzita, duz granica prethodnih austenitnih zrna, kliznih ravni i medufaznih
granica uklju¢ak-osnova, kao i u okolini drugih ponora vodonika [2,9,50]. Vodoni¢na osStecenja tipa
vodonikom indukovanih prslina duz medufaznih granica javljaju se kod Cistog Zeleza [51], Celika
povisene i niske ¢vrstoce [6,10,14,24,43], austenitnih Celika [10], ostalih nerdajucih Celika [45],
nikla [50,51,56], superlegura nikla i Zeleza [8] 1 kod legura aluminijuma i titana [44].

Na osnovu mnogobrojnih rezultata eksperimentalnih istrazivanja saopsStenih u svetu, moze se
zakljuciti da se HEDE mehanizam krtosti javlja kod metala i legura pri dostizanju visoke lokalne
koncentraciji (kriticne koncentracije) vodonika, na ponorima vodonika sa visokom energijom veze
(granice zrna, i medufazne granice itd), koja prethodi inicijaciji prsline i njenom olakSanom Sirenju
duz krtih granica sa snizenom kohezionom ¢vrstocom [6,17,40]. Dadfarnia i Robertson [46] su
primenom kvantno mehanickog modela, zasnovanog na teoriji funkcionalne gustine (DFT),
istrazivali uticaj vodonika na strukturna svojstva granica zrna i kohezionu ¢vrstocu zapreminski
centrirane kubne kristalne reSetke Zeleza 1 utvrdili da pad kohezione ¢vrstoce granice zrna nije
zanemarljiv i da, u zavisnosti od stepena zasi¢enja vodonikom, moze iznositi 15% (zelezo).

Pojava krtog interkristalnog razaranja (IG), krtog transkristalnog (TG) 1 razaranja
mehanizmom ¢upanja (C), kao rezultat vodonikom izazvanog pada plasti¢nosti metalnih materijala i
dekohezije, najcesce se pripisuje dejstvu HEDE mehanizma [6,10,17,44,49,50]. Medutim, vazno je
ista¢i da ne postoji tipicna morfologija prelomnih povrsSina razorenih usled dejstva vodoni¢ne krtosti
[17,50].



3.2. Vodonikom potpomognuta lokalna plasti¢nost (HELP-mehanizam)

Beachem je prvi primetio jo§ 1972. godine [52] da vodonik rastvoren u celiku, pri njegovoj
dovoljno velikoj koncentraciji u okolini vrha prsline, potpomaze dislokacione procese i njihovo
kretanje Sto uslovljava mikro lokalnu plasticnu deformaciju klizanjem koja rezultuje podkriti¢énim
rastom transkristalne prsline mehanizmom koalescencije mikro pora (MVC) sa krtim
makroskopskim karakteristikama, slika 4.

Slika 4: Sematski prikaz propagacije prsline kod &elika poviSene &vrstoée prema HELP mehanizmu:
a) U odsustvu vodonika postoji velika plasticna zona na vrhu prsline, a mehanizam Sirenja prsline je
MVC, b) U prisustvu vodonika mikro lokalna plasticna deformacija u reakcionoj zoni (FPZ) na vrhu
prsline uslovljava njeno olak§ano transkristalno Sirenje [29,49]

Mehanizam vodonikom potpomognute lokalne plasti¢nosti (HELP-mehanizam), predlozen
od strane Robertsona i Birnbauma [12,14,15] poslednje dekade 20. veka, takode se zasniva na
zapazanjima da se u prisustvu vodonika u metalu povecava pokretljivost dislokacija Sto uslovljava
mikro lokalnu plasticnu deformaciju. Eksperimentalna istrazivanja HELP mehanizma stavila su u
prvi plan znacaj istrazivanja dejstva vodonika na metal na mikro nivou. Tako je fraktografska
analiza kod metala obogacenih vodonikom, kao $to su nikl i zelezo, ukazala na lokalnu plasti¢nu
deformaciju na prelomnim povrS§inama [50,52].

Generalno se moze zakljuciti da je HELP mehanizam vodoni¢ne krtosti, detektovan kod
Sirokog spektra metalnih materijala sa razlicitim kristalnim resetkama 1 da se ispoljava prilikom
interakcije dislokacija sa razliitim tipovima prepreka njihovom kretanju u mikrostrukturi koje
izazivaju elasticno naponsko polje u materijalu [6,12,14,17,20,40,42,46,47].

Kotrelove atmosfere vodonika u okolini pokretnih dislokacija, prepoznate su kao jedan od
glavnih uzrocnika plasticnos¢u potpomognutog vodoni¢nog razaranja metala [12]. Efekat ovih
atmosfera se ogleda u smanjenju intenziteta interakcije izmedu dislokacija i tackastih gresaka, kao 1
izmedu dislokacije 1 naponskog polja uslovljenog drugom dislokacijom. Zdruzeni efekat ova dva
fenomena, manifestuje se olakSanim kretanjem, odnosno povecanjem brzine kretanja dislokacija
pod dejstvom spoljas$njeg opterecenja [12,14,17,20,40,42,47].

Vodonikom uslovljeno povecanje pokretljivosti dislokacija pospeSuje procese klizanja na
lokalnim nivou u specifi¢nim kliznim ravnima. Izrazito povisena koncentracija vodonika i smicanje
javlja se duz pojedinih kliznih ravni koje izlaze na povrsinu vrha prsline, koja je u stalnom kontaktu
sa radnom sredinom - izvorom vodonika, slika 5a [17,53]. Povecanje pokretljivosti i smanjenje
rastojanja izmedu nagomilanih dislokacija na vrhu prsline, uslovljava sniZzenje napona tecenja i
razvoj izrazito lokalizovanog vodonikom potpomognutog plasticnog smicanja, duz klizne ravni,
slika 5b [43].

Kao rezultat dejstva HELP mehanizma, karakter prelomnih povrS§ina moze biti razliit,
zavisno od vrste metalnih materijala, tipi¢no zilav (koalescencija mikro pora (MVC) 1 kvazi Cupanje
(GQ)), ali i makroskopski gledaju¢i krt (interkristalan (IG), transkristalan (TG) i lom ¢upanjem (C))
sa znacima lokalne vrlo lokalizovane plasti¢nosti [6,12,14,17,20,40,42,46,47].
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Slika 5: a) Prikaz procesa klizanja duz kliznih ravni sa sniZenim naponom tecenja [53], b) Zakocene i
nagomilane dislokacije (1-5) sa atmosferama vodonika, Cije se rastojanje (¢) smanjuje pri nailasku
dislokacije br.6, ¢ija je visoka pokretljivost uslovljena vodonikom [43]

3.3. Kriti¢ki osvrt na mehanizme vodonic¢ne krtosti i njihova sadejstva
Poslednjih godina se u svetskoj literaturi iskristalisao stav da se vodoni¢na oSteCenja metala ne
javljaju kao rezultat dejstva samo jednog mehanizma vodoni¢ne krtosti. Zapazeno je da se najc¢esce
javljaju visestruki mehanizmi vodoni¢ne krtosti, ne samo kod razli¢itih metalnih materijala, ve¢ i
kod jednog te istog materijala [6,12,17,40,43-46], pri ¢emu je stepen dominantnosti pojedinog
mehanizma vodoni¢ne krtosti u funkciji od koli¢ine i raspodele vodonika u metalu, intenziteta i
raspodele napona u materijalu, kao i temperature i brzine deformacije koji se odrazavaju na difuziju
vodonika i njegovu interakciju sa greSakama u mikrostrukturi (ponorima vodonika) [6,7,12,22,47].

Najnovija frakrografska istraZivanja na SEM 1 TEM mikroskopu [6,42,54,55] pokazala su da
se 1 kod makroskopski krtih prelomnih povrSina uzoraka ¢elika obogac¢enih vodonikom, razorenih
mehanizmom cupanja (C) 1 kvazi cupanja (QC), opazaju znaci mikro lokalne vodonikom
potpomognute plasticnosti u formi nukleacije mikro pora (C sa porama i QC sa porama). Ova
¢injenica, kao i detektovano prisustvo nagomilanih dislokacija u potpovrSinskom sloju [40,45],
ukazuje na ekskluzivno dejstvo HELP mehanizma, odnosno na simultano dejstvo HELP i HEDE
mehanizama [6,40,45], ¢ak 1 u slucaju ovih makro krtih razaranja.

Aktiviranje jednog od dva mehanizma vodoni¢ne krtosti (i stepen njegovog uticaja na proces
razaranja metalnih materijala) uslovljeno je sukcesivnim odvijanjem procesa na mikro nivou, u
reakcionoj (FPZ) zoni na vrhu inicirane prsline, tabela 1 [43].

Tabela 1: Procesi odgovorni za razvoj HEDE i HELP mehanizma na mikro nivou [43]

Sukcesivni procesi HEDE HELP
Adsorpcija-desorpcija Prodiranje H Prodiranje H Prodiranje H
Difuzija, ponori H Dislokacije Granice zrna, Ukljucci Dislokacije, Ukljucci
Mikro procesi u FPZ Krtost, Dekohezija Krtost, Dekohezija Povecanje brzine dislokacija
Procesi lokalizacije Lokalni porast napona | Lokalni porast napona | Lokalna plasticna deformacija
Mehanizam loma Transkristalno Cupanje | Medufazna dekohezija Plasti¢no klizanje, MVC

Tip procesa, intenzitet i stepen njegove lokalizacije definiSe mehanizam razaranja materijala,
koji moze biti krtog karaktera, usled transkristalnog cupanja ili interkristalne/medufazne dekohezije
(dominantan HEDE mehanizam), zilavog karaktera, usled lokalizovanog plasti¢nog klizanja i
koalescencije mikro pora - MVC (dominantan HELP mehanizam) [43] ili meSovit kao rezultat
simultanog dejstva oba mehanizma krtosti [6,43,44,45].

Dva naizgled suprotstavljena mehanizma vodoni¢ne krtosti, koja se na makro i mikro nivou
manifestuju krtim ponaSanjem i lomom (HEDE), odnosno mikro lokalnom plasti¢nos¢u (HELP), je
izuzetno teSko istovremeno detektovati. Takode, vazno je ista¢i da pojava dominantno krtog makro
razaranja materijala obogacenog vodonikom, uslovljena izborom parametara ispitivanja, najéesce



isklju¢uje mogucnost pravilne detekcije simultanog dejstva HEDE 1 HELP mehanizama, §to moze
da navede na pogresan zakljucak da je isklju¢ivo HEDE mehanizam vodoni¢ne krtosti odgovoran
za razaranje materijala [6].

Simultano dejstva HELP+HEDE mehanizama kod isparivackih cevi kotla izradenih od ¢elika
ceilika St.20 (GOST), koje su pretrpele vodonicni atak [2-5], detektovan je na prelomnoj povrSini
epruveta za Zilavost, slika 7 [6]. Na SEM mikrofotografije prelomne povrSine uzorka opaza se
mesoviti mod razaranja TG+MVC (MVC>>TG). Uoceni karakteristi¢ni oblici prelomne povrsine
odgovaraju simultanom dejstvu HELP+HEDE mehanizama vodoni¢ne krtosti.

_: TG+M
o (MVC>>TG)
| HEDE+HELP |

.,?

Slika 6: SEM mikrofotorafije detalja prelomne povrSine kod delika St.20 zasi¢enog vodonikom-
simultano dejstvo HEDE+HELP mehanizama vodoni¢ne krtosti [6]

4. ZAKLJUCAK

Uobicajen pristup pri proucavanju efekata vodonika na mehanicke karakteristike metalnih
materijala zasniva se na sprovodenju razli¢itih mehanickih ispitivanja na epruvetama zasi¢enim
vodonikom 1 poredenju dobijenih rezultata sa rezultatima epruveta bez vodonika. Mnogobrojni
parametri, Cesto razli¢iti u pojedinim eksperimentalnim istrazivanjima, uslovili su i veliko rasipanje
u rezultatima, a Cesto i vrlo razli¢ite i oprecne zakljucke pojedinih autora o mehanizmima
vodoni¢ne krtosti 1 efektu vodonika na pad duktilnost, ne samo kod razli¢itih, ve¢ 1 kod istih
metalnih materijala [8-21].

Izuzetno veliki broj uticajnih parametara, odgovornih za uspostavljanje visestrukih
mehanizama vodoni¢ne krtosti u metalnim materijalima, uslovio je potrebu za preciznim
definisanjem razliCitih kriticnih eksperimenata, odnosno eksperimentalnih metoda i procedura.
Ovakve eksperimentalne, mehanicisticke studije o vodonicnoj krtosti metala, treba da omoguce
prethodnu adekvatnu karakterizaciju materijala (hemijski sastav, mikrostruktura, raspodela, koli¢ina
i tip greSaka), kao i1 da precizno definiSu uslove obogacivanja vodonikom (vrsta fluida, temperatura,
pritisak, stepen zasi¢enja, naponsko polje u materijalu) [6].

U vecini eksperimentalnih istrazivanja detektovano je prisutvo samo jednog mehanizma
vodoni¢ne krtosti, pa ne Cudi Cinjenica da postoji izuzetna polarizacija u nau¢nom svetu na
pristalice HELP, odnosno HEDE mehanizma. Samo brizljivo sprovedena eksperementalna
istrazivanja, uz variranje stepena zasi¢enja metala vodonikom, omoguc¢avaju da se ne favorizuju
pojava jednog od dva navedena mehanizma i da se detektuje simultano dejstvo oba mehanizma.

Izuzetno je teSko razdvojiti strogo naponski kontrolisano vodonikom potpomognuto
razaranje, usled smanjenja kohezione ¢vrstoce granica zrna (HEDE), od plasticnom deformacijom
potpomognutog klizanja, duz vodonikom zasi¢enih kliznih ravni u metalu (HELP). Zbog joS§ uvek
nedovoljnog broja dokaza koji se ticu simultanog dejstva HELP i HEDE mehanizama krtosti,
posebno pri razli¢itim stepenima zasi¢enja vodonikom, jasno je da bi na ovom polju trebalo
nastaviti sa daljim istraZzivanjima sa vrlo detaljnim analiziranjem njihovih manifestacija na makro,
mikro 1 nano nivoima [6].
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