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POWLOKI ANTYWODOROWE NA METALACH

Przedstawiono propozycj wycia powlok z tworzyw sztucznych w celu
zminimalizowania wnikania wodoru do metali. Na pfadse analizy literatury oraz
dotychczasowych badawtasnych omowiono proces nawodorowania metali. Jdar@u
0 zjawisko Donnana przedstawiono jego dziatanie pwavtokach o polaryzacji dodatniej
i ujemnej. Wykorzystgg to zjawisko, zaproponowano koncepgewnego rozwgzania
podwyszenia trwaldci zmeczeniowej metali, zapobiegaj powstawaniu szczelin
zneczeniowych.

Stowa kluczowe powtoki antywodorowe, nawodorowanie metali, wytnalai¢ zmeczeniowa,
szczelina zetzeniowa, metale, powtoki ochronne, elektrycznastmax podwdjna, zjawisko
Donnana

WSTEP

Na granicy metali i powietrza oraz metali pokrytyebarstwa z tworzyw
sztucznych o budowie e&ciowo krystalicznej powstaje w sposob naturalnkilezna
warstwa podwojna (EWP) podobna do ptaskiego koraters elektrycznego.
W warstwie tej, w obszarze na granioyetal-powietrze nad powierzchiai metalu
tworzy sk cienka warstwa tadunku elektryczeo ujemnej, ztaona z elektronéw
przewodnictwa tworgcych tzw. chmug elektronows. Natomiast na granicy metalu
i tworzywa sztucznego me wystpi¢c EWP o r@nej polaryzacji (znakach tadunkéw
elektrycznych w tworzywie), w postaci jako elekizpcs¢ ujemna (nadmiar
elektronow) lub dodatnia, niedomiar elektronéw wd@wnaniu do przylegtej warstwy
metalu. Elektrycznii tej] nie mana usun¢ ani znad powierzchni metalu, ani
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z powiokowego tworzywa sztucznego. Nie nglejej utazsamig& z tadunkami
elektryczndéci statycznej wysfpujacej na powierzchni tworzyw sztucznych, ktore
maozna usuné przez uziemienie. Istnienie elektrycznej warstvogywojnej na granicy
metal-tworzywo sztuczne o budowie ¢éaiowo krystaliczne] zostatlo odkryte
dodwiadczalnie w 1954r. [1, 2], metad delaminacji rozrywajcej powitoki
z powierzchni metalu, wykorzystig das¢ prosty uktad pomiarowy (rys. 1), w ktérym
wartasci  tadunkéw elektrycznych zostaly zarejestrowane weykorzystaniem
oscyloskopu.
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Rys. 1. Schemat udu pomiarowego:
1 - oktadziny, 2 — dielektryk, 3 — oscyloskop [3]

Kolejnym krokiem bylo przeprowadzenie szeregu ekgpentow majcych na
celu ustalenie znakéw polaryzacji EWP.

Typowymi przedstawicielami charakteryzoaymi sk wystpowaniem EWP &
powtoki z zywicy Epidian 5 o polaryzacji dodatniej i PCW o @olzacji ujemnej
(wedtug znakdw elektryczdoi w tworzywie sztucznym). Takpolaryzac powyzszej
opisanych materiatdbw przedstawiono na rysunku 2,schemat oddziatywania
elektrycznej warstwy podwdjnej na czystym metaliigeano na rysunku 3.
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Rys. 2. Schematyczneycie polaryzacji Rys. 3. Schemastagowania EWP
w probkach powlekanych PCW i Epidian 5 [3, 4] dla niepowlekanego metalu [3, 4]

Jak zauwaamy polaryzacja na czystym metalu niepowlekanynt jegze
ujemna, jak w przypadku powioki z PCW. W dalszegsce dla wyjanienia istoty
problemu na przykiadzie batla[5] dotycacych wptywu EWP na wytrzymado
zmeczeniowy metali powlekanych wybranymi powitokami pokazano,jaki sposob
mozna podnosi zadam wytrzymatad¢ zmeczeniowa. W tym przypadku eksperyment
zostat oparty na testach zozeniowych prébek powlekanych powtokami PCW i piobe
niepowlekanych z przylmnym polem elektrycznym, co w przypadku wéciosity
adhezji miato istotne znaczenie (rys. 4).
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Nalezy zaznaczy, ze wplyw pola elektrostatycznego na wielko EWP
powodowat zmiany w wytrzymadoi zmeczeniowej. Jednak probki bez powiok
Z tworzyw sztucznych wykazywatly mniejsze wadio W tym przypadku decydowaty
inne czynniki, a mianowicie wnikanie wodoru.
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Rys. 4. Zmianyywotnaici zmgczeniowej wybranych prébek powlekanych tworzywem i
niepowlekanych [5]

1. UJECIE PROBLEMU

Zjawisko wnikania wodoru do metali olgonych zmczeniowo jest
zagadnieniem znanym od dawna. Jednak caty mechaniym zwhzany nadal stanowi
pewien niezbadany obszar. W wielu opracowaniaatastaest wyjasni¢ tzw. czsciowo
kruchy charakter rozwoju niewielkicheknig¢ zmeczeniowych. W pracy [6] autorzy
jednoznacznie suger)jze za ten stan rzeczy odpowiedzialny jest wodor.0é¢ grosty
sposob przeprowadzono badania probek wykonanychstogu tytanu WT3-1
obciazonych jednoczaie znegczeniowym zginaniom i skcaniom. Na podstawie
pobranych wycinkéw ze strefy uszkodzonej i nieusizamej pomierzono wardoi
desorbowanego wodoru. Wyniki zestawiono w postagkresu (rys. 5), z ktorego
wynika, ze wielkasci wodoru w strefie zniszczeniaa © rzad wicksze od strefy
nienaruszonej (w €&ci chwytowej probki).

Jeszcze w innych opracowaniach, a przede wszysikipnacy [7] mechanizm
wnikania wodoru wyjgniono na przyktadzie szczelinghniccia. Zauwaono bowiem,
ze zawarté¢ wodoru jest rozibona nierobwnomiernie. Najwgze wartéci
zarejestrowano w obszarze przed czotem szczelibyd® ppm),srednie wartéci,
w poblizu jej powierzchni po obu stronach, co przedstawioaoysunku 6. Porowmng
wartasci z rysunku 5, wida inng skak wartdsci, ktéra wynika z rénorodnego
srodowiska.

Wartasci prezentowane na rysunku 6 byly rejestrowane wrunkach
naturalnego otoczenia, gdzieznie pary wodnej jest nieporéwnywalniezduwicksze
anezeli warunki laboratoryjne.
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Rys. 5. Wartéci przebiegu zmian ikzi desorbowanego wodoru w funkcji czasu wygrzewania

1 — warstwa wierzchnia, 2 — warstéradkowa, 3 — agci chwytowe probek [6]

| .
10 I K
o)
8 | O
_ A A
IS .
£ 6 koncentracja wodoru
< bd ® m
4 [ppm]
= 4 |} . A o Y N\ A -doS
i i\ ® -5:10
A A s | & o :gn;g
A o m-151+%
2 ‘ p.f A -201%25
» ¢ -251+30
8 -30,1+43

|
i
0 [6x10" mm]
Rys. 6. Rozleenie koncentracji wodoru w strefie szczelinyezaeniowej [7]

Zmiany koncentracji wodoru w te szczelinie gkniecia wykazuy jego
najwigksza koncentragj przed czotem samej szczeliny. Jak wykazano w ogvagiu
[8], to maksimum znajduje giw odlegidci x, = 28. Parametrd nazywany jest
rozwartdcia szczeliny zmczeniowej [9]. Analizy wykazatyze przed czotem szczeliny
zmeczeniowe] znajduje esi silnie odksztalcony, zdeformowany obszar strefy
plastycznej, ktéry w miarrozwoju wzrostu diugiei szczeliny przesuwaesdo przodu.
W niej gromadzi & najwigksza ilg¢ zaadsorbowanego wodoru. Wraz ze wzrostem
szczeliny zmczeniowe] strefa z wchiogtym wodorem przesuwa ¢siprzed jej
wierzchotkiem. Absorpcja wodoru odbywae sbd strony atmosfery, gtébwnie z pary
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wodnej (H O), poniewa wodor gazowy H wyskpuje w znikomych iléciach,

w stratosferze i gazach wulkanicznych. Wistze H atomy powdzane § wiagzaniem
(kowalencyjnym homeopolarnym). ¢k je dwa elektrony o przeciwnych spinach.
Odlegta¢ miedzy jadrami wynosi 0,074 nm. kdzy dwoma dodatnimiagdrami
(protonami) przebiegaj oba elektrony i w tym miejscu prawdopodaisevo
przebywania elektronéw jest napkisze. Tworzy i jakby chmura tadunku ujemnego.
Wodor dwuatomowy jest liniow czasteczly polarry, ale jeszcze silniej polagn
czasteczl jest para wodna, poniewana budow katowa. W parze wodnej dwagira
atomow wodoru znajdaijsic w odlegtadci 0,096 nm odgdra tlenu i tworz migdzy sola

kat 104,5. Jest to czsteczka silnie polarna, ponieivilen posiadajc sz&¢ elektrondéw
tworzy orbital hcznie z dwoma elektronami dwoch wodorow, co przékise na
tadunek ujemny (nadmiar elektronéw). Wodorys zsozbawione elektrondw twarz
tadunki dodatnie. Naly pamktaé, ze te wszystkie wspolne osiem elektronéw jest
w ciagtym ruchu, nie licazc dwoch elektrondw tlenu o przeciwnych spinacizieych

po orbicie K i z m $cisle zwiazanych. Na rysunku 7 przedstawiono schemat polarnej
budowy casteczkowego wodoru i pary wodne.
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Rys. 7. Polarna budowaasteczki wodoru i pary wodnej

Gazy, czyli wodér i para wodna posiagladolng¢ do osiadania na metalach,
tworzac tzw. absorpgj W zalenosci od rodzaju sit wizacych casteczki gazowe
Zz metalem wyrénia sk absorpa fizyczm lub chemiczn, zwan tez chemisorpg. Sa
to sity fizyczne lub wizania chemiczne. Absorpcja fizyczna jest wieloweosta
i zachodzi w bardzo krétkim czasie [10], f@iezo powstatej powierzchnighniecia
(czystej nieprzykrytej niczym innym), trwa krotkikes rzdu 10° s, natomiast
chemisorpcja przebiega wolniej [3]. Adsorpcja fizga polega na wraniu s¢ czastek
gazu z powietrzem absorbentu gtébwnie za pamed van der Waalsa [10].
W chemisorpcji  to wigzania typu chemicznego z wymigalektrondéw na linii metal-
czastki gazowe (np. wodor i para wodna).

2. PROCES NAWODOROWANIA METALI

Rozpatrugc model nawodorowania metali oldbnych w sposéb zmienny oraz
niepowlekanych jakimikolwiek powtokami niemetaligani, jest to proces do
skomplikowany. Naley uswiadomi sobie,ze czyste powierzchnie metal pokryte
tlenkami i zaabsorbowanymi gazami atmosferycznyidiwnie azotem i tlenem. Taka
powierzchnia metalu przypomina &@onietypows powierzchng. Za spraw zmiennego
obciazenia metalu na jego powierzchni powsteagwego rodzaju uskoki i jamki
dyslokacyjne oraz inne nowe powierzchnie w postaigropeknieé, mikroszczelin czy
wreszcie szczeliny zeszeniowe. Budowa metalu jest prosta. Posiada omelstk
dodatnich jonoéw rozmieszczonych w pewnym pdka, midzy ktorymi znajdyj sie
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elektrony przewodnictwa, wspolne dla catego zespohdw, tworzac tak zwany gaz
elektronowy. Jony szkieletu metalicznegousrzymywane w statej odlegioi od siebie
za pomoeg pokznych sit whzania metalicznego. Jest to budowa idealna.
W rzeczywistych metalach jony te przechguze stanu cieklego w staty (krzegrie)
tworza idealne krysztaly w wielu miejscach réwnomierneztogenie, ale rénie
zorientowane, a metal to zbior takich krysztalbwewwhtrz tych krysztatéw i na ich
granicach mog by¢ rézne zanieczyszczenia, wtenia, gcherze gazowe czyiguste
miejsca. Taka struktura metalu jest niejednorodazniac sk wielkoscia, ksztattem,
wiasciwosciami  fizycznymi, mae by roznie zorientowana. Utworzona §ie
krystaliczna blokéw (krystalikow) me sk charakteryzow@ defektami w postaci
dyslokacji lub pustych miejsc (wakansow), agen metalicznych i niemetalicznych.
Stwarza to stan naprenia w okolicy takiego zaburzenia sieci. Sity wewrnego
obciazenia dziatajce na metal wywotyj powstanie w nim napten stycznych, ktore
mog uruchomé dyslokacje w odpowiednio zorientowanych blokagh iDyslokacje
przemieszczaj sic ku powierzchni ziaren struktury metalu, gdzie a@statrzymane,
gdy wystpuje zbyt silne zaburzenie. Dyslokacje w ziarnadawiprzchniowych
ujawniap sig na powierzchni, w postaci jamek lub uskokdéwzelie metal jest
obcihzony, to nasipuje przemieszczenie i ziaren powierzchniowych wzdiu
ptaszczyzn pdizgow i czsci blokow, wychodzc na powierzchri metalu, tworzc
rozne nierébwnéci. W ten sposéb powstapowe powierzchnie, do ktérych mpgie
przyczepié rozne castki gazowe powietrza. Powgze zjawiska zachodna pocatku
procesu obeizenia zngczeniowego, w pierwszym etapie inkubaciji [9, 11].

W  drugim etapie  submikr@gni¢cia  wystpuja w  warstwie
przypowierzchniowej i & rozmiaréw blokow i ziaren. W dalszym etapie abenia
zmiennego metali powstgjuz mikropekniecia i szczeliny zraczeniowe. W ten sposob
przybywa dao nowej powierzchni metalicznej. Przed czotem takszczeliny
zmeczeniowej wysipuje strefa odksztalcenia plastycznego [9]. Szdmegénaczenie
w nawodorowaniu metali posiadapowstate nowe powierzchnie, w mikroszczelinach
i szczelinach zrrzeniowych. W poréwnaniu do powierzchni uskokéw gagnek
dyslokacyjnych & wicksze. Nowe powierzchnie metaliczne powstale na egkut
w poéicyklach rozcigania powoduj zassanie powietrza zawiereggo castki pary
wodnej. W takiej szczelinie, w jej e€xi czotowe] gromadg si¢ elektrony chmury
elektronowej elektrycznej warstwy podwdjnej. Zngjghe s¢ w metalu elektrony
posiadaj zdolng¢ przeskakiwania przez puste przestrzenie siecitdiiggnej na
znaczne odlegkei parametréw sieci. Szczegdlniestp nasycony elektronami jest sam
szpic czota szczeliny zgnzeniowej, ktory tworzy silny tadunek ujemny oddyveujacy
w postaci przycigania na dodatnie wodory pary wodnegddte w zassanym przez
szczelir powietrzu. Ujemny tadunek w oflrie wierzchotka szczeliny przyga silniej
elektrostatycznie dodatni wodor pary wodnef, inne miejsca powierzchni metalu. Tak
samo dziata przyegajpjco EWP powstata po obu stronach powierzchni satgel
zmeczeniowej. Z chwil, gdy powtoki elektronowe @steczek pary wodnej zetkrsic
z chmun elektronow nad powierzchmi szczeliny zmczeniowej nasgpuje etap
wnikania wodoru do metalu. Zjawisko to zaobserwowvapod koniec lat
siedemdzieatych ubieglego wieku. Na podstawie tych badapokazano
przemieszczenia elektronéw zriych gazéw (rys. 8). Zauwano, ze para wodna
I wodor odda elektrony do metalu a tlen je z niego pobiera.
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Rys. 8. Schematycznecgaje przemieszczeelektron6w rénych gazéw na powierzchni
czystego niklu [10]

Nowo powstata czysta powierzchnia metalu na czatzeiny zngczeniowej
petni dodatkowo ral katalizatora chemicznego. W czasie absorpcji fingg castki
gazowej na czystej powierzchni metalu z@ozag¢ dysocjacja, czyli rozpad jej na
atomy lub prostsze ggtki. Wedtug literatury [11, 12,13] dysocjacji uetpke castka
wodoru H. Po oddaniu elektronéw przez pavodm nastpuje jej rozpad (dysocjacja)
na jony wodoru i jon tlenu. W takim przypadku zaghiojednoczénie absorpcja
i kataliza castek HO. Czas rozwarcia szczeliny zozeniowej jest kilka ragdow
(5-6 rzdéw) diuzszy od czasu adsorpcji fizycznej, ktéry wahavsiprzedziale ok. 18
sek. Powstaj wtedy jony H, ktorych najweécej koncentruje si w nowo gknietej
strefie czystego metalu przy wierzchotku szczelimgneczeniowe). W trakcie
zamknecia szczeliny zaktada simechaniczne niszczenie struktury pary wodnej, co
wptywa na zwgkszenie ildci jonéw wodoru. Jon wodoru jako maty proton drgfu;
w sieci krystalicznej metalu, a szczegolnie w zdeimvanej sieci obszaru plastycznego
przed wierzchotkiem szczeliny zwreniowej. Mechanizm takiego dziatania
przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Mikroszczelina zeazeniowa: a) w polcyklu rozajania, b) w péicykldciskania,
» — atom wodorup — atom tlenu [5]

Na podstawie analizy pracy szczeliny eareniowej w potcyklachiciskania
I rozciagania wynika,ze wierzchotek tej szczeliny przyczyniag Siv szczegOIngci
w nawodorowaniu metali, poniewa

— wystepuje elektrostatyczne przyganie przez ujenin czesé elektrycznej
warstwy podwojnej dodatnich elektrycznie wodoréwrypavodnej lub
wodorow casteczkowych,
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— nastpuje dysocjacja wodoru i pary wodnej przez powstj nowe
powierzchnie w wyniku mikrogkni¢¢ metali, przez co te powierzchnie staj
si¢ katalizatorami chemicznymi, a metal w tym przypadkvchtania
elektrony,

— wystepuje sgce dzialanie powietrza rozwiesagj sk  strzeliny
zmeczeniowej,

— sprzyja dtugi czas tego rozwarcia w stosunku dblsaci adhezji fizycznej,

— korzystnie wpltywa mechanizm niszczenia strukturydem i pary wodnej
w trakcie zamknicia szczeliny zreczeniowej,

— wystepuje przed wierzchotkiem szczeliny zazeniowej silnie zdeformowana
strefa plastyczna, sprzyj@gp dyfuzji malego wielkéci protonu adra
jonowego wodoru Hw sieci krystalicznej pracagego zneczeniowo metalu.

3. KONCEPCJA POWLOKI ANTYWODOROWEJ

Autorzy propony i daja pod rozwag zastosowanie powtoki niemetalicznej
utrudniapcej wnikanie pary wodnej lub wodoru asteczkowego do powierzchni
metalu. Jak j# wcze&niej zauwaono ka&da powiltoka z tworzywa sztucznego
charakteryzuje si wystpowaniem odpowiednich por i kanalikbw, przez ktore
przedostaj si¢ czastki gazow z atmosfery. Znane jest zjawisko selghksj
przepuszczalnimi przez polimery régnego rodzaju ciektych elektrolitow. W polimerach
tych obecne tadunki elektryczne odpyehggdnoimienne natadowane jony tego
elektrolitu. Zauwaa st wptyw zjawiska Donnana, ktére jest charakterystgcdla tego
srodowiska, natomiast miejsca w porach i kanalikagtizie wys¢puje hamowanie
jondéw, tworzy pewn zapoe definiowary jako tzw. barief Donnana. Jeeli dodatnio
natadowane egci tancuchow polimeru powtoki bytyby skierowane ktiankom poréw
to wskutek elektrycznego odpychania dodatnich wéaqgpary wodnej nie mogtyby &i
one przedostado powierzchni szczeliny zgozeniowej. Ujemnie natadowane atomy
polimeru przysciankach kanalikéw tale oddziatywalyby na polasnczasteczk pary
wodnej. tadunek dodatni lub ujemny EWP w przylegej do metalu warstwie
tworzywa sztucznego dodatkowo oddziatywatby ngstexczki pary wodnej, utrudnigy
zetknkcie sk jej z powierzchry metalu. Naleatoby zbadéa dziatanie obu rodzajow
powtok, o polaryzacji dodatniej oraz ujemnej. Pdwantywodorowa musiataby by
wysoce elastyczna, by nieckda w trakcie rozwarcia ei szczeliny zmczeniowej.
Weryfikacji naleatoby podda koncepa powtoki o polaryzacji dodatniej i polaryzaciji
ujemnej, ktérych schemat dziatania w pétcyklachcrggania isciskania na podstawie
wstepnych bada zostat przedstawiony na rysunkach 10 11.

(@) (b)
++ 4 ++ 4 +++++ ++

Rys. 10. Mikroszczelina zgnzeniowa z powlokantywodorow o polaryzacji dodatniej:
a) w pétcyklu rozcigania, b) w pétcykligciskania
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Rys. 11. Mikroszczelina zgnzeniowa z powlokantywodorow o polaryzacji ujemnej:

a) w pétcyklu rozcigania, b) w pétcykldciskania

Po wstpnych wynikach badai analizie literatury [9, 12, 13] efekt Donnana
z wykorzystaniem EWP, powstatej w skutek abenia zmgczeniowego metali
pokrytych tworzywami sztucznymi, a prageymi w otoczeniu pary wodnej,ctizie
wptywat korzystnie na powstawanie powiok antywodwyoh. Sam mechanizm
powstawania powtok antywodorowych spowoduje wytwoiz odpowiednich barier
Donnana, co wplynie na podwszenie trwatéci pracujcej konstrukcji. Wedtug
autorow model zjawiska Donnana o polaryzacji do@atnujemnej przedstawiasic

bedzie jak pokazano na rysunkach 12-13.
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Rys. 12. Zjawisko Donnana dla EWP o polaryzacjiatoiij, BD — bariera Donnana
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Rys. 13. Zjawisko Donnana dla EWP o polaryzacjimjej, BD — bariera Donnana
PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badavtasnych oraz analizowanej literatury o zawsgto
wodoru w obszarze szczeliny zozeniowej metali niepowlekanych pragoych
zmiennie jednoznacznie sugerupe zrodiem wnikajcego wodoru jest otaczag
powietrze. llgci czasteczkowego wodoru w powietrzu $ak znikome,ze przede
wszystkim za ten proces odpowiada para wodna. Blagomilekanej powierzchni metali
istnieje EWP o0 ujemnej polaryzacji, ktéra sprzyjeogesowi wnikania wodoru,
szczegOlnie na powierzchniach uskokéw, mikroszozeliszczelin zraczeniowych
w trakcie pracy metalu.

W referacie zaproponowano wykorzystanie zjawiskaniama znane dla
polimeréw stosowanych jako powtoki na metalach. fe&imte nie g jednak szczelne.
Posiadaj pory i kanaliki, przez ktére nie odbywa sie transport rénych substanciji.
Zjawisko Donnana zostato stwierdzone z wykorzysiansubstancji cieklych (woda,
roztwory). W tym miejscu nahy podkreli¢ fakt powstawania tzw. bariery Donnana,
ktGra zabezpiecza poprzez powstaj pole elektrostatyczne wnikanie walglwarstwy
powtoki réznych polarnych cistek na zasadzie odpychania lub pragania tadunkéw
elektrycznych. Sugerujecsize podobnie jak dla cieczy zjawisko to zachédzidzie
dla substancji gazowych w postaci pary wodnej cegavu casteczkowego, poniewia
wiele konstrukcji jest narmnych na dziatanie warunkow atmosferycznychadSt
proponuje si zastipienie powtok polimerowych powitokami z tworzyw szzaych
o takiej strukturze, aby mogta ona odsepakowzczeliny zmczeniowe od atmosfery
I stworzenia bariery Donnana w oki@nym miejscu. Proponowana koncepcja wymaga
bada zasadniczych, ktoreprzewidziane, a wyniki tych bafldéeda prezentowane.
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ANTI-HYDROGEN COATS ON METALS

Summary

The paper contains suggestions on how to use gsatimde of plastics in order to minimize
the penetration of hydrogen into metals. Followisng analysis of literature as well as the
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authors’ own research, the hydriding process ofatsdas discussed. On the basis of the Donnan
law, its effect on forward and reverse bias coatpriesented. By employing the law, a concept
of a solution to increase the fatigue life of metal order to prevent fatigue cracks is put

forward.
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