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1. WSTEP

Wraz z rozwojem techniki wzrastalo 1 nadal wzrasta zapotrzebowanie na
materialy o okre$lonych wlasciwosciach uzytkowych. Rozwojowi tzw. materialow
podtozowych, gldwnie metalowych, towarzyszy od wielu lat dazno$¢ do zapewnienia
mozliwie najlepszych wlasciwosci ich powierzchniom. Przy tym, z jednej strony, chodzi
o odpowiednie wlasciwosci mechaniczne, optyczne czy chemiczne, z drugiej za§ o
odpornos$¢ na dziatanie okreslonych $rodowisk. Modyfikacja powierzchni materiatow
podtozowych zajmuje si¢ inzynieria powierzchni, obejmujaca naukowe i techniczne
aspekty ksztaltowania 1 wytwarzania tzw. warstw powierzchniowych. Warstwy
powierzchniowe na przedmiotach metalowych moga by¢ wytworzone pod ich
powierzchnia (tzw. warstwy wewngtrzne lub wierzchnie) lub na ich powierzchni (tzw.
warstwy zewngtrzne lub powtoki). W celu ich wytworzenia wykorzystuje si¢ rozne
zjawiska fizyczne, chemiczne, cieplne oraz ich kombinacje [1-3].

Przyktadem szeroko stosowanej obrobki cieplno-chemicznej jest azotowanie,
podczas ktérego warstwe wierzchnia przedmiotow wykonanych na ogoét z zelaza 1 jego
stopow wzbogaca si¢ dyfuzyjnie azotem. Najwazniejsza z wlasciwosci warstw
azotowanych jest ich wysoka twardo$¢, warunkujaca wysoka odpornos¢ na zuzycie
slizgowe, S$cierne 1 erozyjne. Wprawdzie uzyskanie korzystnych wiasciwosci
mechanicznych pozostaje gléwnym celem azotowania, to jednak od wielu lat obserwuje
si¢ tendencjg takiego ksztaltowania warstw azotowanych, by odznaczaty si¢ one rowniez
odpornoscia na korozjg, nie mniejsza od odpornosci materiatu podlozowego. W
odniesieniu do materialdw o niezbyt wysokiej odpornosci na korozje (zelazo, stale
niskostopowe), warstwy azotowane zwykle hamuja niepozadane oddziatywanie
srodowiska [4-8]. Jednak na przyktad w przypadku stali chromowo-niklowych, z natury
odpornych na korozje¢, azotowanie moze nie by¢ korzystne. W tym wypadku spadek
odpornosci na korozje wynika gléwnie ze zubozenia w chrom osnowy stali wokot
wydzielen azotkéw chromu, wytworzonych podczas azotowania [10,11].

Myslac o korozji metali i stopéw, zwykle ma si¢ na uwadze korozje
elektrochemiczna typu ,,anodowego”, tzn. proces rozpuszczania (roztwarzania) metalu.
Nie mniej powaznym zagrozeniem dla materialdéw metalowych jest korozja wodorowa,
przejawiajaca si¢ spadkiem plastyczno$ci 1 wytrzymatosci metalu pod wplywem
zaabsorbowanego wodoru. Nie ulega watpliwosci, ze najlepszym sposobem

zapobiegania korozji wodorowej bytoby uniemozliwienie, a przynajmniej ograniczenie



wnikania wodoru z otaczajacego $rodowiska w glab metalu. Azotowana warstwa
wierzchnia, stojaca na drodze wnikajacego wodoru, wydaje si¢ predestynowana do tego
zadania.

Z uwagi na zlozona struktur¢ azotowanych warstw wierzchnich, ich
oddziatywanie z wodorem nie jest jeszcze dostatecznie poznane, a dane literaturowe sa
stosunkowo nieliczne i czgsto rozbiezne. Zachodzi potrzeba szczegdélowego zbadania jak
wodor wnika do warstwy azotowanej, ktoredy i jak szybko si¢ w niej porusza, oraz w
jakiej formie, w jakich ilo$ciach 1 w jakich miejscach warstwy si¢ lokuje. Innymi stowy,
chodzi o iloSciowa oceng procesu wnikania wodoru oraz okreslenie rzeczywistych drog
transportu (dyfuzji), wspotczynnika dyfuzji, rozpuszczalnosci i putapkowania wodoru w
warstwie, a $cislej w jej roznych strefach. Te zagadnienia w odniesieniu do azotowanego

jarzeniowo zelaza sa przedmiotem tej pracy.



2. CZESC LITERATUROWA
2.1. Azotowanie

2.1.1. Ogo6lna charakterystyka procesu

Azotowanie jest obrobka cieplno-chemiczna, polegajaca na dyfuzyjnym
wzbogaceniu azotem wierzchniej warstwy przedmiotow metalowych, najczesciej
stalowych lub zeliwnych. Najwazniejsza z wtasciwosci warstw azotowanych jest ich
wysoka twardo$¢, zachowywana nawet do temperatury 500-600 °C. Warstwy azotowane
wykazuja réwniez wysoka odpornos¢ na $cieranie, zmgczenie, erozj¢ kawitacyjna, jak
réwniez czgsto, ale nie zawsze, na korozje. W procesie azotowania zazwyczaj zostaje
zachowana pierwotna struktura, a wigc 1 wlasciwosci podtoza (rdzenia) przedmiotu.
Réwniez wymiary przedmiotu po azotowaniu pozostaja praktycznie bez zmian, gdyz
nieznaczne zmiany objgtosci samej warstwy azotowanej, wobec jej niewielkiej grubosci,
nie maja wigkszego znaczenia.

Ze wzgledu na rodzaj zrodla azotu i sposdb jego wprowadzania do metalu
rozrdznia si¢ azotowanie:

- gazowe, w atmosferze zdysocjowanego amoniaku;

- jarzeniowe (plazmowe, jonowe), w atmosferze zawierajacej azot ulegajacy

jonizacji podczas wyladowania jarzeniowego;

- kapielowe, w stopionych solach zawierajacych cyjanki.

Azotowanie powierzchni metali ma swoja prehistori¢. Proby uszlachetniania
zelaza 1 stali przez wprowadzanie w warstwg powierzchniowa pierwiastkow
utwardzajacych miaty miejsce w Egipcie 1 w Indiach juz ok. 2000-1500 lat p.n.e.
Natomiast okoto 100 lat p.n.e. do ulepszania stali zastosowano w Chinach ziarna soi,
bogate w wegiel 1 azot, ktérymi — spalajac soj¢ — nasycano rozgrzana do czerwonosci
powierzchni¢ stali [12]. W czasach nowozytnych, pierwsze opracowania i proby
stosowania azotowania si¢gaja lat 20-tych ubieglego stulecia. Obejmowaty one najpierw
azotowanie gazowe w atmosferze amoniaku i nast¢pnie azotowanie w solach stopionych
zawierajacych cyjanki [13]. Od lat 30-tych ubieglego wieku datuje si¢ zainteresowanie
azotowaniem jarzeniowym [14], z powodzeniem stosowanym podczas drugiej wojny
$wiatowej, m.in. do zwigkszenia trwatosci luf dzialowych. Intensywny rozwoj techniki
azotowania jarzeniowego nastapit jednak dopiero po 1970 roku. Technologia ta ze

wzgledu na szereg zalet zastapita w znacznym stopniu tradycyjne procesy azotowania



gazowego 1 obecnie jest szeroko stosowana w celu polepszenia wlasciwosci uzytkowych
roznorodnych elementow stosowanych w urzadzeniach wspoéiczesnej techniki (samoloty,
samochody, tozyska, maszyny wilokiennicze, czg$ci turbin, narzedzia). Poniewaz w
niniejszej pracy stosowano azotowanie jarzeniowe, zostanie ono szerzej omowione w

nast¢pnym punkcie.

2.1.2. Azotowanie jarzeniowe

Azotowanie jarzeniowe, okre$lane réwniez jako plazmowe lub jonowe, polega na
wprowadzeniu do metalu aktywnych czastek azotu uzyskanych przez jonizacje

odpowiedniej atmosfery reaktywnej w wyniku wytadowania jarzeniowego.

Rys. 1. Schemat urzadzenia do azotowania jarzeniowego: 1 - komora, 2 - zasilacz
elektryczny, 3 - wsad, 4 - dozownik gazéw, 5 - pompa prézniowa [15].

Typowe urzadzenie do azotowania jarzeniowego przedstawiono schematycznie
na Rys. 1[15]. Sklada si¢ ono z komory roboczej, zasilacza -elektrycznego
(napigciowego), ukladu dozujacego odpowiednie gazy oraz pompy prozniowej

utrzymujace] w komorze prozni¢ dynamiczng. Azotowane przedmioty podtaczone do



ujemnego bieguna zasilacza stanowia katodg, a anoda sa S$cianki komory. Przy
odpowiednio wysokim napigciu, migdzy elektrodami przeptywa prad i1 wokot
powierzchni obrabianych przedmiotow powstaje silnie zjonizowana strefa, tzw. poswiata
katodowa (Rys. 2). Wytworzone w tej strefie jony i wysokoenergetyczne czastki
bombarduja powierzchni¢ przedmiotu, a ponadto nagrzewajac ja do odpowiedniej
temperatury stwarzaja dogodne warunki do wnikania azotu do wngtrza metalu. W
warunkach wytadowania jarzeniowego zachodzi rowniez rozpylanie powierzchni metalu,
obejmujace oczyszczanie powierzchni z tlenkow i1 tym samym podwyzszajace jej

aktywno$¢ dla absorpcji azotu.

Rys. 2. Poswiata katodowa na azotowanych watach korbowych [16].

Ze wzgledu na zlozony sktad 1 wlasciwosci zjonizowanego gazu (plazmy),
mechanizm azotowania nie jest dostatecznie wyjasniony. Najwigksza rol¢ w tworzeniu
warstwy odgrywaja azot atomowy i jony N' i N, [17]. Aktywne jony azotu moga
reagowaé z wybijanymi atomami metalu tworzac odpowiednie azotki, np. w wypadku
zelaza FeN 1 Fe,N [18,19]. Po kondensacji na powierzchni katody, azotki te ulegaja
rozktadowi na nizsze azotki zelaza, stajac si¢ zrodtem aktywnego azotu, ktory dyfunduje
w glab metalu. Inne wyjasnienie mechanizmu azotowania jarzeniowego ktadzie nacisk
na wytwarzanie pod wptywem bombardowania jonami defektéw w postaci wakansow 1

szczelin, ktore moglyby utatwia¢ dyfuzje azotu do wnetrza metalu [20,21].
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Z powodu niepetnej znajomo$ci mechanizmu, azotowaniu jarzeniowemu mozna
by dolaczy¢ etykietke ,,alchemicznego rzemiosta” (,,alchemical mystery” [13]). Mimo to,
w obecnym stanie wiedzy i praktyce przemystowej proces azotowania jest stosunkowo
tatwo kontrolowany i pozwala na otrzymywanie warstw o okre§lonej grubosci, strukturze

1 wlasciwosciach. W tym celu reguluje si¢ nastgpujace parametry procesu [22-25]:
- sktad chemiczny gazu reaktywnego (zwykle 5 + 80% H,, reszta N),
- przeplyw i ci$nienie gazu w komorze (od 100 do 13000 Pa),
- temperature powierzchni wsadu (400 + 590 °C),
- napigcie i prad migdzy elektrodami,
- czas procesu (zwykle od kilku do kilkunastu godzin).

Oprécz mozliwosci uzyskiwania w sposob kontrolowany pozadanych warstw
wierzchnich, azotowanie jarzeniowe ma jeszcze inne zalety w poréwnaniu do
konwencjonalnej metody azotowania gazowego w atmosferze amoniaku. Ze wzgledu na
umiarkowane temperatury procesu, zostaje zachowana struktura i wlasciwosci rdzenia
przedmiotu, celowo uzyskane odpowiednia obrobka ulepszania cieplnego poprzedzajaca
azotowanie. Szybsze nagrzewanie si¢ samego wsadu i aktywacja jego powierzchni
oznacza skrocenie czasu procesu, a wigc 1 oszczedno$¢ energii. Wreszcie mozna
obrabia¢ rézne rodzaje stali oraz wykonane z nich przedmioty o skomplikowanych
ksztaltach, np. waly korbowe (Rys.2). Coraz wigksze znaczenie azotowania
jarzeniowego w technice zwiazane jest rowniez z jego latwa i efektywna modyfikacja,
np. wegloazotowanie, tleno-wgglo-azotowanie czy tez wytwarzanie warstw

kompozytowych [15].

2.1.3. Uklad Fe-N

Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie o w normalnych warunkach ci$nienia i
temperatury jest niezmiernie mata - okoto 0.004 % wag. i zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury - Rys. 3 [26]. W punkcie przemiany wewngtrznie centrowanej sieci zelaza o
w $ciennie centrowana sie¢ zelaza vy, tj. w temperaturze 910 °C, nastepuje nagly wzrost
rozpuszczalnosci. W obszarze zelaza y rozpuszczalno$¢ azotu maleje, w punkcie

przemiany zelaza y w zelazo & (1392 °C) gwaltownie spada, a nastgpnie znowu zwigksza
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si¢ w miare wzrostu temperatury az do punktu topnienia (1526 °C). W stopionym zelazie

rozpuszczalno$¢ azotu jest znacznie wigksza niz w stanie stalym.

W statej temperaturze rozpuszczalno$¢ azotu we wszystkich odmianach
alotropowych zZelaza wzrasta proporcjonalnie do kwadratowego pierwiastka z
czastkowego cisnienia gazowego azotu (prawo Sievertsa). To wskazuje, ze azot
rozpuszcza si¢ w zelazie w postaci atomowej, a jego absorpcje poprzedza dysocjacja

dwuatomowych czasteczek azotu.
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Rys. 3. Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie pod cisnieniem normalnym [26].

W warunkach azotowania aktywnos$¢ azotu (lub jego aktywnych czastek) jest na
tyle wysoka, ze oprocz azotu rozpuszczonego w sieci krystalicznej metalu, tworza si¢
réwniez réznorodne fazy. Przedstawiany w literaturze uktad Fe-N (Rys. 4) odnosi si¢ do
nasycania zelaza azotem atomowym pochodzacym z rozkladu amoniaku, co wskazuje,
ze nie jest to uktad rownowagi w S$cistym tego stowa znaczeniu, lecz uklad
odpowiadajacy okre§lonym warunkom nasycania. Zgodnie z tym uktadem, w

azotowanym zelazie mozna spodziewac si¢ obecnosci nastepujacych faz [27-29]:
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Rys. 4 Wykres rownowagi metastabilnej stopow Fe-N [26,30].

Faza o - ferryt azotowy, roztwor staly azotu w zelazie a. Azot zajmuje luki
oktaedryczne w komorce krystalograficznej Fe-a. Rozpuszczalno$é azotu w zelazie
o w temperaturze eutektoidalnej nie przekracza 0.11% wag. 1 wraz z obnizaniem

temperatury maleje do 0.004% w temperaturze pokojowe;.

Fazay - austenit azotowy, roztwor stalty azotu w zelazie y. Azot umieszcza si¢ W
lukach oktaedrycznych, a maksymalna rozpuszczalno$¢ azotu w tej fazie wynosi
2.8% wag. W temperaturze 590°C faza y ulega rozpadowi eutektoidalnemu na fazy o
1y’. Przy duzych przechlodzeniach dochodzi do przemiany martenzytycznej fazy y.
Martenzyt azotowy (faza o’) stanowi przesycony roztwor staly azotu w Fe-a o

heksagonalnej, przestrzennie centrowanej sieci krystalograficznej. W trakcie
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podgrzewania martenzytu azotowego poczatkowo z fazy o’ wydziela sig
metastabilna faza o>’ o wzorze FesN,, a w dalszej kolejnosci tworzy si¢ bardziej

stabilny azotek FesN.

e Faza y’ - roztwor staly na bazie azotku FesN. W temperaturze 590°C rozpuszcza on

w sobie 5.30 + 5.75% wag. N.

e Faza ¢ - roztwor staly na bazie azotku Fe, 3N, w zakresie stezen azotu 4.50 + 11.0%
wag. Roztwér ma budoweg ukladu heksagonalnego zwartego. Atomy azotu
rozmieszczone sa w lukach oktaedrycznych, tworzac poduktad krystalograficzny
typu grafitu. W temperaturze 650°C faza ¢ ulega rozpadowi eutektoidalnemu na fazy

y17’. Zawarto$¢ azotu w eutektoidzie wynosi 4.5%;

e Faza &, ktora ma budowe Fe,N o ukladzie rombowym, a atomy azotu zajmuja co
druga luke oktaedryczna. Rozpuszczalno$¢ azotu w fazie & wynosi

11.07 +11.18% N.

2.1.4. Tworzenie 1 budowa warstw azotowanych na zelazie

Kolejnos¢ tworzenia omowionych wyzej faz oraz budowa uzyskiwanych warstw
na zelazie zaleza w glowne] mierze od aktywno$ci azotu i temperatury procesu.
Poczatkowo tworzy si¢ warstwa nienasyconego roztworu o, ktory po pewnym czasie
osiaga stan przesycenia, a jego przekrystalizowanie prowadzi do powstania fazy 7y’.
Najczesciej pierwsze krysztaty fazy ¢y’ powstaja na powierzchni i tam tez tworzy sig i z
czasem powigksza swoja grubos¢ warstwa fazy y’. Po osiagnigciu przez roztwor y’ stanu
nasycenia azotem, na powierzchni tworza si¢ zarodki heksagonalnej fazy €. Z kolei
podczas chtodzenia, w wyniku rozpadu roztworéw statych a, y’ i1 €, powstaja obszary
dwufazowe a + y’ i ¢ + y’. Przy bardzo powolnym chtodzeniu, w zelazie i w stalach
niskostopowych z fazy o na granicach ziaren wydziela si¢ azotek zelaza y’-FesN,
przyjmujacy posta¢ charakterystycznych drobnych (iglowych) wydzielen, czego nie
stwierdza si¢ w stopach zawierajacych duza ilos¢ sktadnikow stopowych [27,31].

W zalezno$ci od parametréw azotowania zelaza mozna uzyskaé nastgpujace
rodzaje warstw (Rys. 5a):

a) wydzielenia fazy y° w osnowie metalu (warstwa azotowania wewngtrznego),

b) faza y’ 1 jej wydzielenia,

14



c) mieszanina faz € 1y’ 1 wydzielenia fazy y’,

d) faza ¢, mieszanina faz ¢ i y’oraz wydzielenia fazy y’.

a) b) c) d)
faza e
faza y A fazay +e
Wydzielenia Wydzielenia Wydzielenia Wydzielenia
fazy v’ fazy v’ fazy vy’ fazy y’
Podtoze Podtoze Podtoze Podtoze

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie rodzajow warstw tworzacych si¢ na zelazie.

W warstwach azotowanych typu c-d, w szczegolnosci typu d (Rys. 5), wyroznia

si¢ czesto dwie podstawowe strefy:
e Zewngtrzng strefg¢ zwiazkéw, w ktorej kolejno od powierzchni wystgpuja
odpowiednie azotki zelaza ¢ (Fe,3N), e+y’, 1 y’(FesN). Przy trawieniu strefa ta nie

ujawnia swej budowy ziarnistej, dlatego tez nazywana jest strefa biata.

e Strefe¢ azotowania wewngtrznego, utwardzona wydzieleniami azotkow typu 7y’,
zwykle po granicach ziaren. Strefa ta nazywana bywa strefa dyfuzyjna lub strefa

ciemna.

2.1.5. Wlasciwosci warstw azotowanych 1 ich zastosowanie

Poniewaz omowione wyzej rodzaje azotowanych warstw wierzchnich maja rozny
sktad chemiczny 1 strukturg, maja réwniez rézne wiasciwosci 1 wynikajace z nich
zastosowania.

Warstwy azotowane z zewngtrzna strefa zwiazkow o strukturze & sa malo
ciagliwe, jednak decyduja o odpornosci na $cieranie i korozjg [32]. Kwalifikuja si¢ do
pracy w warunkach tarcia, gdy nie wystepuja naciski dynamiczne. Warstwy azotowane o
zewnetrznej warstwie y charakteryzuja sie rowniez wysoka odpornoscia na $cieranie,

nieco mniejsza od warstw z faza ¢, ale wykazuja dodatkowo znaczna ciagliwosc¢.

15



Warstwy bez strefy zewngtrznej, czyli warstwy ze strefa dyfuzyjna charakteryzuja sig
bardzo dobrymi wtasciwo§ciami zmeczeniowymi, sa przydatne do pracy w warunkach
silnych obciazen dynamicznych. Ich ciagliwo$¢ znacznie przewyzsza inne rodzaje
warstw azotowanych [22].

Azotowanie jarzeniowe jest szeroko stosowane w takich gal¢ziach przemyshu, jak
przemyst samochodowy, lotniczy, okrgtowy, maszyn budowlanych oraz przemyst
narzedziowy. Azotowanie jonowe okazato si¢ szczegdlnie korzystna metoda utwardzania
slimakow 1 cylindrow wtryskarek, srub pociagowych przektadni kulowo-tocznych, 16z
obrabiarek, czg$ci skrzyn biegow, kot zgbatych przektadni. Azotowaniu jonowemu
poddaje si¢ rowniez waty korbowe silnikow, ktorych obrobka cieplna natrafia na szereg
trudnosci ze wzgledu na rodzaj obciazen 1 sktonno$¢ do zmiany wymiaréw
spowodowang zlozona geometria 1 stanem naprezen pochodzacych z procesu
wytwarzania. W przemyS$le narzgdziowym azotowanie jonowe narzgdzi do pracy na
goraco zwigksza nawet trzykrotnie ich trwato$¢, szczegolnie takich detali, jak matryce
kuznicze, stemple, formy do odlewania ci$nieniowego oraz przetworstwa tworzyw
sztucznych. Azotowaniu jonowemu poddaje si¢ szeroki asortyment narzedzi

skrawajacych, takich jak frezy, przeciagacze, rozwiertaki, wiertta, gwintowniki itp.
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2.2. Wodor w zelazie (stali)

Badajac wnikanie, transport i absorpcj¢ wodoru przez azotowane zelazo nalezy
przede wszystkim scharakteryzowac te procesy w odniesieniu do samego zelaza i jego
stopow (stali). Zagadnieniom tym poswigcono ogromna liczbg prac, a wiele cennych
informacji zawieraja materialy konferencji [33-40] oraz opracowania monograficzne
[41-43]. Mimo to, badanie oddzialywania wodoru z zelazem 1 stalami stanowi w dalszym
ciagu wyzwanie dla badaczy. Glowna przyczyna tego stanu sa zardwno wielorakie
aspekty badan nad wodorem (metaloznawcze, wytrzymatosciowe, elektrochemiczne,
korozyjne, katalityczne itp.), jak rowniez pod wieloma wzgledami wyjatkowe

wlasciwosci uktadu zelazo-wodor.

2.2.1. Wnikanie wodoru

Powszechnie uwaza sig, ze aby wodor mogl wnikna¢ do wnetrza metalu, musi
przedtem zaadsorbowac si¢ na jego powierzchni. Wobec tego wnikanie wodoru mozna

wyrazi¢ rownaniem

MH,4s — MHgps (1)

gdzie: MH,qs 0znacza atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni, za§ MH,,s wodor
zaabsorbowany tuz pod powierzchnia metalu. W zalezno$ci od rodzaju zrodia
(srodowiska), z ktorego pochodzi wodor, adsorpcja atoméw wodoru jest wynikiem

réznych procesow.

Wodor pochodzqcy z fazy gazowej

W normalnych warunkach temperatury i ci$nienia, wodor wystepuje w postaci
dwuatomowych czasteczek, ktore ze wzgledu na stosunkowo znaczne rozmiary nie moga
wnika¢ do metalu. Wnikanie wodoru z fazy gazowej musi by¢ poprzedzone dysocjacja

jego czasteczek
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Potwierdza to pierwiastkowa zalezno$¢ rozpuszczalno$ci wodoru od jego cisnienia
(prawo Sievertsa). Reakcja (2) jest jednak wysoce endotermiczna (436 kJ/mol Hy) i
wobec tego znaczny stopien rozkladu czasteczek wodoru na atomy i ich adsorpcj¢ na
powierzchni mozna osiagna¢ w dostatecznie wysokich temperaturach i ci§nieniach [44],
albo doprowadzajac do wyladowan elektrycznych w rozrzedzonym wodorze
czasteczkowym. Mimo to, z obecno$cia atomowego wodoru trzeba si¢ liczy¢ takze w
normalnych warunkach ci$nienia 1 temperatury. Wynika to ze zdolno$ci czasteczek H,
oraz innych gazéw zawierajacych w czasteczce wodor do tzw. dysocjacyjnej
chemisorpcji [45-47]. Mianowicie sily chemisorpcyjnego oddziatywania czasteczek H,
H,O, H,S (a przypuszczalnie takze NHi;, PHj;, AsHj;) z powierzchnia metali
przejsciowych (Fe, Cr, Ni, Mo, W) przezwycig¢zaja wzajemne przyciaganie si¢ atomow
w czasteczkach, czego rezultatem jest odszczepianie atomow wodoru i ich adsorpcja na

powierzchni metalu

H2 + 2M — 2MHads (3)

H,X +2M — MH,.))X + MH g “4)

gdzie X =0, S, N, P, As. Zaadsorbowane atomy wodoru moga ewentualnie wnika¢ do
wnetrza metalu.

Powyzszy sposob nawodorowania jest prawdopodobnie gléwna przyczyna
kruchosci stali o wysokiej wytrzymatosci w srodowiskach zawierajacych siarkowodor

oraz wodg. Ma to miejsce m.in. w przemysle gazu ziemnego i ropy naftowe;.

Wodor wydzielany elektrolitycznie
W praktyce znacznie wigksze znaczenie ma wnikanie wodoru wydzielanego
elektrolitycznie z roztworow wodnych. Atomy wodoru adsorbujace si¢ na powierzchni

metalu sa produktem reakcji roztadowania jonéw wodorowych (roztwory kwasne)

Hf+M+e — MH,g (5)

lub czasteczek wody (roztwory obojgtne i zasadowe)
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H,O+M+e — MH,y + OH- (6)

Zwykle wigkszo$¢ zaadsorbowanych atoméw wodoru ulega desorpcji chemicznej
lub elektrochemicznej 1 wytworzone czasteczki H, rozpuszczaja si¢ w roztworze lub
uchodza z niego w postaci gazowych pecherzykow. Czg$¢ zaadsorbowanych atoméw
wodoru moze jednak wnikna¢ do metalu stosownie do rownania (1) i dalej migrowa¢ w
jego wngetrzu.

Nawodorowanie metali wodorem wydzielanym elektrolitycznie ma miejsce
zarowno w warunkach wymuszonej katodowej polaryzacji metalu z zewngtrznego zrodta
pradu, na przyktad podczas nakladania powlok galwanicznych czy katodowej ochrony,
jak rowniez w warunkach samorzutnej korozji metalu, ktorej towarzyszy reakcja
wydzielania wodoru, na przyklad podczas wytrawiania metalu w kwasach. Wnikanie
wodoru jest zwykle tym bardziej intensywne im nizsze jest pH roztworu i wigksza
gestos¢ pradu katodowego (lub korozyjnego). Duzy wplyw ma obecnos¢ w ukladzie
wodorkow niektorych pierwiastkow grup VA 1 VIA ukladu okresowego (AsHi, PHsj,
H,S, H,Se), znacznie przyspieszajacych wnikanie [48-50] - tzw. promotory wnikania.
Oddziatywanie tych substancji jest zawsze mozliwe, gdyz P i S stanowia czgste
zanieczyszczenia stali, a As bywa obecny w technicznych produktach chemicznych.

Intensywnos$¢ wnikania wodoru mozna ocenia¢ ilo§ciowo w rozny sposob, jednak
najbardziej wtasciwe wydaje si¢ podanie, jakie jest st¢zenie wodoru rozpuszczonego w
metalu tuz pod jego powierzchnia, Cy. SteZenie to bowiem w duzym stopniu decyduje o
dalszym zachowaniu si¢ wodoru w glgbi metalu, a wige 1 o skutkach oddziatywania
wodoru na metal. Zatem zmniejszenie st¢zenia C, byloby niewatpliwie najbardziej
racjonalnym sposobem zapobiegania korozji wodorowej. W praktyce mozna to
zrealizowaé albo przez odpowiednia modyfikacje czynnikow charakteryzujacych
srodowisko (jak wspomniano wyzej), albo przez odpowiednia modyfikacje powierzchni,
wzglednie przypowierzchniowych warstw metalu. W szczeg6lnosci rolg przeszkody dla

wnikania wodoru moga speinia¢ warstwy azotowane.

2.2.2. Formy wodoru w zelazie

Atomy wodoru, ktore wniknely pod powierzchnig¢ metalu, moga dalej migrowac i
lokowac¢ sig¢ w jego wngtrzu. Okazuje sig, ze zardwno transport jak i absorpcja wodoru w

glebi metalu, w szczeg6lnosci w zelazie 1 jego stopach, sa ztozone. Gtowna przyczyna
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tego jest fakt, iz w niskich 1 umiarkowanych temperaturach, wodér moze wystgpowac w
kilku formach (postaciach) [51].

Podstawowa, zdefiniowana forma wodoru w metalu jest wodor stanowiacy
sktadnik roztworu statego, czyli atomy lub jony wodoru rozmieszczone w lukach
migdzyweztowych sieci krystalicznej metalu. Poniewaz tylko w tej postaci wodor
porusza si¢ w metalu zgodnie z prawami dyfuzji, jest on czgsto okreslany mianem
wodoru ,,dyfuzyjnego” i dalej bedzie oznaczany symbolem Hg.

Jest charakterystyczne, ze o ile wyniki pomiaréw rozpuszczalnosci, a takze

dyfuzyjnosci wodoru w Zelazie 1 jego stopach na osnowie Zelaza o, w temperaturach
wysokich (>300 9C) sa na ogdt zgodne, o tyle w temperaturach $rednich i niskich

(<150 9C) obserwuje si¢ znaczne rozbieznosci [52,53]. Z jednej strony, rozpuszczalnos¢
rébwnowagowa wodoru w zelazie a, ekstrapolowana z danych w temperaturach
wysokich, jest w normalnych warunkach znikoma, okoto 5x10™ ppm, natomiast w
praktyce uzyskuje si¢ stezenia dochodzace do 100 ppm. Z drugiej strony, wartosci
wspotczynnika dyfuzji wodoru w temperaturze pokojowej, wynikajace z ekstrapolacji
danych w wysokich temperaturach sa nadzwyczaj wysokie, rzedu 10 cm?/s, natomiast
warto$ci uzyskiwane do$wiadczalnie sa z reguly znacznie nizsze i leza w szerokim
zakresie 10°-10" cm?/s.

Powyzsze niezgodno$ci zostaly w znacznym stopniu wyjasnione i obecnie
wiadomo, ze gléwna przyczyna obserwowanych anomalii w rozpuszczalnosci i
dyfuzyjnosci wodoru w zelazie i jego stopach jest to, ze oprocz zajmowania miejsc w
lukach migdzyweztowych, pochtonigty wodor moze by¢ wiazany przez réoznego rodzaju
defekty struktury, jak dyslokacje, granice ziaren, granice migdzyfazowe [54-57]. W
stopach zelaza zawierajacych takie pierwiastki jak nikiel i chrom, dodatkowo moga
tworzy¢ si¢ fazy wodorkowe [58-63], ktére rowniez mozna traktowacé jako swego
rodzaju pulapki wodoru. Te formy wodoru jako silniej zwiazane z metalem sa z reguly
mniej ,,ruchliwe” niz wodoér rozpuszczony w sieci i dlatego dalej beda okreslane
wspolnym mianem wodoru ,,putapkowanego” (oznaczenie Hy). W odniesieniu do zZelaza i
jego stopéw, dyslokacje, granice ziaren jak roéwniez ewentualnie nietrwate fazy
wodorkowe mozna traktowa¢ w warunkach normalnych ci$nienia i temperatury jako
putapki odwracalne, tzn. uwalniajace wodor po usunigciu jego zrodia.

Wreszcie w warunkach silnego nawodorowania, zwlaszcza gdy metal zawiera

wtracenia niemetaliczne (zanieczyszczenia), tworza si¢ pecherze wodorowe 1 szczeliny,
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wypelnione wodorem czasteczkowym pod wysokim cisnieniem. T¢ formg wodoru
mozna traktowa¢ w warunkach normalnych jako wodor putapkowany nieodwracalnie,

gdyz jego usunigcie wymaga wygrzania metalu w dostatecznie wysokiej temperaturze.

2.2.3. Wodor w azotowanym zelazie

Wszystkie wymienione wyzej formy wodoru maja racje bytu rowniez w zelazie
azotowanym. Sytuacja jest jednak tym bardziej skomplikowana, im bardziej zloZzona
budowe¢ ma azotowane zelazo (Rys.5). Mozna oczekiwaé, ze rozpuszczalno$é i
szybko$¢ poruszania si¢ wodoru dyfuzyjnego oraz putapkowanie wodoru w kazdej z
azotowanych warstw zelaza moga by¢ krancowo odmienne od tych obserwowanych dla
zelaza nieazotowanego.

Literatura na temat zachowania si¢ i oddzialywania wodoru z azotowanym
zelazem 1 stalami nie jest zbyt obszerna, a dostgpne informacje wydaja si¢ mie¢ r6zna
wage. Konkretne dane, na przyktad te w odniesieniu do transportu wodoru, réznia si¢
zaleznie od zastosowanej metody pomiarowej oraz, w nie mniejszym stopniu, od
sposobu analizy wynikéw pomiardw.

Bruzzoni i inni [64] zbadali przenikanie wodoru z fazy gazowej przez membrany
ze stali AISI 4140 (C 0.4 % wag.) azotowane jarzeniowo z jednej strony w mieszaninie
zawierajacej azot 1 wodor w rdéznych proporcjach. W zaleznosci od sktadu mieszaniny,
azotowanie prowadzito do wytworzenia zewngtrznej warstwy azotkoOw o grubosci ~1 um
lub 7-8 um, oraz wewngtrznej strefy dyfuzyjnej odpowiednio o grubosci ~50 um lub
100-150 um. Stwierdzono, ze im silniejsze azotowanie, tym mniejsze przenikanie
wodoru w stanie ustalonym jak i1 nieustalonym. Dla membrany z 50 um warstwa
azotkow 1 100-150 um strefa dyfuzyjna, efektywny wspotczynnik dyfuzji, wyznaczony
metoda czasu opdznienia (time lag) z krzywej wzrostu przenikania, wynosit 0.053-
0.19x10°cm?/s, podczas gdy dla nieazotowanych membran byt 30-10 razy wickszy -
1.7 - 1.9x10%m*/s (w 30°C). Lunarska i Michalski [65] stwierdzili zmniejszenie
efektywnego wspolczynnika dyfuzji wodoru w tagodnie azotowanych membranach
zelaza Armco (~200 um strefa dyfuzyjna), natomiast nie obserwowali tego efektu dla
membran silnie azotowanych, z 6-7 um warstwa azotkéw 1 ~700 um strefa dyfuzyjna.
Warto zauwazyé, ze jakkolwiek obserwowane efekty przypisuje si¢ tacznemu

oddziatywaniu warstwy azotkoéw 1 strefy dyfuzyjnej na przenikanie wodoru, to jednak
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warto$ci efektywnego wspolczynnika dyfuzji odnosza si¢ do calej membrany,
obejmujacej réwniez jej nieazotowang czgs¢.

Bardziej realne podejscie do badania transportu wodoru w azotowanych probkach
zastosowali Fassini inni [66], rozpatrujac model membrany dwuwarstwowej. W tym
wypadku ptaskie probki stali X-65 (0.11% wag. C) o grubosci 1 mm byly implantowane
z jednej strony azotem do glgbokosci 1400 A. Srednie stezenie azotu w uzyskanej
warstwie wynosito okoto 25 % wag. Na podstawie pomiaréw przenikania wodoru
okreslono efektywny wspotczynnik dyfuzji wodoru dla catej membrany (5.6x10™ cm?/s),
a nastepnie wspotczynnik dyfuzji wodoru w modyfikowanej warstwie (5.3x10" cm?/s) i
w niezmodyfikowanym podtozu (1.5%10 cm?/s).

W innej pracy [67], badano t¢ sama stal typu X-65 poddana azotowaniu
jonowemu w mieszaninie azotu i wodoru, prowadzacemu do wytworzenia warstwy
wierzchniej sktadajacej si¢ z zewngtrznej warstwy azotkow (~5 um) i wewngtrznej strefy
dyfuzyjnej (~550 um). Pomiary przenikania wodoru doprowadzily autorow do
nastepujacych wartosci wspolezynnika dyfuzji wodoru: warstwa azotkow - 1.26x10™!
cm?/s, strefa dyfuzyjna - 4.7x10° cm?/s i podtoze - 3.1x10 cm?/s.

W omoéwionych wyzej pracach [64-67] azotowane probki, pracujace jako
membrany w pomiarach przenikania wodoru, byly wykonane z walcowanej blachy. W
tego rodzaju membranach, przenikajacy strumien wodoru byt zorientowany prostopadle
do rozwalcowanych zanieczyszczen 1 wtracen niemetalicznych, ktore stanowity
przeszkodg dla transportu i byly miejscami, w ktorych tatwo tworzyty si¢ pecherze i inne
nieciagtosci w metalu, akumulujace wodér czasteczkowy [68]. Ponadto, uzyskane
warto$ci wspotczynnikow dyfuzji okreslono na podstawie analizy krzywych pierwszego
wzrostu szybkosci przenikania, na ktorych przebieg moglty mie¢ wptyw powolne procesy
powierzchniowe (wpltywajace na wnikanie wodoru) oraz putapkowanie wodoru
(wptywajace na transport wodoru). Stad podane w pracach [64-67] wartosci
wspolczynnika dyfuzji wodoru, zwlaszcza te dla nieazotowanego podtoza, sa
prawdopodobnie zanizone. Zagadnienie to zostanie blizej omdéwione w p. 2.3.1.

Powyzsze czynniki zaktocajace przenikanie, dzigki odpowiednio dobranym
warunkom do$wiadczalnym, nie odgrywaly znaczacej roli w pomiarach w pracy [69],
poswieconej oddzialywaniu wodoru z azotowanym jarzeniowo zelazem Armco. Ponadto
w tych badaniach zastosowano model membrany trojwarstwowej, uwzgledniajacy

zewngtrzng warstwe zwiazkow, wewnetrzna strefe dyfuzyjna oraz nieazotowane podioze
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zelaza. Pomiary szybko$ci przenikania wodoru przez specjalnie przygotowane
membrany tréjwarstwowe o roznej grubosci (obejmujace warstwe zwiazkoéw (8-10 um),
strefe dyfuzyjna (0.45-0.50 um) 1 odpowiednia czg$¢ nieazotowanego podtoza), oraz
przez membrany dwuwarstwowe o rdznej grubosci (obejmujace strefe dyfuzyjna oraz
odpowiednia czg$¢ azotowanego podtoza) pozwolity okresli¢ wspotczynniki dyfuzji
wodoru w kazdej z warstw (stref). Wspodtczynnik dyfuzji w warstwie zwiazkéw wynidst
4.1x10"® cm?/s, w strefie dyfuzyjnej 6.1x10° cm?s, a w niezmienionym podtozu Fe
7.3x107° cm?/s. Warto podkresli¢, ze warto$ci wspotczynnikow dyfuzji okreslono nie na
podstawie krzywych pierwszego wzrostu przenikania, lecz na podstawie krzywych
czesciowego wzrostu 1 spadku szybkosci przenikania. Dlatego w odniesieniu do
nieazotowanego podtoza Fe, uzyskana warto$¢ wspotczynnika dyfuzji mozna traktowac
jako warto$¢ rzeczywistego wspolczynnika dyfuzji sieciowej wodoru w zelazie.
Natomiast ze wzgledu na ztozona struktur¢ warstwy azotkow jak i strefy dyfuzyjnej,
wyznaczone warto$ci wspotczynnikow dyfuzji charakteryzuja $rednia szybko$¢
transportu wodoru w poszczegolnych obszarach azotowanej probki.

Podejscie zastosowane w pracy [69] wykorzystano do oceny wpltywu innych
rodzajow azotowania zelaza Armco na absorpcje wodoru [70]. Okazato sig, ze weglo-
azotowanie, a szczegOlnie tleno-weglo-azotowanie 1 tleno-siarko-azotowanie hamuja
absorpcj¢ wodoru przez podloze Fe w znacznie wigkszym stopniu niz samo azotowanie.

Powyzsze dane, z jednym wyjatkiem w pracy [65], wskazuja na znacznie
wolniejszy transport wodoru w azotowanej warstwie wierzchniej, a zwlaszcza w jej
zewnetrzne] warstwie azotkoOw, natomiast nie wnikaja glebiej w sam mechanizm
transportu (dyfuzji wodoru). Szczegolnie intrygujacy, zwlaszcza z punktu widzenia
poznawczego, wydaje si¢ mechanizm dyfuzji w azotowanej strefie dyfuzyjnej, w ktorej
wydzielenia azotkéw FesN sa roztozone nierdwnomiernie.

Stosunkowo jeszcze mniej pewnych i porownywalnych informacji mozna znalez¢
na temat absorpcji wodoru w azotowanym zelazie. Dane uzyskiwane z pomiaréw
przenikania informuja w zasadzie o stgzeniu (ilosci) wodoru przenikajacego przez
membrang. Poniewaz jednak st¢zenie to zazwyczaj okresla si¢ korzystajac z rGwnania na
szybko$¢ przenikania w stanie ustalonym (I prawo Ficka), wynik obliczenia zalezy od
podstawionej warto$ci wspotczynnika dyfuzji wodoru, ktora nie zawsze jest oczywista.
Przypuszczalnie z tego powodu niektére dane wskazuja na zwigkszona absorpcje wodoru

przez warstwg azotowana, traktowana jako calo$¢ [66], a zwlaszcza przez zewngtrzna
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warstwe azotkow [67], podczas gdy inne wskazuja na mniejsza rozpuszczalnos¢ wodoru
w azotowanej warstwie [71,69,70]. W pracy [65], obok pomiaréw przenikania wodoru
przez membrany, zastosowano réwniez metode ekstrakcji prozniowej w temperaturze
427 °C. Silnie azotowane probki zelaza Armco, z zewnegtrzng warstwa azotkow,
pochtaniaty niemal dwa razy wigcej wodoru niz probki nieazotowane. Zdaniem autoréw
[65], zwigkszona akumulacja wodoru ma miejsce w warstwie azotkow oraz na granicach
wydzielen azotkow w strefie dyfuzyjne;.

Powyzszy, krotki przeglad danych na temat zachowania si¢ wodoru w
azotowanym zelazie potwierdza zlozony charakter proceséw wnikania, transportu i
absorpcji wodoru. Wskazuje rowniez na konieczno$¢ przeprowadzenia bardziej
systematycznych 1 tak przeprowadzonych badan, by ich wyniki moglyby by¢
porownywalne i w miar¢ moznosci jednoznacznie interpretowane. Ten aspekt zostanie

uwzgledniony przy formulowaniu celu pracy.

2.2.4. Oznaczanie wodoru

W niniejszej pracy przez oznaczanie wodoru w metalu nalezy rozumiec
scharakteryzowanie transportu i absorpcji wodoru, $cislej podanie, jak szybko i ktoredy
wodor si¢ porusza oraz w jakich ilosciach 1 w jakich miejscach metalu si¢ lokuje. Ze
wzgledu na wystepowanie wodoru w rdznych formach, zadanie to nawet w odniesieniu
do nieazotowanego zelaza moze by¢ trudne i niejednoznaczne. W wypadku azotowanego
zelaza zagadnienie jest tym bardziej ztozone.

W  odniesieniu do transportu wodoru w zelazie trudno jest wyznaczy¢
rzeczywisty wspotczynnik dyfuzji wodoru (dyfuzyjnego), gdyz wobec wyjatkowo
szybkiej dyfuzji sieciowej, pulapkowanie wzglednie uwalnianie wodoru z putapek tatwo
zaktoca jego dyfuzje. Stad wlasnie wynikaja zanizone wartosci okreslanego
doswiadczalnie, tzw. efektywnego wspoiczynnika dyfuzji wodoru. Po drugie, drogi
dyfuzji wodoru w metalu moga nie by¢ drogami prostymi, o takiej samej dtugosci. Tak
jest np. w stalach ferrytyczno-austenitycznych (dupleks), w ktorych wodor przemieszcza
si¢ praktycznie tylko przez osnoweg ferrytu i1 omija ziarna austenitu [72]. Mozna
przypuszczaé, ze w azotowanym zelazie wydzielenia azotkdéw, analogicznie do ziaren
austenitu, moga réwniez stanowi¢ przeszkodg dla transportu wodoru.

Nie mniej zlozone sa zagadnienia dotyczace absorpcji poszczegoélnych form

wodoru w metalu. Z jednej strony, wodor dyfuzyjny, jako poruszajacy si¢ w zelazie
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bardzo szybko, moze opusci¢ metal w stosunkowo krotkim czasie po zatrzymaniu
nawodorowania, zanim zacznie by¢ analizowany. Z drugiej strony, wodor putapkowany
nieodwracalnie moze nie by¢ w ogole zidentyfikowany. Zatem zachodzi pytanie, jakiej
formie, czy $cislej, jakim formom odpowiada oznaczony wodor?

Wydaje sig, ze stosunkowo najmniej trudnosci sprawia oznaczenie ilosci wodoru
pulapkowanego nieodwracalnie, bowiem nie ma potrzeby niezwtocznej analizy wodoru i
mozna wykorzysta¢ na przyktad metode goracej ekstrakcji 1 wolumetryczny pomiar
zdesorbowanego wodoru (jak np. w pracy [65]). Jednakze o wiele wigksze znaczenie
poznawcze jak i praktyczne ma rozrdznienie i ilosciowe oznaczenie wodoru dyfuzyjnego
i pulapkowanego odwracalnie w normalnych warunkach ci$nienia i temperatury.
Odnosne informacje mozna uzyskac stosujac elektrochemiczna technike¢ przenikania
wodoru przez membrang [73-75] oraz dostosowujac t¢ technike do elektrochemiczne;j
desorpcji wodoru z dwodch stron membrany [76,77]. Poniewaz w niniejszej pracy
techniki te byly intensywnie wykorzystane, w nast¢pnym rozdziale podano ich krétki

opis.
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2.3. Elektrochemiczna metoda przenikania i desorpcji wodoru

2.3.1. Przenikanie wodoru przez membrang

W klasycznej metodzie przenikania wodoru [73], jedna, tzw. wej$ciowa (X = 0)
strona probki metalu w postaci cienkiej membrany jest w kontakcie ze zrodtem wodoru,
np. z wodnym roztworem elektrolitu, z ktérego zachodzi wydzielanie wodoru w wyniku
wymuszone]j katodowej polaryzacji badz samorzutnej korozji metalu (Rys. 6). W tym
wypadku, jak juz wspomniano w p. 2.2.1, wigksza cze¢$¢ wydzielajacego si¢ wodoru, a
scislej atomow H,gs, zaadsorbowanych na powierzchni metalu w wyniku pierwszego
stadium reakcji wydzielania wodoru, desorbuje na drodze chemicznej lub
elektrochemicznej 1 uchodzi na zewnatrz w postaci czasteczkowej H,. Pozostata czgsc
atomOw H,qs wnika do membrany stosownie do réwnania (1), migruje w jej wngtrzu i
wychodzi jej druga, wyjsciowa strona (X = L), gdzie jest natychmiast elektrochemicznie
utleniana przy stalym, anodowym potencjale elektrodowym w roztworze alkalicznym.
Mierzony prad anodowy, a wlasciwie jego ggstos¢ i,, jest miarg szybkosci przenikania

wodoru.

@ mbrana Elektrochemiczne utlenianie atoméw H

przy statym potencjale elektrodowym

CTO—6)—i=r0

Pd

X=L X

Rys. 6. Elektrochemiczna metoda pomiaru szybkosci przenikania wodoru przez
metalowa membrang.

W wypadku Zelaza i stali, wyjSciowa strong membrany pokrywa si¢ zwykle
elektrolitycznie cienka warstwa palladu w celu obnizenia pradu anodowego roztwarzania

metalu oraz przyspieszenia elektrochemicznej jonizacji atoméw wodoru. Metoda
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elektrochemiczna jest niezwykle czuta - ggstosci pradu przenikania i, = 1 nA/cm?
odpowiada strumien przenikajacego wodoru okoto 1x10™"' mol H/cm?s. Poniewaz w
metodzie  elektrochemicznej  pokrycie  wyjsciowej  powierzchni  membrany
zaadsorbowanym wodorem jest praktycznie zerowe, jest spelniony dogodny warunek
brzegowy zerowego stezenia wodoru rozpuszczonego w metalu tuz pod powierzchnia
wyjsciowa (Cr = 0).

W powszechnym wykorzystywaniu metody zwykle zaklada si¢, ze czynniki
kontrolujace wnikanie wodoru sa ustalone i mierzona szybko$¢ przenikania jest
kontrolowana dyfuzja sieciowa wodoru o statym wspotczynniku D. W takim wypadku,
oraz przy spetnieniu jeszcze innych warunkéw, jest mozliwy wzglednie prosty opis
matematyczny procesu. Jesli drogi dyfuzji wodoru przez membrang sa roéwne jej
grubosci L, woéwczas nagly wzrost ste¢zenia rozpuszczonego wodoru pod powierzchnia
wejsciowa membrany od zera do Cj (Rys. 7a) powoduje w odpowiedzi zmiany szybkos$ci
przenikania, odpowiadajace tzw. krzywej pierwszego wzrostu, opisane nastepujacym

rownaniem [78]
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Rys. 7. Schematyczne przedstawienie modelowych krzywych wzrostu 1 spadku
szybkosci przenikania (b) w odpowiedzi na nagla zmiang st¢zenia wodoru
przy wejsciowej stronie membrany (a). Strumien przenikajacego wodoru jest
kontrolowany tylko dyfuzja wodoru; maja zastosowanie réwnania (7) i (8).
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p o 2 ieXp[_ (2n+1>2L2J 2

=g

gdzie: i, jest mierzong szybkos$cia przenikania w czasie ¢, za$ i, ustalong szybko$cia
przenikania (¢ — ). Z kolei, po usunigciu zrédta wodoru z powierzchni wejsciowej, gdy
stezenie C, spada gwaltownie do zera, rejestruje si¢ tzw. krzywa catkowitego spadku

szybkos$ci przenikania, opisang rownaniem

; o 272 8
B, 2L zexp[_(znu) L ] ®)

gdzie: i, jest ustalong szybkos$cia przenikania w stanie poczatkowym, przed usunigciem
zrodta wodoru. Zwykle i,” = i,”. Krzywe wzrostu i spadku szybkosci przenikania
przedstawiono schematycznie na Rys. 1b. Dopasowanie rownan (7) lub (8) do
doswiadczalnych krzywych wzrostu lub spadku szybko$ci przenikania prowadzi do
wyznaczenia warto$ci wspotczynnika dyfuzji wodoru D.

W stanie ustalonym szybko$¢ przenikania wodoru przez membrang opisuje
roOwnanie

« _FDC, 9)

gdzie F jest stata Faradaya. Znajac D, mozna z powyzszego rownania obliczy¢ stezenie
Co, charakteryzujace intensywno$¢ wnikania wodoru do metalu.

W praktyce powyzszy model przenikania wodoru kontrolowanego wytacznie
jego dyfuzja w membranie nie zawsze jest spetniony. Tak jest z reguly w wypadku
zelaza 1 wielu jego stopow (stali), w ktorych, jak juz podkreslono, wodor porusza si¢
nadzwyczaj szybko, rozpuszcza bardzo stabo i jest silnie pulapkowany. Wobec tego
przenikanie wodoru przez membrang moze by¢ tatwo zaklécone przez wolniejsze
procesy powierzchniowe, wplywajace na wnikanie (warunek szybkiej zmiany Cj nie jest
spelniony), oraz przez putapkowanie wzglednie uwalnianie wodoru z putapek we

wnetrzu membrany (wplywajace na transport wodoru) - Rys. 8.
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Rys. 8. Schematyczne przedstawienie realnych krzywych wzrostu i spadku szybkosci
przenikania (b) w odpowiedzi na nagla zmiang warunkdéw nawodorowywania
przy wejsciowej stronie membrany (a). Strumien przenikajacego wodoru nie
jest kontrolowany wylacznie dyfuzja wodoru; rownania (7) i (8) nie maja
zastosowania.

Ma to zwlaszcza miejsce podczas pierwszego tadowania membrany wodorem
oraz podczas catkowitej desorpcji wodoru z membrany. W tym wypadku doswiadczalne
krzywe wzrostu 1 spadku szybkosci przenikania sa op6znione w stosunku do krzywych
modelowych (Rys. 8) 1 nie mozna doktadnie dopasowa¢ do nich rownan (7) i (8).
Dlatego wspotczynnik dyfuzji pochodzacy z krzywych do§wiadczalnych, zreszta zalezny
od sposobu wyznaczania (wybrany punkt na krzywej, dopasowanie rownan (7) i (8) do
catej krzywej lub jej czg$ci), nalezy traktowaé jako tzw. wspodtczynnik efektywny
(pozorny). Jest on zawsze mniejszy od rzeczywistego wspotczynnika dyfuzji sieciowe;.
Wskutek tego stgzenie wodoru Cj, obliczone z réwnania (9) bedzie wigksze od
rzeczywistego stezenia wodoru rozpuszczonego w sieci metalu, czyli wodoru
dyfuzyjnego.

Okazuje si¢ jednak [79], ze w wyniku dostatecznie dlugiego 1 ciaglego
elektrolitycznego wodorowania zelaza, jego powierzchnia ulega swego rodzaju
aktywacji, a putapki wypetniaja si¢ wodorem. W tym stanie nagle, ale niezbyt duze

zmiany gestosci pradu katodowego i, wywotuja szybkie 1 na tyle nieduze zmiany
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stezenia wodoru przy powierzchni wejsciowej Cop, ze ani wolne procesy powierzchniowe
ani putapkowanie, wzglednie uwalnianie wodoru z pulapek, nie ujawniaja si¢ w
przebiegu krzywych szybkosci przenikania. Krzywa czg§ciowego wzrostu opisuje

réwnanie analogiczne do réwnania (7)

i, ~iy 2L $exgf - 21+ D*L (10)
R N 4Dt

a krzywa czg$ciowego spadku, rownanie analogiczne do rdwnania (8)

i —i 2 & Q@n+1)° 1 (In
el Zexp -
i, —1, Dt 5 4Dt

gdzie: i,” jest ustalong szybkoscia przenikania w stanie poczatkowym, przed zmiana i,
(t=0), za$ i,  nowa ustalona szybkos$cia przenikania (1 — ). W tych warunkach
dopasowanie rownan (10) i (11) prowadzi do wyznaczenia rzeczywistego wspotczynnika
dyfuzji wodoru, a nast¢gpnie z rownania (9), stezenia wodoru dyfuzyjnego pod
powierzchnig wejsciowa membrany Cy.

Spetienie warunku D = const oznacza zarazem, ze w stanie ustalonym stgzenie
wodoru dyfuzyjnego w membranie zmienia si¢ liniowo z odlegtoscia (glgbokoscia) X od

strony wejsciowej membrany

Xj (12)

2.3.2. Desorpcja wodoru z membrany

Po usunigciu zrédta wodoru od strony wejsciowej membrany, tzn. dla Cy = 0,
nastepuje desorpcja wodoru strong wyjsciowa (X = L) jak i pierwotna strona wejSciowa
(X = 0). Desorpcje wodoru dyfuzyjnego strong wyjéciowa opisuje rbwnanie analogiczne

do réwnania (8)
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C e e , . o . o
gdzie: i) = i jest szybkoS$cia przenikania wodoru przed rozpoczeciem desorpcji, a ing,L

mierzong szybko$cia desorpcji. Szybko$¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnego strona

wejsciowq igg,o opisuje rownanie [80,81]

Iao L n*I? (n+1)*1 (
===+ — E exp| — + E exp| ————
i Dt {no p[ D | =P Dt

P

Scatkowanie réwnan (13) 1 (14) po czasie w zakresie od 1 = 0 do ¢ — o prowadzi
do okreslenia ilosci wodoru dyfuzyjnego, zdesorbowanego z membrany jej strona

wyjsciowa (X =1L)

P CL (15)
Quar = =
’ 6DF 6

oraz pierwotna strona wejsciowa (X = 0)

il CL (16)

T
Stad catkowita zawarto$§¢ wodoru dyfuzyjnego w membranie przed desorpcja wynosi

i’ C,L (17)
Qud = 9uar T 9uap = >DF = B

Do takiego samego wyrazenia na gyg mozna dojs¢ takze z rownania (12) opisujacego

liniowy gradient st¢zenia wodoru w membranie przed desorpcja. Z réwnan (15), (16) i

(17) wynika, ze w modelu desorpcji kontrolowanej wytacznie dyfuzja wodoru wewnatrz
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membrany, strona wyjsciowa membrany uchodzi 1/3, za$§ strona wejsciowa 2/3
catkowitej ilosci wodoru dyfuzyjnego.

Podobnie jak w wypadku przenikania, obecno$¢ wodoru zwiazanego z putapkami
wplywa rowniez na przebieg desorpcji. W odniesieniu do desorpcji wodoru strona
wyjsciowa membrany wptyw putapek ilustruje Rys. 8b - mierzona szybko$¢ desorpcji
jest wyzsza i desorpcja trwa diluzej nizby to wynikato tylko z obecnos$ci wodoru
dyfuzyjnego. Tego samego rodzaju efekty obserwuje si¢ w odniesieniu do desorpcji
strona wejSciowa membrany. Dlatego szybkosci desorpcji wodoru z membrany
zawierajacej wodor zwigzany z putapkami nie moga by¢ opisane rownaniami (13) i (14).
Jednak znajac rzeczywisty wspolczynnik dyfuzji wodoru D (wyznaczony np. na
podstawie krzywych czgsciowego wzrostu lub spadku szybkosci przenikania) oraz

szybko$¢ przenikania wodoru przez membrang w momencie rozpocz¢cia desorpcji
(i;=i; ), mozna na podstawie rownan (13) i (14) odtworzy¢ przebieg desorpcji wodoru

dyfuzyjnego. Nastgpnie poréwnujac odtworzone krzywe desorpcji z krzywymi
rzeczywistymi mozna wnioskowac o szybkosci desorpcji i ilosci wodoru pochodzacego z

putapek.

Elektrochemiczna metoda pomiaru szybko$ci przenikania wodoru przez
membrang oraz jej adaptacja do pomiaru szybkosci desorpcji wodoru z obydwu stron
membrany byly z powodzeniem stosowane w Zakladzie Elektrochemii, Korozji 1
Fizykochemii Powierzchni nie tylko do badania uktadéw jednorodnych, takich jak uktad
zelazo-wodor [77], ale rowniez do badania oddzialywania wodoru z materiatami
ztozonymi, takimi jak stale modyfikowane powierzchniowo [82] czy tez dwufazowe
stale ferrytyczno-austenityczne [72,83]. Zbadanie oddziatywania wodoru z azotowanymi
warstwami wierzchnimi na Zelazie jest kolejnym przykladem wykorzystania tych

potaczonych metod.
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3. CEL PRACY

Celem pracy bylto udzielenie odpowiedzi na zasadnicze i nadal aktualne pytania,
dotyczace zachowania si¢ wodoru w kazdej z warstw (stref) azotowanego zelaza:
e jak intensywnie wodor wnika?
e jakimi drogami i jak szybko si¢ porusza?

e w jakiej formie (czyli gdzie) i w jakich ilosciach wodor sig¢ gromadzi?

W kategoriach ilosciowych 1 w odniesieniu do danych warunkéw tadowania wodorem,
odpowiedzi na powyzsze pytania sprowadzaja si¢ do okreslenia:
e stezenia wodoru rozpuszczonego (dyfuzyjnego) pod powierzchnia danej warstwy
(strety),
e rzeczywistych dlugosci drog dyfuzji wodoru,
e rzeczywistych wspotczynnikow dyfuzji wodoru,
e ilosci (stgzen) wodoru dyfuzyjnego i1 zwigzanego z putapkami,

e rozmieszczenia wodoru dyfuzyjnego i putapkowanego.

Jak mozna oczekiwa¢ na podstawie informacji podanych w czg¢sci literaturowe;j,
badanie zachowania si¢ wodoru w azotowanym zelazie musi by¢ zlozone, jak rowniez
moze by¢ niejednoznaczne, z co najmniej dwoch obiektywnych powodéw. Pierwszy, to
ztozona (wielofazowa, wielowarstwowa) struktura azotowanego zelaza. Drugi powod, to
z zasady trudne $ledzenie zachowania si¢ wodoru, nawet w samym zelazie. Dlatego dla
realizacji postawionych celow, wazne znacznie ma odpowiednia metodyka badan oraz

wlasciwa analiza wynikow pomiarow.

33



4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Material badany i azotowanie

Materialem wyj$ciowym byto handlowe zelazo Armco o sktadzie chemicznym
podanym w Tabeli 1. Dostarczone zelazo bylo w postaci ciagnionego na goraco pr¢ta o
srednicy 20 mm. Z preta wtoczono, prostopadle do jego osi, krazki o grubosci 3 mm.
Plaskie powierzchnie krazkéw oszlifowano na szybkoobrotowej szlifierce wyposazone;j

w drobnoziarnista tarcze.

Tabela 1

Sktad chemiczny zelaza Armco, % wag.

C Mn Si P S Cr Ni Cu Al Fe

0.031 | 0.12 | 0.01 | 0.008 | 0.015| 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.03 | reszta

Probki po odtluszczeniu acetonem w czyszczarce ultradzwigkowej umieszczono
w komorze do azotowania (Rys. 1) i poddano z jednej strony azotowaniu jarzeniowemu
w mieszaninie przeptywajacych gazow o sktadzie 80% obj. N, i 20% obj. H,, pod
ci$nieniem 670 Pa, w temperaturze 540 °C, w czasic 6 godzin. Po zakonczeniu
azotowania probki chtodzono wolno razem z komora.

W  wyniku azotowania jarzeniowego uzyskano zmodyfikowana warstwg
wierzchnia o grubosci okoto 1.3 mm i zlozonej budowie (Rys. 9a). Warstwa ta skladata
si¢ z cienkiej, okoto 10 um zewngtrznej warstwy azotkdw Fe, 3N (faza €) 1 FesN (faza y’)
oraz znacznie grubszej, wewngtrznej strefy dyfuzyjnej przesyconego roztworu azotu w
ferrycie, wraz z charakterystycznymi iglowymi wydzieleniami azotku FesN (Rys. 9b).
Otrzymana warstwa odpowiadata warstwie przedstawionej schematycznie na Rys. Sc.

Niezmodyfikowane podioze Fe miato typowa ziarnista strukture ferrytu.
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Rys. 9. Struktura catej azotowanej probki (a), czgsci azotowanej warstwy (b), oraz
sposob przygotowania membran do badan przenikania i desorpcji wodoru (a).
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Przez odpowiednie zeszlifowanie azotowanych probek, zgodnie ze schematem na
Rys. 9a, przygotowano nast¢pujace rodzaje membran przeznaczonych do badan
przenikania 1 desorpcji wodoru technika elektrochemiczna:

e Membrany jednowarstwowe o grubosciach Ly=0.4, 0.6, 0.8 1 1.0 mm,
obejmujace tylko nieazotowane podtoze Fe.

e Membrany jednowarstwowe o grubosciach Lg=0.4, 0.6, 0.8 1 1.0 mm,
obejmujace rozne czgsci strefy dyfuzyjnej. W tym wypadku, warstwa azotkow
zostata catkowicie usunig¢ta i probka byla zeszlifowana z drugiej strony do
odpowiedniej gltebokosci. Warto podkresli¢, ze membrany te r6éznity sig nie tylko
gruboscia, ale takze struktura. Membrana o grubosci Lg=1 mm obejmowala
niemal calg strefe dyfuzyjna, zas membrany o Ly < 1 mm cze$¢ strefy dyfuzyjne;,
tym blizsza warstwie azotkow, im ciensza membrana. Uwzgledniajac strukturg
strefy dyfuzyjnej jest oczywiste, ze im ciensza membrana tym wigksze bylo
stezenie wydzielen FesN.

e Membrana dwuwarstwowa o grubosci L+qy=1 mm, obejmujaca warstwe

azotkow 1 wigksza czgs$¢ strefy dyfuzyjne;.

4.2. Pomiary przenikania i desorpcji wodoru

4.2.1. Uktad pomiarowy

Uktad pomiarowy sktadat si¢ z dwoch naczynek elektrochemicznych
rozdzielonych badana membrana, zamontowana w specjalnym uchwycie wykonanym z
pleksiglasu (Rys. 10). W ten sposéb jedna strona membrany pracowala jako elektroda
badana w jednym naczynku, za$ strona przeciwna byla elektroda badana drugiego
naczynka. Powierzchnia czynna membrany po kazdej stronie wynosita 0.5 cm®. W
obydwu naczynkach stosowano 0.1 M NaOH przygotowany ze stalego NaOH cz.d.a. 1
wody destylowanej. Elektrodami pomocniczymi byty siatki platynowe, a elektrodami
odniesienia elektrody Hg|[HgO|0.1 M NaOH.

Naczynko po lewej stronie stuzyto najpierw do wprowadzania wodoru do
membrany jej strona wejsciowa (X =0), a nastepnie do elektrochemicznej detekc;i
wodoru desorbujacego z membrany ta sama strong, po zakonczeniu tadowania wodorem.
W tym celu naczynko byto podtaczone najpierw do galwanostatu, wymuszajacego staly

przeptyw pradu, a nastgpnie do potencjostatu, ktory utrzymywat staty potencjat strony
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wejsciowej membrany 0.15 Vigjhgo(0.1 M NaoH, 1. ~0.32 V wzgledem normalne;j elektrody
wodorowej. W zalezno$ci od rodzaju zamontowanej membrany, jej wejSciowa strona
odpowiadata powierzchniom: warstwy azotkéw, azotowanej strefy dyfuzyjnej lub
nieazotowanego podioza Fe.

Naczynko po prawej stronie, z wyjsciowa strong membrany (X = L), stuzyto tylko
do elektrochemicznej detekcji wodoru opuszczajacego membrang. Dlatego strona
wyjsciowa byla przez caly czas utrzymywana za pomoca potencjostatu przy statym
potencjale elektrodowym 0.15 Vigjgo).1 M naon. W celu przyspieszenia jonizacji atomow
wodoru wychodzacych z membrany, jej stron¢ wyjsciowa pokrywano elektrolitycznie
cienka (~1 pum) warstewka palladu.

Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze 30 °C, a roztwory w

naczynkach elektrochemicznych byty odpowietrzane argonem.

Rys. 10. Naczynka elektrochemiczne potaczone z badang membrana za pomoca
specjalnego uchwytu
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4.2.2. Metodyka pomiaréw

Pelny cykl pomiarow wykonanych dla kazdej membrany sktadal si¢ z kilku
etapow. Po ustaleniu si¢ pradu tta na wyjSciowej stronie membrany, zwykle na poziomie
okolo 0.05 pA/cm®, wejéciowa strone membrang polaryzowano katodowo statym
pradem o gestosci i = 20 mA/cm” i rejestrowano jednocze$nie prad anodowy na stronie
wyjsciowej, bedacy miara przenikajacego strumienia wodoru. W ten sposob otrzymano
krzywa pierwszego wzrostu szybkosci przenikania.

W etapie drugim, po 24 h nieprzerwanej polaryzacji katodowej, gdy szybko$¢
przenikania byfa juz ustalona, zarejestrowano krzywe czgsciowego spadku i wzrostu
szybkosci przenikania wywotane naglym zmniejszeniem pradu katodowego z ggstosci
20 mA/cm’® do 10 mA/cm® i ponownym jego zwickszeniem do pierwotnej wartoci
20 mA/cm®. Krzywe czesciowego spadku i wzrostu szybko$ci przenikania stanowity
podstawe do wyznaczenia rzeczywistych warto$ci wspotczynnika dyfuzji i dlugosci drog
dyfuzji (transportu) wodoru w membranach.

W ostatnim etapie, po tym jak szybko$¢ przenikania wrocita do poziomu przed
zmiang pradu tadowania, wylaczano prad katodowy i strong¢ wejSciowa membrany
natychmiast polaryzowano przy takim samym potencjale jak strong wyjsciowa, to jest
0.150 Vhgjhgoj0.1 MNaon. Od tego momentu rejestrowano prady anodowe z obydwu stron
membrany. Po odjeciu od nich tzw. pradéw tla [77] otrzymywano krzywe szybkosSci
desorpcji wodoru z obydwu stron membrany, stanowiace podstawe opisu absorpcji
wodoru.

Dla kazdego rodzaju membran wykonano 3-4 cykle pomiarowe; podane dalej

wyniki sa $rednia arytmetyczna.
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Stosownie do celu pracy, jej zakres obejmuje trzy gtdéwne zagadnienia. Pierwsze
dotyczy wnikania, drugie transportu, a trzecie pochlaniania (absorpcji) wodoru. Ze
wzgledu na ztozona struktur¢ azotowanych membran, wszystkie te zagadnienia sa
skomplikowane a zarazem wzajemnie powiazane. Ponadto, jak juz wspomniano
wczesniej (p. 2.3.2), kluczem do scharakteryzowania wnikania i absorpcji wodoru jest
wyznaczenie rzeczywistego wspotczynnika dyfuzji wodoru. Dlatego w dalszej czesci
pracy najpierw zostang przedstawione i przedyskutowane wyniki pomiaréw przenikania
wodoru w stanie nieustalonym, a wig¢c informujace o przebiegu transportu wodoru, a

nastepnie te odnoszace si¢ do jego absorpcji.

5.1. Transport wodoru - wyniki

5.1.1. Nieazotowane podtoze Fe

Zmiany przenikania wodoru przez membrang z nieazotowanego podloza Fe o
grubosci Ls=1 mm, podczas pierwszych 20 minut katodowego tadowania wodorem
przedstawiono na Rys. 11. Jakkolwiek krzywa pierwszego wzrostu szybkosci

2

przenikania ma ksztatt litery ,,s”, charakterystyczny dla przenikania kontrolowanego
dyfuzja, to jednak dopasowanie réwnania (7) do krzywej doswiadczalnej nie jest
zadowalajace. Wobec tego wspotczynnik dyfuzji wynikajacy z procedury dopasowania
nalezy traktowac jako wspotczynnik efektywny, Ds et

Przenikanie wodoru obserwowane po poczatkowym okresie tadowania wynosito
zaledwie okolo 1.2 pA/em” (Rys. 11) i nie bylo ustalone. Podczas pierwszych 6 godzin
szybko$¢ przenikania zwigkszyla si¢ do okoto 4 pnA/cm® (Rys. 12), a nastepnie strumien
przenikajacego wodoru szybko wzrastat i po 24 h osiagnat stosunkowo bardzo wysoka
warto$é¢ okolo 42 pA/em®. W wyniku dlugotrwalej katodowej polaryzacji wejsciowej

powierzchni membrany zelaznej, szybko$¢ przenikania wzrosta okoto 35 razy (w

poréwnaniu z szybko$cig obserwowana po 20 minutach polaryzacji).
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Rys. 11. Do$wiadczalna krzywa pierwszego wzrostu szybkosci przenikania oraz

dopasowanie do niej modelowego rownania (7) dla membrany z
nieazotowanego podtoza probki.
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Rys. 12. Zmiany przenikania wodoru w czasie dtugotrwalego katodowego tadowania
wodorem membrany z nieazotowanego podtoza probki.
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Zarejestrowane dla tego stanu, tzn. po 24 h nieprzerwanej polaryzacji,
doswiadczalne krzywe czg$ciowego spadku i wzrostu szybkosci przenikania oraz

najlepsze dopasowanie odpowiednich rownan (11) 1 (10) przedstawiono na Rys. 13.

D
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nieazotowane podtoze Fe
L, =1mm

D
o
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35
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Czas, ¢ (s)
—O— spadek doswiad. —O— wzrost doswiad.
—-@— dopasowanie rownania (11) —-— dopasowanie rownania (10)
D, =7.8x10° cm?/s D, = 8.2x10° cm?/s

D, =8.0x10"° cm?s

Rys. 13. Doswiadczalne krzywe czesciowego spadku i wzrostu szybkosci
przenikania oraz dopasowanie do nich modelowych rownan (11) 1 (10) dla
membrany z nieazotowanego podtoza probki, uprzednio fadowanej
nieprzerwanie wodorem przez 24 h.

Jak wida¢, tym razem zarowno krzywa czg$ciowego spadku jak i wzrostu
szybko$ci przenikania bardzo dobrze opisuja modelowe roOwnania przenikania
kontrolowanego dyfuzja. Wspolczynnik dyfuzji wynikajacy z dopasowania réwnania
(11) do krzywej spadku wynosi D} = 7.8x107 cm’/s, a z dopasowania rownania (10) do

krzywej wzrostu Dt = 8.2x10” cm?/s. Warto$é¢ $rednia Ds = 8.0x10™ cm?/s jest okoto 12
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razy wigksza od wartos$ci Dser, Wyznaczonej z krzywej pierwszego tadowania (Rys. 11).
Ponadto analiza krzywych czesciowego spadku i wzrostu szybkosci przenikania
uzyskanych dla membran o innych grubosciach prowadzi do praktycznie takiej same;j

wartosci D, ~ 8.0x107 cm?/s.

5.1.2. Azotowana strefa dyfuzyjna

Przenikanie wodoru w poczatkowym okresie tadowania wodorem membrany o
grubos$ci Lq=1mm, obejmujacej niemal calq strefg¢ dyfuzyjna azotowanej probki,
ilustruje Rys. 14. Krzywa pierwszego wzrostu szybkosci przenikania jest podobna do
analogicznej krzywej dla membrany z nieazotowanego zelaza (Rys. 11). Dopasowanie
réwnania modelowego (7) do krzywej doswiadczalnej jest rowniez niezadowalajace, za$
efektywny wspotczynnik dyfuzji, Dger, wynikajacy z procedury dopasowania jest okoto

2 razy mniejszy niz D;¢r dla membrany z nieazotowanego zelaza.
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Rys. 14. Doswiadczalna krzywa pierwszego wzrostu szybkosci przenikania oraz
dopasowanie do niej modelowego rownania (7) dla membrany obejmujacej
niemal cala strefe dyfuzyjna azotowanej probki.
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Wptyw dlugotrwatej katodowej polaryzacji wejSciowej strony membrany na
szybko$¢ przenikania byl podobny do tego, jaki obserwowano dla nieazotowanego
zelaza. Rowniez tym razem szybko$¢ przenikania silnie wzrosta (Rys. 15), ale w nieco
mniejszym stopniu - okoto 30 razy w porownaniu z szybkoscia obserwowana po

pierwszych 20 minutach polaryzacji.
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Rys. 15. Zmiany przenikania wodoru w czasie dtugotrwatego katodowego tadowania
wodorem membrany obejmujacej niemal cata strefe dyfuzyjna azotowane;j
probki.

Krzywe czg$ciowego spadku 1 wzrostu szybko$ci przenikania przedstawiono na
Rys. 16. Tym razem dopasowanie rownan (11) i (10) do odpowiednich krzywych
doswiadczalnych nie jest tak zadowalajace, jak w przypadku nieazotowanego zelaza
(Rys. 13). Wobec tego wyznaczony wspdiczynnik dyfuzji nalezy dalej traktowac jako
wspotczynnik efektywny, Dger. Wprawdzie jego $rednia wartos$¢ z krzywych spadku i
wzrostu Dg.r=7.2x10° cm?/s jest niemal dwukrotnie wicksza od wartosci wynikajacej z
krzywej pierwszego wzrostu (Rys. 14), ale zarazem jest okoto 11 razy mniejsza od

warto$ci Dg dla nieazotowanego zelaza (Rys. 13).
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Rys. 16. Doswiadczalne krzywe cze¢sciowego spadku i wzrostu szybkos$ci
przenikania oraz dopasowanie do nich modelowych rownan (11) 1 (10) dla
membrany obejmujacej niemal calg strefe dyfuzyjna azotowanej probki.

Jeszcze mniejsza zgodno$¢ doswiadczalnych krzywych czg$ciowego spadku i
wzrostu szybkosci przenikania z dopasowaniem odpowiednich rownan modelowych oraz
jeszcze mniejsza warto$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji Dger= 4.8x10° cm?’/s
uzyskano dla membrany o grubosci Ly = 0.4 mm, a wigc membrany obejmujacej czgsé

azotowanej strefy dyfuzyjnej blizsza warstwie azotkow (Rys. 17).
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Rys. 17. Doswiadczalne krzywe czesciowego spadku 1 wzrostu szybkosci
przenikania oraz dopasowanie do nich modelowych réwnan (11) 1 (10) dla
membrany obejmujacej czes¢ strefy dyfuzyjnej azotowanej probki.

Wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji wodoru Dger, okreSlone w
analogiczny sposéb dla pozostaltych badanych membran, obejmujacych inne czg$ci
azotowanej strefy dyfuzyjnej azotowanej probki, przedstawiono na Rys. 18. Mozna
zauwazy¢, ze im ciensza membrana, tym nizsza warto$¢ efektywnego wspotczynnika

dyfuzji Dger. Wartosci Dgersa od 11 do 16 razy mniejsze od wartosci Ds.
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Rys. 18. Zalezno$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji wodoru od grubosci
membrany. Rdzna grubo$¢ odpowiada zarazem rdznym czg$ciom strefy
dyfuzyjnej azotowanej probki.

5.1.3. Warstwa azotkow 1 strefa dyfuzyjna

Przenikanie wodoru w poczatkowym okresie tadowania membrany o grubosci
L+¢)= 1 mm, obejmujacej warstwg azotkow 1 niemal calq strefe dyfuzyjna azotowanej
probki, ilustruje Rys. 19. Zwraca uwage stosunkowo dtugi czas ustalania si¢ szybkos$ci
przenikania 1 stad stosunkowo niski efektywny wspolczynnik dyfuzji Dcia)er= 7.1% 10”7
cm?/s. Szybkos¢ przenikania jest stosunkowo mata, i co jeszcze bardziej znamienne, w
odréznieniu do membran z nieazotowanego zelaza i azotowanej strefy dyfuzyjnej, nie
obserwuje si¢ znacznego wzrostu przenikania w wyniku dlugotrwate; katodowej
polaryzacji wejSciowej strony membrany, czyli zewngtrznej powierzchni warstwy

azotkow (Rys. 20).
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Rys. 19. Doswiadczalna krzywa pierwszego wzrostu szybkosci przenikania oraz
dopasowanie do niej modelowego rownania (7) dla membrany obejmujacej
warstwe azotkOw 1 niemal cata strefe dyfuzyjna azotowanej probki.

)
o
N
o

2

o
o
o

warstwa zwigzkow + strefa dyfuzyjna |
Liggy=1mm

i,=0 — 20 mAlcm’

Szybkos¢ przenikania wodoru, i (uA/cm

o

o

o

" T
do—

64800 86400

21600 43200

o

Czas, ¢ (s)

Rys. 20. Zmiany przenikania wodoru w czasie dtugotrwalego katodowego tadowania
wodorem membrany obejmujacej strefe azotkoOw i niemal calg strefe
dyfuzyjna azotowanej probki.
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Krzywe czg$ciowego spadku i wzrostu szybko$ci przenikania zarejestrowane dla
membrany o grubosci L+q)=1 mm, obejmujacej warstwg zwiazkow 1 warstwe
dyfuzyjna sa pokazane na (Rys. 21). Dopasowanie rownan (11) 1 (10) do odpowiednich
krzywych jest wprawdzie do$¢ dobre, to jednak z uwagi na ztozona budow¢ membrany,
wyznaczony wspotczynnik dyfuzji nalezy traktowaé rowniez jako wspdtczynnik
efektywny. Jego warto$¢ Dicidyer = 1.5x10° cm?s jest wprawdzie ponad dwukrotnie
wigksza od warto$ci uzyskanej na podstawie krzywej pierwszego wzrostu szybkos$ci
przenikania (Rys. 19), ale zarazem jest okoto 53 razy mniejsza od wartosci Dy dla

nieazotowanego zelaza.
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Rys. 21. Doswiadczalne krzywe cze¢sciowego spadku i wzrostu szybkos$ci
przenikania oraz dopasowanie do nich modelowych rownan (11) 1 (10) dla
membrany obejmujacej warstwe azotkow 1 niemal calg strefe dyfuzyjna
azotowanej probki.
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5.2. Transport wodoru - dyskusja

5.2.1. Dyfuzja wodoru w nieazotowanym zelazie

Brak zgodno$ci doswiadczalnej krzywej pierwszego wzrostu szybkosci
przenikania z krzywa wynikajaca z formalnego dopasowania réwnania (7) (Rys. 11)
wskazuje, ze w tych warunkach przenikanie wodoru nie bylo kontrolowane wylacznie
jego dyfuzja wewnatrz membrany. Nie ulega watpliwosci, ze w poczatkowym okresie
tadowania na przenikanie wodoru wptywaly posrednio powolne procesy
powierzchniowe oraz zapetnianie putapek wodorem. Na znaczacy wplyw procesow
powierzchniowych, zwlaszcza tuz po rozpoczeciu polaryzacji, wskazuje stosunkowo
dhugi czas przebicia - okoto 100 s. Mozna sadzi¢, ze tuz po katodowym spolaryzowaniu
wejsciowej strony membrany zachodzita przede wszystkim redukcja warstwy tlenkowej i
wydzielanie wodoru nie odpowiadato narzuconemu pradowi katodowemu. W efekcie
wnikanie wodoru bylo op6znione, czyli warunek nagtego wzrostu st¢zenia wodoru pod
powierzchniag membrany do statej wartosci Cy nie byt spelniony. Oprécz tego zapetianie
putapek wodorem musialo spowalnia¢ strumien wodoru mierzony na wyjsciowej stronie
membrany. W tej sytuacji modelowe rownanie (7) nie moglo opisywa¢ zadowalajaco
zmian szybkoS$ci przenikania, a wyznaczony formalnie efektywny wspotczynnik dyfuzji
odzwierciedla nie tyle szybkos$¢ dyfuzji, ile szybko$¢ zmian stgzenia Cy oraz szybko$¢
zapelniania wodorem potencjalnych putapek.

Calkiem odmienny obraz przedstawiaja soba krzywe czgsciowego spadku i1
wzrostu szybko$ci przenikania dla membran po 24 h polaryzacji katodowej. Bardzo
dobra zgodno$¢ krzywych doswiadczalnych z krzywymi modelowymi (Rys. 13)
oznacza, ze tym razem byly spelnione warunki, przy ktoérych réwnania (10) i (11) sa
stuszne. W szczeg6élnosci oznacza to, ze transport wodoru w membranie byt
kontrolowany dyfuzja wodoru, charakteryzujaca si¢ statym wspotczynnikiem dyfuzji Dy,
oraz ze drogi dyfuzji mialy taka sama dtugos¢. Uzyskana warto$¢ wspotczynnika dyfuzji
wodoru Dy jest zgodna z danymi literaturowymi dyfuzji sieciowej wodoru w zelazie o w
temperaturze pokojowej [84-89]. Wobec tego mozna rowniez stwierdzi¢, ze w
nieazotowanym zelazie drogi dyfuzji wodoru przez membrang byly rowne jej grubosci
L.

Obserwowana zgodno$¢ krzywych doswiadczalnych i modelowych wskazuje

ponadto na dwa dalsze aspekty zjawiska. Po pierwsze, dlugotrwata katodowa polaryzacja
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na tyle uaktywniata powierzchni¢ zelaza na wnikanie wodoru, ze zmiana pradu
katodowego pociagata za soba praktycznie natychmiastowa zmiang stezenia wodoru
rozpuszczonego pod powierzchnia membrany Cjy. To potwierdza, ze w tym stanie
wnikanie wodoru mozna traktowac jako proces szybki, czyli quasi-rownowagowy. Po
drugie, zmiana pradu katodowego (ale nie jego przerwanie), mimo towarzyszacej mu
zmianie Cy, ani nie uruchamiata znaczacego wzrostu pulapkowania (po wzroscie i), ani
tez znaczacego uwalniania wodoru przez juz obsadzone putapki (po spadku i;). To z
kolei wskazuje na swego rodzaju nieodwracalno$¢, czy tez powolne osiaganie
réwnowagi pomiedzy wodorem rozpuszczonym w sieci metalu, a wodorem zwigzanym z

putapkami.

5.2.2. Dyfuzja wodoru w warstwie azotkow

Przygotowanie membrany sktadajacej si¢ tylko z warstwy zwiazkéw nie bylo
mozliwe, dlatego w tym wypadku wspotczynnik dyfuzji moze by¢ wyznaczony
posrednio. Mianowicie mozna przyjac, ze pomigdzy warstwa azotkow a strefa dyfuzyjna
nie ma znaczace] bariery dla przenikajacego wodoru (Rys.9), tzn. jest zachowana
ciagtos¢ stgzenia wodoru. W stanie ustalonym ten sam strumien wodoru przeptywa przez

cala membrang jak i przez jej poszczegdlne warstwy. Zatem szybkos$¢ przenikania

wodoru i, przez membrang skladajaca si¢ z warstwy azotkow i strefy dyfuzyjnej, Lc+a),

mozna wyrazi¢ nastgpujacym roOwnaniem:

00

i© = D(c+d),efcc,0F _ Dc (Cc,o _Cc/d)F _ Dd,efcc/dF (18)
! Licra) L, L,

gdzie: L. jest grubo$cia warstwy azotkdéw, L4 gruboscia strefy dyfuzyjnej, C. stgzeniem
wodoru w warstwie azotkdw pod jej powierzchnia zewngtrzna (tzn. pod wejsciowa
strona membrany), C.q stezeniem wodoru na granicy warstwy azotkoOw ze strefa
dyfuzyjna, a D, wspolczynnikiem dyfuzji wodoru w warstwie azotkéw. Po
uwzglednieniu, ze w stanie ustalonym, catkowity spadek st¢zenia wodoru w membranie

jest suma spadkow st¢zenia w poszczegdlnych jej warstwach
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CC,O = (CC,O - Cc/d) + Cyd (19)

z rdwnania (18) wynika zaleznos¢:

Lo Lo, Ly (20)
D(c+d),ef D Dd,ef

C

Dla membrany o grubos$ci L(+qy=1 mm, warstwa azotkdéw miala grubos¢
L.~ 0.01 mm, a strefa dyfuzyjna Lq = 0.99 mm. Transport wodoru przez cata membrang
byt ilosciowo scharakteryzowany przez efektywny wspotczynnik — dyfuzji
D(cidyer = 1.5x10° cm?/s (Rys. 21). Z kolei mozna przyjaé, ze efektywny wspotczynnik
dyfuzji wodoru Dger= 7.2x10° cm?/s, okreslony wczeéniej dla membrany Lg= 1 mm
(Rys. 16), charakteryzowat transport wodoru przez stref¢ dyfuzyjna. Podstawiajac te
warto$ci do rownania (20) otrzymuje si¢ wartos¢ wspdtczynnika dyfuzji wodoru w
warstwie azotkow D, = 1.9x10™® cm?/s. Wynika z tego, ze dyfuzja wodoru w warstwie
azotkow jest ponad 4000 razy wolniejsza niz w nieazotowanym zelazie. Otrzymana
warto$¢ D, jest porownywalna do wartosci uzyskanej wczesniej [69], jednak znacznie
wyzsza niz inne dane podawane w literaturze [66,67].

Jedna z przyczyn zmniejszenia szybkosci dyfuzji wodoru w warstwie azotkow, w
poroéwnaniu z szybkoscia dyfuzji w zelazie, jest niewatpliwie odmienna struktura tych
materiatlow. Warstwa azotkow sktadata si¢ gtownie z fazy v’ (FesN) o sieci regularnej
$ciennie-centrowanej (face centered cubic, (fcc)), podczas gdy faza ferrytu posiada sie¢
regularng przestrzennie-centrowana (body centered cubic (bcc)). Poniewaz w zelazie
srednie odleglosci pomigdzy weztami w sieci fce sa wigksze niz w sieci bec, luki w sieci
fcc sa wigksze, natomiast ,,kanaty” pomig¢dzy lukami ciasniejsze [41,52]. Zatem sie¢ fcc
jest dogodna dla rozpuszczania wodoru, ale nie pomaga w jego poruszaniu si¢. W tym
miejscu nasuwa si¢ analogia pomigdzy zachowaniem si¢ wodoru w zelazie (staba
rozpuszczalnos¢, nadzwyczaj szybka dyfuzja), a jego zachowaniem w niklu lub stalach
austenitycznych (dobra rozpuszczalnos$¢, wolna dyfuzja) [90].

Jak podano wcze$niej, wytworzona warstwa azotkéw nie byta jednorodna; obok
przewazajacej fazy y’ zawierata rowniez faz¢ € w zewngetrznej czesci warstwy (Rys. 5¢).
Wobec tego wyznaczona warto$¢ D, nalezy traktowaé jako charakterystyczng dla catej

warstwy azotkow.
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5.2.3. Dyfuzja wodoru w azotowanej strefie dyfuzyjne;j

Podobnie jak to mialo miejsce w wypadku membran z nieazotowanego zelaza
(Rys. 11), rowniez dla membrany obejmujacej strefe dyfuzyjna brak bylo zgodnosci
doswiadczalnej krzywej pierwszego wzrostu szybkos$ci przenikania z krzywa wynikajaca
z formalnego dopasowania rownania (7) (Rys. 14). Poniewaz zachowanie tych dwoch
rodzajow membran bylo bardzo podobne, wigc mozna sadzi¢, ze i tym razem powolne
procesy powierzchniowe oraz pulapkowanie wodoru zaktocaly przebieg przenikania
wodoru w poczatkowym okresie fadowania i uniemozliwiaty wyznaczenie rzeczywistego
wspotczynnika dyfuzji.

Jednakze w przeciwienstwie do membran z nieazotowanego zelaza, roOwniez
krzywe czgSciowego spadku 1 wzrostu szybkosci przenikania sugeruja zlozone,
niezgodne z dyfuzja przenikanie wodoru (Rys. 16 i Rys. 17). Taki wniosek okazal si¢
jednak niestuszny. Jes§li uwzgledni si¢ zlozona, niejednorodna strukturg¢ strefy
dyfuzyjnej, mozna zaproponowac nastgpujace podejscie rozwiazania tej kwestii. Otdz
jest znamienne, ze efektywny wspotczynnik dyfuzji Dyer, charakteryzujacy transport
wodoru przez danag membrang, wzrasta ze wzrostem jej grubosci L (Rys. 18). Biorac pod
uwagg nierdwnomierne rozmieszczenie wydzielen azotkow w strefie dyfuzyjnej i sposob
przygotowania z niej membran (Rys. 9a) jest oczywiste, ze im grubsza membrana, tym
mniejsza, $rednia gestos¢ wydzielen azotkow w membranie. Wobec tego efektywny
wspotczynnik dyfuzji Dger mozna traktowac jako charakterystyczny dla miejsca w strefie
dyfuzyjnej w odleglosci X=Lg/2 od skraju tej strefy. W ten sposob okreslono
wspotczynnik dyfuzji Dgx w danym miejscu strefy dyfuzyjnej - Rys. 22.

Otrzymana zalezno$¢ Dgx od X mozna ekstrapolowa¢ w kierunku mniejszej i
wigkszej odleglosci w strefie dyfuzyjnej, mierzonej od azotowanej strony probki (Rys.
22). Z jednej strony, przecigcie ekstrapolowanej krzywej z osia rzednych wyznacza
warto$¢ wspotczynnika dyfuzji wodoru w azotowane;j strefie dyfuzyjnej przy jej granicy
z warstwa azotkow - Dgo = 4.3%10° cm?/s. Warto$é ta jest okoto 20 razy mniejsza od
warto$ci wspotczynnika dyfuzji sieciowej wodoru w zelazie. Z drugiej strony, przecigcie
si¢ ekstrapolowanej zalezno$ci z prosta odpowiadajaca wspotczynnikowi dyfuzji wodoru
w nieazotowanym podtozu Ds, powinno wyznaczy¢ zasigg azotowania, czyli grubosé
strefy dyfuzyjnej. Rzeczywiscie, wyznaczona w ten sposob grubos¢ strefy dyfuzyjne;,
okoto 1.3 mm (Rys. 22), dobrze koreluje z obrazem przekroju azotowanej probki

(Rys. 9a).
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Rys. 22. Efektywny wspotczynnik dyfuzji Dger dla danej membrany o grubosci Ly,
obejmujacej odpowiednia czg$¢ azotowanej strefy dyfuzyjnej, oraz
wspotczynnik dyfuzji wodoru w strefie dyfuzyjnej Dqx w odleglosci X.

Jakkolwiek wspotczynnik dyfuzji wodoru Dqy, przypisany danemu miejscu w strefie
dyfuzyjnej, charakteryzuje transport wodoru w tej strefie poprawniej niz wspotczynnik
efektywny Dqer, zalezny od grubos$ci membrany, to jednak wprost nie wyjasnia roli
wydzielen azotkow w transporcie wodoru. Ogdlnie biorac, obserwowana niezgodnos$¢
doswiadczalnych krzywych szybkos$ci przenikania z krzywymi uzyskanymi w wyniku
dopasowania modelowych réwnan (11) i (10) (Rys. 16 i Rys. 17) wskazuje, ze transport
wodoru w strefie dyfuzyjnej byt zaktécony. Przyczyna tej niezgodnosci mogtoby by¢
pulapkowanie (krzywa wzrostu) wzglednie uwalnianie wodoru z putapek (krzywa
spadku). Jednak jak wykazano wcze$niej [77,79] i na co rowniez wskazuja wyniki
niniejszej pracy (Rys. 13), pulapkowanie i uwalnianie wodoru z pulapek nie
uwidaczniaty si¢ na krzywych czesciowego spadku 1 wzrostu szybkosci przenikania. Co
wigcej, doswiadczalne krzywe spadku 1 wzrostu szybkos$ci przenikania na Rys. 16 1 Rys.
17 sa wzgledem siebie symetryczne, podczas gdy tego rodzaju symetrii nie powinno by¢,

gdyby odgrywaly rolg putapki wodoru [91]. Nie wykluczajac pulapkowania, przyczyng
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niedopasowania rownan modelowych (11) 1 (10) do doswiadczalnych krzywych
przenikania nalezy szuka¢ rowniez gdzie indzie;.

Rozpatrujac transport wodoru w azotowanej strefie dyfuzyjnej trzeba wzia¢ pod
uwage jej dwufazowy charakter, tzn. obecno$¢ wydzielen azotkoéw FesN w osnowie
ferrytu. Dalej mozna sadzi¢, ze wspotczynnik dyfuzji wodoru w samych wydzieleniach
azotkow bedzie stosunkowo niski, zblizony do wspotczynnika dyfuzji wodoru w
zewnetrzne] warstwie azotkow (D.). Z drugiej strony, staba rozpuszczalno$¢ azotu w
fazie ferrytu w temperaturze pokojowej (okoto 0.004%) sugeruje, ze wspotczynnik
dyfuzji wodoru w tej fazie strefy dyfuzyjnej, oznaczany dalej jako D4, jest zblizony do
wspotczynnika dyfuzji wodoru w nieazotowanym podtozu (Ds). Poniewaz stosunek
Dy/D. wynosi ponad 4000, wodor powinien dyfundowac przede wszystkim przez osnowe
ferrytu omijajac wydzielenia azotkow.

W tym miejscu mozna zastosowac podejscie zaproponowane juz wczesniej [72]
w celu scharakteryzowania transportu wodoru w dwufazowej stali ferrytyczno-
austenitycznej. Mianowicie, biorac pod uwage wydtuzony ksztatt i anizotropie wydzielen
FesN (Rys. 9), jest oczywiste, ze drogi transportu (dyfuzji) wodoru przez faze¢ ferrytu
(Lo,a) musza by¢ dtuzsze niz grubo$¢ membrany i moga mie¢ rézne dtugosci. Wobec
tego doswiadczalne krzywe spadku lub wzrostu szybko$ci przenikania moga by¢
analizowane w $wietle dyfuzji sieciowej wodoru przez ferryt (Dg4~ Ds), w ktorym
rzeczywiste drogi dyfuzji L,q mieszcza si¢ w zakresie od najkrotszej drogi Lgmin do
najdtuzszej drogi Ly max-

W tym celu nalezy wybra¢ k czastkowych drog L.q4 1 pamigtajac, ze szybko$¢
przenikania w stanie ustalonym jest odwrotnie proporcjonalna do grubo$ci membrany, a
wige i do diugosci drogi dyfuzji, calkowita zmiang szybkosci przenikania A = i - i
mozna podzieli¢ na czastkowe udziaty Ai; dla kazdej z drog. Nastgpnie korzystajac z
modelowych réwnan nieustalonego przenikania (11) lub (10) mozna odtworzy¢
czastkowy przebieg szybkosci przenikania dla kazdej z drog i ; = f(¢) . Jesli drogi L,min
1 Lymax Wybrano poprawnie, suma czastkowych szybkosci przenikania 21;’ . powinna

si¢ pokrywa¢ z doswiadczalng krzywa szybko$ci przenikania i,. Zwykle powyzsza

procedurg powtarza si¢ wybierajac inny zakres L,q4, az do osiagnigcia zadowalajacej

zgodnosci.
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Jako przyktad, na Rys. 23 zanalizowano krzywa czg¢§ciowego wzrostu szybkosci
przenikania dla membrany Lyg=1 mm, przedstawiona wczesniej na Rys. 16. W tym
wypadku, metoda préb 1 btedéw wybrano 5 drég dyfuzji rézniacych si¢ o 0.05 mm od
warto$ci Lo min = 2.5 mm do wartosci Lg max = 4.5 mm. Zadowalajaca zgodno$¢ pomigdzy
doswiadczalng krzywa wzrostu szybkosci przenikania a suma czg$ciowych wzrostow
szybkosci przenikania potwierdza poprawnos¢ wybranych warto$ci Lo min 1 Lg.max- Zatem
w membranie o grubosci 1 mm rzeczywiste drogi dyfuzji sa znacznie dluzsze 1 leza w

przedziale od 2.5 mm do 4.5 mm.
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Rys. 23. Analiza krzywej czg$ciowego wzrostu szybkosci przenikania przez
membrang obejmujaca niemal calq strefe dyfuzyjna azotowanej probki.
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Powyzsza procedurg zastosowano do wyznaczenia rzeczywistych drog dyfuzji w
pozostatych membranach o grubosciach Ly = 0.4, 0.6 i 0.8 mm, obejmujacych rézne
czgsci azotowanej strefy dyfuzyjnej. Uzyskane warto$ci Lomin 1 Lomax jako funkcje
grubosci membrany pokazuje Rys. 24. Otrzymang zalezno$¢ mozna rozciagnaé na cata
strefe¢ dyfuzyjna i dalej na membrany grubsze, obejmujace calg strefe¢ dyfuzyjna oraz
nieazotowane podtoze. Poniewaz w nieazotowanym podtozu dyfuzja wodoru przebiega
po najkrétszej drodze, wigc dla membran grubszych od strefy dyfuzyjnej rzeczywiste
drogi dyfuzji zwigkszaja si¢ o tyle, o ile zwigksza si¢ grubo$¢ membrany, a rdznica
pomigdzy Lo min 1 Lomax pOzostaje stata. Pomijajac udzial cienkiej, wierzchniej warstwy
azotkow (L) w catkowitej grubosci membrany (L), rzeczywiste dtugosci drog dyfuzji w

membranie odpowiadaja zaciemnionemu obszarowi na Rys. 24.

T
warstwa%dyfuzyjna

épod’foZe Fé
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Rzeczywiste drogi dyfuzji (mm)
N
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Grubos¢ membrany, L (mm)

Rys. 24. Zaleznos¢ rzeczywistych dlugosci drog dyfuzji wodoru w azotowanych
membranach od grubo$ci membrany.
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5.3. Transport wodoru - wnioski

J Na podstawie analizy czg¢sciowego spadku lub wzrostu szybkos$ci przenikania dla
membran przygotowanych z azotowanego zelaza mozna okresli¢ rzeczywisty
wspotczynnik dyfuzji wodoru i rzeczywiste dlugosci drog dyfuzji w kazdej
warstwie azotowanego zelaza.

o W nieazotowanym podtozu Fe, transport wodoru charakteryzuje si¢ staltym
wspotczynnikiem dyfuzji oraz drogami dyfuzji o jednakowej dlugosci rownej
grubo$ci membrany.

. Wspotczynnik dyfuzji wodoru w warstwie azotkow jest ponad 4000 razy
mniejszy niz w nieazotowanym zelazie. Dlatego warstwa zwiazku, pomimo
niewielkiej grubosci, skutecznie zmniejsza strumien przenikajacego wodoru.

o Transport wodoru w azotowanej warstwie dyfuzyjnej odbywa si¢ gldwnie przez
osnowg¢ ferrytu 1 mozna go scharakteryzowa¢ wspoOlczynnikiem dyfuzji
zblizonym do warto$ci wiasciwej dla nieazotowanego podiloza Fe. Poniewaz
jednak dyfundujacy wodér omija wydzielenia azotkow, rzeczywiste drogi dyfuzji
wydluzaja sig.

o Rzeczywiste drogi dyfuzji w azotowanej warstwie dyfuzyjnej maja rdzne
dhugosci, dlatego nie mozna uzyska¢ dobrego dopasowania rownan modelowych
do doswiadczalnych krzywych czgsciowego spadku lub wzrostu szybkosci

przenikania.

Wyznaczone wartosci odpowiednich drog i wspotczynnikéw dyfuzji dla roéznych

membran 1 warstw (stref) azotowanego zelaza zestawiono w Tabeli 3.
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Tabela 2

Rzeczywiste dtugosci drog dyfuzji oraz efektywny i rzeczywisty wspotczynnik
dyfuzji dla membran i r6znych warstw (stref) azotowanego zelaza Armco.

Grubo$¢ Rzeczywista Efektywny Rzeczywisty
membrany, L dhugos¢ drog wspotczynnik | wspotczynnik
(mm) dyfuzji dyfuzji dyfuzji
(mm) (cm’/s) (cm?/s)
Warstwa - Le=0.01 . D.=1.9x10*
azotkow
Azotowana Li =04 | Loa=115+235 | Dy =48x10"
strefa P
dyfuzyjna 0.6 1.70 +3.30 5.3x10 Dy 4~ Dy
0.8 2.15 + 4.00 6.1x107 =8.0x107
1.0 2.50 + 4.50 7.2x10°
Nieazotowane L, = 04 L=04
podtoze Fe
0.6 0.6 s
Dses=Ds | Dy=8.0x10
0.8 0.8
1.0 1.0
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5.4. Absorpcja wodoru -wyniki

Oprocz transportu wodoru, innym waznym procesem charakteryzujacym
zachowanie si¢ wodoru w metalu jest jego absorpcja. W odniesieniu do azotowanego
zelaza w danych warunkach tadowania, proces ten moze by¢ w przyblizeniu opisany
przez catkowite ilo$ci (stezenia) wodoru zaabsorbowanego w poszczegdlnych warstwach
(strefach). Z kolei, na calkowita ilo§¢ wodoru w danej warstwie sktada si¢ tzw. wodor
dyfuzyjny rozmieszczony w lukach migdzyweztowych, jako sktadnik stalego roztworu
miedzyweztowego oraz tzw. wodor pulapkowany, zwiazany z roznego rodzaju defektami
struktury. Przeprowadzone pomiary desorpcji wodoru miaty na celu rozrdznienie tych

dwoch form zaabsorbowanego wodoru.

5.4.1. Nieazotowane podioze Fe

Przebieg 1 analiz¢ szybkosci desorpcji wodoru wyjSciowa (X=L) strona
membrany o grubosci Ls = 1 mm, przygotowanej z nieazotowanego podloza azotowane;j
probki, przedstawiono na Rys. 25. Zmierzona szybko$¢ desorpcji inp (krzywa
granatowa) obejmuje szybko$¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnego (imgr) oraz szybkosé
desorpcji wodoru pochodzacego z putapek (in ). Poniewaz wodor dyfuzyjny porusza sig
w metalu zgodnie z prawami dyfuzji, jego szybko$¢ desorpcji inqr opisuje podane
wczesniej rownanie (13). Na podstawie tego réwnania, znajac juz wspotczynnik dyfuzji

[

wodoru Ds, mozna dla danej wartosci i) odtworzy¢ szybkos¢ desorpcji wodoru

dyfuzyjnego inqr (linia zielona).

Pola powierzchni pod krzywymi inp 1 imgr odpowiadaja odpowiednio
sumarycznej ilosci wodoru gmp 1 ilosci wodoru dyfuzyjnego gmnar, ktore opuscity
membrang jej strona wyjSciowa. Odejmujac ilos¢ wodoru dyfuzyjnego gquar od
catkowitej 1losci wodoru g 1, otrzymuje si¢ ilos¢ wodoru pochodzacego z putapek gpiy.

Analogiczne podejscie zastosowano w celu analizy szybkosci desorpcji wodoru
i, czyli pierwotnie wejsciowa strong membrany (X =0) - Rys. 26. W tym wypadku
przebieg desorpcji wodoru dyfuzyjnego ingo odtworzono korzystajac z réwnania (14).
Scatkowanie krzywych ino 1 ingo prowadzi do catkowitej ilosci wodoru gup 1 1losci
wodoru dyfuzyjnego qmudo, a réznica (guyp - qudpo) daje ilos¢ wodoru pochodzacego z

putapek 1 opuszczajacego membrang strong wejsciowa g .
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Rys. 25. Analiza desorpcji wodoru wyjsciowa (X = L) strona membrany
przygotowanej z nieazotowanego podtoza azotowanej probki.
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Rys. 26. Analiza desorpcji wodoru wejsciowa (X = 0) strona membrany

przygotowanej z nieazotowanego podloza azotowanej probki.
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Sumujac ilo$ci réznych form wodoru okreslonych dla poszczegoélnych stron
membrany, otrzymuje si¢ catkowite ilosci odpowiednich form wodoru w membranie: guq
= gud.L + gudo O1az qut = queL + gueo- Suma (guq + gua) daje catkowita zawartos¢ wodoru
w membranie tuz przed rozpoczgciem desorpcji. Liczbowe wartosci poszczego6lnych
form wodoru, rowniez te okreslone dla membran o innych grubosciach, zestawiono w
Tabeli 3.

Tabela 3

Ilo$ci wodoru dyfuzyjnego (guq), wodoru putapkowanego (gu:) oraz ich suma (gy)
w nawodorowanych membranach z nieazotowanego podtoza Fe, z podziatem na
wodor desorbujacy wyjéciowa (X = L) i wejsciowa (X = 0) stronag membrany.

mg;u]?;fy, Zawarto$¢ wodogu, g x 10°
L, (mm) (mol/cm”)
quL 4.0 qud.L 0.23 queL 3.8
0.4 qn.o 30.7 | quao  0.47 | queo 30.2
qu 347 | gnd 0.70 | gut 34.0
qHL 74 | gquar 037 | gmL 7.0
0.6 qn.o 399 | guao 0.74 | qmeo 39.2
qu 473 qud 1.10 | gm 46.2
quL 7.4 qHd.L 0.47 | guL 6.9
0.8 qu.0 44.6 | quao 093 | gueo 43.7
qu 52.0 | gqud 1.40 | gqut 50.6
qu.L 142 | guar  0.65 | gumeL 13.5
1.0 qn.o 51.3 | gudo 1.30 | guo 50.0
qu 65.5 gud 1.95 gt 63.5

5.4.2. Azotowana strefa dyfuzyjna

Jako przyktad, ponizej przedstawiono analiz¢ szybko$ci desorpcji wodoru z
obydwu stron nawodorowanej membrany o grubosci Ls = 1 mm, obejmujacej niemal cata
strefe dyfuzyjna azotowanej probki.

Rys. 27 przedstawia zarejestrowana szybko$¢ desorpcji wodoru i wyjsciowa
strona membrany (X=L), za§ Rys. 28 szybko$¢ desorpcji igop wejsciowa strong

membrany (X = 0). Pola powierzchni pod krzywymi iy 1 ino Wyznaczaja odpowiednie
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ilosci gur 1 gup, za$ ich suma daje catkowita zawarto$¢ wodoru gy w nawodorowanej

membranie (Tabela 4).

azotowana strefa dyfuzyjna
Ly=1mm, X=1 b
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Rys. 27. Desorpcja wodoru wyjsciowa (X = L) strona membrany przygotowanej ze
strefy dyfuzyjnej azotowanej probki.
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Rys. 28. Desorpcja wodoru wejsciowa (X = 0) strong membrany przygotowanej ze
strefy dyfuzyjnej azotowanej probki.
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Poniewaz tym razem rzeczywiste drogi dyfuzji w membranie zawierajacej
wydzielenia azotkéw sa réznej dlugosci (Legq), procedura rozdzielenia wodoru
dyfuzyjnego od wodoru putapkowanego, opierajaca si¢ na wykorzystaniu rownan (13) 1
(14), nie moze by¢ zastosowana. Jak wcze$niej wykazano, konsekwencja roéznych
warto$ci L 4 jest zalezno$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji wodoru Dger 0d grubosci
membrany L (Rys. 22, Tabela2). Ten wspdiczynnik dyfuzji charakteryzuje dana
membrang jako cato$¢. Z kolei zalezno$¢ Dger od L pozwala okreslic wspotczynnik
dyfuzji Dy, przypisany danemu miejscu w membranie. Biorac pod uwage zaleznos¢
Dger—L 1 Dgx — X (Rys. 22), mozna zaproponowac nastgpujacy sposob okreslenia ilosci
wodoru dyfuzyjnego, a stad i ilo§¢ wodoru zwiazanego z putapkami.

Otoz w stanie ustalonym, szybkoS$¢ przenikania wodoru i’ przez azotowana

warstwe dyfuzyjna o grubosci L = L4 jest wyrazona przez pierwsze prawo Ficka:

e2y)

gdzie Cq4 jest stgzeniem wodoru w membranie przy jej stronie wejSciowej. Znajac

okres$lone doswiadczalnie wartosci z':’ 1 Dger, mozna obliczy¢ stgzenie wodoru Cgp dla

kazdej z membran. Aby obliczy¢ rzeczywiste stgzenia wodoru wewnatrz membrany w
odleglosci X od powierzchni, membrang mozna ,,podzieli¢” na k czg$ci o grubosci Lg;
(gdziei=1, 2, 3,... k), a nastgpnie kazdej czastkowej membranie przypisa¢ odpowiednia
warto$¢ Dyx. Poniewaz w stanie ustalonym jest zachowana ciaglo$¢ strumienia wodoru,

szybko$¢ przenikania dla czastkowej membrany i mozna wyrazi¢ rGwnaniem

o Dd,x (Cd,i—l - Cd,i )F
L, = LdA

(22)
gdzie Cq;1 1 Cg; sa stezeniami wodoru po stronie wejSciowej 1 wyjSciowe] i-tej
membrany. Korzystajac z rownan (21) 1 (22) mozna obliczy¢ st¢zenie wodoru Cy
wewnatrz membrany. Na Rys. 29 pokazano gradient stezenia wodoru obliczony dla
membrany o grubosci L = 1 mm. W przeciwienstwie do liniowego spadku stgzenia w
membranie z nieazotowaniej czesci probki, w membranie obejmujacej strefe dyfuzyjna

jest on wypukly, co zarazem odzwierciedla obserwowana zaleznos¢ Dgx od X (Rys. 22).
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Rys. 29. Gradient stezenia wodoru dyfuzyjnego w azotowanej warstwie dyfuzyjnej

("}A
S
o c J T g T T T T T T T
Q d,0 : 1 1 L, =1.0mm
© 1 3 - L,=0.8mm i
o g 8 i ] ]
~ L, =0.6 mm, i
P i i |
o ¢ L =0.4 mm; i
O 3t LR s S N S—
] ] i
(o) i i
o ;. |
S ) i
N ] '
S 2 - I PR JU -
b~ i |
> |
© , i
S : i
— ! .
(@) |
o ‘ i
o 1r ]
= [
) !
'c !
] i
N i
o 0 I i i i ;
wn 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Odlegto$é, X (mm)

Rys. 30. Gradient st¢zenia wodoru dyfuzyjnego w membranach o rdéznej grubosci
obejmujacych rézne obszary azotowanej warstwy dyfuzyjnej

64



Pole powierzchni pod krzywa C4- X okresla ilos¢ wodoru dyfuzyjnego gpuq.
Odejmujac gug od catkowitej ilosci wodoru ¢y, otrzymuje si¢ ilos¢ wodoru
putapkowanego gyi. W ten sposob okreslono stezenie wodoru i jego ilo§¢ w pozostatych
membranach o innej grubosci, a zatem 1 o innej strukturze - Rys. 30. Warto zauwazy¢, ze
im ciensza membrana, a co za tym idzie mniej zrdéznicowana struktura i mniejszy
przedziat warto$ci Dqx, tym mniej wypuktly gradient stgzenia wodoru. Wartosci gu, qud, 1
gt dla wszystkich badanych membran przygotowanych ze strefy dyfuzyjnej

azotowanych probek zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4

[lo$ci wodoru dyfuzyjnego (qu4), wodoru putapkowanego (gu:) oraz ich suma (gg)
w nawodorowanych membranach obejmujacych rézne czgséci azotowanej strefy
dyfuzyjnej, z podzialem na wodor desorbujacy wyjsciowa (X' = L) i wejSciowa

(X' = 0) strona membrany.

m(s;lusr:iéy, Zawarto$¢ wodorzu, g x 10*
Lq(mm) (mol/cm”)
qu,.L 234
0.4 qH,0 62.2
qu 85.6 | qud 82 | gnut 77.4
quL 29.9
0.6 qu,0 75.2
qu 105.1 | gud 12.1 | gm 93.0
qu,L 35.9
0.8 qH,0 87.0
qu 122.9 | qud 14.4 | qm 108.5
qu,L 38.8
1.0 qu,0 110.4
qu 149.2 | qud 152 | gnt 134.0
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5.4.3. Warstwa azotkow

Przygotowanie membrany sktadajacej si¢ tylko z azotowanej warstwy azotkow
byto niemozliwe. Jednak informacje na temat absorpcji wodoru w tej warstwie, podobnie
jak to miato miejsce w przypadku transportu wodoru, mozna uzyska¢ posrednio,
analizujac desorpcj¢ wodoru z membrany obejmujacej cata warstwe azotkéw i1 znaczna
czg$¢ strefy dyfuzyjnej azotowanej probki. Analiz¢ szybkosci desorpcji wodoru ze
ztozonej membrany o grubosci Lc+q) = 1 mm przedstawiono na Rys. 31 (desorpcja strong
wyjsciowa) 1 Rys. 32 (desorpcja strona wejsciowa). Znajac efektywny wspotczynnik
dyfuzji wodoru dla tej membrany, D+q) = 1.5% 10 cm?/s (Rys. 21), mozna na podstawie
réwnan (13) 1 (14) odtworzy¢ szybkos¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnego ipqr (Rys. 31) i
ingo (Rys.32). Z kolei catkujac krzywe szybko$ci desorpcji mozna okresli¢ ilosci

odpowiednich form wodoru w membranie (Tabela 5).
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Rys. 31. Analiza desorpcji wodoru wyjsciowa (X = L) strong membrany obejmujace;]
warstwe azotkOw 1 znaczna czes$¢ strefy dyfuzyjnej azotowanej probki.
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Rys. 32. Analiza desorpcji wodoru wejsciowa (X = 0) stronag membrany obejmujacej
warstwe azotkOw 1 znaczna czes$¢ strefy dyfuzyjnej azotowanej probki.

Tabela 5

[lo$ci wodoru dyfuzyjnego (qu4), wodoru putapkowanego (gu:) oraz ich suma (qg)
w nawodorowanych membranach obejmujacych warstwe azotkow i znaczna czgs¢
strefy dyfuzujnej, z podzialem na wodor desorbujacy wyjsciowa (X =1L) 1
wejsciowa (X = 0) stronag membrany.

Grubos¢ Zawarto$¢ wodoru, g % 10°
membrany, L+q) (mol/ cmz)
(mm)

gur 08 | guar 0.10 | gur 0.7
1.0 qH,0 64.6 qHd,0 0.20 qHt,0 64.4
qu 65.4 qdud 0.29 qHt 65.1
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5.5. Absorpcja wodoru - dyskusja

5.5.1. Absorpcja wodoru przez nieazotowane zelazo

Pomimo do$¢ tagodnych warunkow tadowania membran wodorem ($rodowisko
alkaliczne, umiarkowana ggstos¢ pradu katodowego), wodor pochodzacy z putapek
stanowil wigkszo$¢ (~98%) catkowitej ilosci pochtonigtego wodoru (Tabela 3).
Poniewaz wodoér ten byl putapkowany odwracalnie w temperaturze pokojowej, mozna
sadzi¢, ze putapkami wodoru byly gltownie takie defekty strukturalne jak dyslokacje,
granice ziaren 1 wtracenia niemetaliczne. Nie obserwowano obecno$ci mikropgcherzy
zawierajacych wodor czasteczkowy, ktory zreszta w normalnych warunkach temperatury
i ci$nienia zachowuje si¢ jak wodor putapkowany nieodwracalnie.

Z Tabeli 3 wynika, ze strona wyjsciowa membrany zdesorbowata 1/3 (quar),
natomiast strong wejsciowa 2/3 (gua0) catkowitej ilosci wodoru dyfuzyjnego (guq). Jest
to oczywiste, gdyz szybkosci desorpcji wodoru dyfuzyjnego odtwarzano korzystajac z
modelowych réwnan (13) i (14). Réwnania te maja zastosowanie, gdy poczatkowy
gradient st¢zenia wodoru w membranie jest liniowy, tzn. gdy wspotczynnik dyfuzji
wodoru jest staty, niezalezny od st¢zenia. Odnos$nie wodoru putapkowanego, jego ilos¢
opuszczajaca membrang strong wejsciowa stanowi ponad 2/3 catkowitej ilosci wodoru
pulapkowanego, a ponadto im ciensza membrana, tym wigkszy stosunek gpo/qu. Dla
membrany Ls = Ilmm, gt o/que = 0.79, a dla Lg = 0.4mm, gnio/qu: = 0.89. Stad wynika, ze
zapetnianie putapek wodorem zachodzito gtdéwnie w obszarze membrany przy jej stronie
wejsciowej, gdzie stezenie wodoru dyfuzyjnego byto dostatecznie wysokie. Ta
obserwacja jest poniekad zgodna z pogladem, ze pulapkowanie zachodzi wtedy, gdy
stezenie wodoru rozpuszczonego w sieci metalu przekroczy pewna, krytyczna warto$¢
[92].

Wyznaczone ilosci réznych form wodoru (gu4, gut 1 gu), wyrazone w molach H
na jednostke powierzchni membrany (Tabela 3), charakteryzuja raczej dana membrang
niz sam material membrany. Dzielac te wielkos$ci przez grubos¢ membrany otrzymuje si¢
srednie st¢zenia Chday, Chtav» 1 Chav (Rys. 33), ktére sa bardziej porownywalne i
charakterystyczne dla materiatu membrany. Jak wida¢ na Rys. 33, stgzenie wodoru
dyfuzyjnego jest stosunkowo niskie i praktycznie niezalezne od grubos$ci membrany,

podczas gdy stezenie wodoru pulapkowanego jest duzo wyzsze i maleje wraz z
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grubo$cia membrany. To réwniez wskazuje na uprzywilejowane putapkowanie wodoru

w poblizu powierzchni wejsciowej membrany.
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Rys. 33. Srednie stezenie wodoru dyfuzyjnego (Chq.ay), wodoru putapkowanego
(Chtav) oraz ich suma (Cyay) W funkcji grubo$ci membran wykonanych z
nieazotowanego podtoza probki.

Powyzsze rozwazania mozna dalej rozwinaé. Mianowicie dla danej szybkosci
przenikania w stanie ustalonym, mozna przedstawi¢ jak zmienia si¢ stgzenie
poszczegdlnych form wodoru wewnatrz membrany. Dla przykiadu, na Rys. 34
przedstawiono odpowiednie gradienty stezeh w membranie o grubosci Ls = 1 mm.
Stezenie wodoru dyfuzyjnego pod powierzchnia wejsciowa membrany (Csp), obliczone
za pomoca rownania (9) lub réwnania (17), wynosi 0.39 mol H/em’. Stezenie to spada
liniowo do zera przy powierzchni wyj$ciowej membrany, zgodnie z rdwnaniem (12).
Zmiany st¢zenia wodoru pulapkowanego mozna przedstawi¢ jedynie w przyblizeniu.
Mianowicie, gdyby zatozy¢, ze pulapki byly zapelnione wodorem proporcjonalnie do
stezenia wodoru dyfuzyjnego, wowczas stezenie wodoru putapkowanego zmienialoby

si¢ liniowo zgodnie z prosta przerywana na Rys.34. Przy tym st¢zenie wodoru

69



putapkowanego przy powierzchni wejSciowej Cpio mozna okresli¢ za pomoca
rownania (17), znajac warto$§¢ ¢pu;. Poniewaz jednak strona wejsciowa membrany
zdesorbowato okoto 79% catkowitej ilosci wodoru pulapkowanego, wobec tego
rzeczywisty gradient st¢zenia tego wodoru jest inny. Dokladne przedstawienie tego
gradientu nie jest mozliwe, gdyz przede wszystkim nie jest znana warto$¢ stgzenia Chyp.
Mozna jednak przyja¢ w przyblizeniu, ze st¢zenie wodoru putapkowanego reprezentuje
krzywa ciagla, ktérej przebieg réwniez wskazuje na uprzywilejowane pulapkowanie

wodoru przy powierzchni wejsciowej membrany.
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Rys. 34. Stezenie wodoru dyfuzyjnego Cpgq 1 pulapkowanego Cy w membranie z
nieazotowanego zelaza, po 24 h katodowej polaryzacji w roztworze 0.1M
NaOH pradem o ggstosci i, = 20 mA/cm?.

70



5.5.2. Absorpcja wodoru przez azotowang strefe dyfuzyjna

Srednie stezenia wodoru Crgay, Chtay, 1 Cay W membranach strefy dyfuzyjnej,
otrzymane w wyniku przeliczenia odpowiednich ilosci wodoru ¢gupg, que 1 qu,
przedstawiono na Rys. 35. Ogodlnie biorac, st¢zenia te sa znacznie wigksze niz
odpowiednie stgzenia wodoru w membranach z nieazotowanego podioza (Rys. 33).
Ponadto, im ciensza membrana, tym wyzsze stgzenie wodoru putapkowanego. Biorac
pod uwage mikrostrukture azotowanej strefy dyfuzyjnej, w ktérej stezenie wydzielen
azotkow FesN malalo wraz z glebokoscia w membranie, mozna sadzi¢, ze wydzielenia
azotkow  byly dodatkowymi, efektywnymi putapkami wodoru. Poniewaz
rozpuszczalnos¢ wodoru w azotkach zelaza jest znikoma [69,93], zatem mozna
przypuszczaé, ze putapkami wodoru byly w istocie nie tyle same wydzielenia azotkow,
ile ich granice z osnowa ferrytu. To przypuszczenie jest zgodne z obserwacja [94]
wskazujaca na pulapkowanie wodoru przez granice azotku glinu z ferrytem w

azotowanych stopach Fe-Al.
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Rys. 35. Srednie stezenie wodoru dyfuzyjnego (Crig.ay), Wwodoru putapkowanego
(Cutav) oraz ich suma (Cyay) W funkcji grubosci membran wykonanych ze
strefy dyfuzyjnej azotowanych probek.
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Zwigkszone putapkowanie wodoru spowodowane obecnos$cia wydzielen azotkow
w strefie dyfuzyjnej mozna oszacowac iloSciowo przez pordwnanie z pulapkowaniem
wodoru w nieazotowanym podiozu Fe - Rys. 36. Poziom, ktéry wyznacza przerywana
linia szara odnosi si¢ do wodoru odwracalnie putapkowanego przez typowe putapki
wodoru, takie jak dyslokacje, granice ziaren i wtracenia niemetaliczne. Z kolei linia
czerwona wyznacza poziom wynikajacy z dodatkowego putapkowania wodoru przez

wydzielenia azotkow a $cislej przez ich granice z osnowa ferrytu.
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Rys. 36. Porownanie putapkowania wodoru w membranach z nieazotowanego
podtoza Fe z putapkowaniem wodoru w membranach obejmujacych czgsci
azotowanej strefy dyfuzyjne;j.

Stezenia wodoru dyfuzyjnego wewnatrz membran, przedstawione na Rys. 30,
mozna uzupetlic¢ stezeniem wodoru putapkowanego, postgpujac podobnie jak w
wypadku membran z nieazotowanego podtoza Fe (Rys. 34). Odpowiednie gradienty
stgzen dla membrany o grubosci Ly = 1 mm przedstawiono na Rys. 37. Krzywa

przerywana przedstawia stgzenie wodoru putapkowanego, gdyby putapki zapetialy si¢
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wodorem proporcjonalnie do st¢zenia wodoru dyfuzyjnego. Poniewaz, jak wynika z
danych w Tabeli 4, strona wejsciowa membrany zdesorbowato okoto 75% caltkowitej
ilosci wodoru putapkowanego, wigc blizszy rzeczywistemu jest gradient st¢zenia

przedstawiony linia ciagla.

50 ' ! ' ! ' ! ' ! '

‘ strefa dyfuzyjna

| | : L,=1mm

T S W — TR—— — R —

30 |-

20

Q-

10

Stezenie wodoru x10° (mol/cm®)

d,0

04 0.6 0.8 1.0
odlegto$é (mm)

b
o
o
(N

Rys. 37. Stezenie wodoru dyfuzyjnego Cpq 1 putapkowanego Cyy w membranie
obejmujacej azotowana strefe dyfuzyjna, po 24 h katodowej polaryzacji w
roztworze 0.1M NaOH pradem o ggstosci i, = 20 mA/cm?.

Stgzenie Cqp w azotowanej strefie dyfuzyjnej (Rys. 37) jest okoto jeden rzad
wielkos$ci wyzsze niz st¢zenie Csp w nieazotowanym zelazie (Rys. 34). Oznacza to, ze
atomy azotu nie stanowia konkurencji dla atoméw wodoru zajmujacych luki
migdzyweztowe w osnowie ferrytu. Jest to zrozumiale, gdyz rozpuszczalno$¢ azotu w
ferrycie (zreszta podobnie jak i wodoru) w temperaturze pokojowej jest niezmiernie mata
(okoto 0.004 % [30,95]) 1 wigkszo$¢ luk migdzyweziowych jest nadal niezajetych i
dostepnych dla wodoru. Jednak to nie wyjasnia zwigkszonej rozpuszczalnosci wodoru w

strefie dyfuzyjnej. Mozna raczej sadzi¢, ze wigksza rozpuszczalno$¢ wodoru w
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azotowanej strefie dyfuzyjnej, w poréwnaniu z rozpuszczalno$cia w zelazie, wynika z
mniejszego efektywnego wspotczynnika dyfuzji wodoru (Scislej dtuzszych drog dyfuz;ji).
Mozna przypuszczaé, ze wolniejszy efektywny transport wodoru przez membrang,
oznaczajacy dtuzszy czas przebywania wodoru w membranie, ma wplyw na rownowage
dynamiczna pomigdzy atomami wodoru zaadsorbowanymi na powierzchni i atomami

wodoru zaabsorbowanymi tuz pod powierzchnia metalu.

5.5.3. Absorpcja wodoru przez warstwe azotkow

Wyznaczone iloSci wodoru w ztozonej membranie obejmujacej cata warstwg
azotkOw 1 znacznag czg$¢ strefy dyfuzyjnej (Tabela 5) odnosza si¢ do catej membrany.
Jednak proporcje poszczegdlnych ilosci wodoru posrednio informuja o absorpcji wodoru
w warstwie azotkéw. Przede wszystkim stosunek gu/qu wynosit 99.5%, czyli
pochlonigty woddr byt praktycznie tylko wodorem putapkowanym. Z kolei stosunek
quto/quo wynosit niemal 0.99, co oznacza, ze wodor putapkowany pochodzil gtéwnie z
warstwy azotkéw. Uwzgledniajac grubos¢ tej warstwy L, = 10 um, otrzymuje si¢ Srednie
stezenie wodoru pulapkowanego Ciyay = 6.4x10™ mol H/em’. Stezenie to jest okoto 33
razy wigksze od S$redniego stgzenia wodoru pulapkowanego w azotowanej strefie
dyfuzyjnej 1 okolo 80 razy wigksze od Sredniego stezenia wodoru putapkowanego w
nieazotowanym podltozu Fe (w odniesieniu do membrany o grubosci 0.4 mm,
obejmujacej czes$¢ strefy dyfuzyjnej blizsza warstwie azotkow). Mozna wigc stwierdzic,
ze warstwa azotkow jest bardzo chtonna dla wodoru.

Powyzsze dane dotyczace absorpcji wodoru oraz uzyskane wcze$niej dane
odnos$nie transportu wodoru w warstwie azotkéw i strefie dyfuzyjnej pozwalaja na
okreslenie stezenia wodoru dyfuzyjnego 1 putapkowanego wewnatrz ztozonej membrany
obejmujacej warstw¢ azotkdw 1 azotowana stref¢ dyfuzyjna. Rys. 38 przedstawia
odpowiednie st¢zenia w membranie o grubo$ci L(¢+q) = 1 mm. Poniewaz wartosci stgzen
wodoru obejmowaly zakres kilku rzedow wielko$ci, przedstawiono je w skali
logarytmicznej oraz umownie przyjeto stezenie 1x10” mol H/cm® jako odpowiadajace
zeru. Rysunek ten dobrze oddaje utrudnione wnikanie wodoru do warstwy azotkow a
zarazem silne putapkowanie wodoru w tej warstwie.

Rozpuszczalno$¢ wodoru dyfuzyjnego w warstwie azotkow, wyrazona st¢zeniem
C.o (Rys. 38), jest znacznie mniejsza niz rozpuszczalnos¢ wodoru w zelazie (ferrycie) -

stezenie Csp (Rys. 34). Wydaje si¢ to zrozumiale uwzgledniajac fakt, ze powierzchnia
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warstwy azotkow, w odrdznieniu do powierzchni zelaza, nie ulegata aktywacji w wyniku
dlugotrwatej polaryzacji katodowej (poréwnanie Rys. 12 i Rys. 20). Poza tym, znaczne
stezenie azotu w warstwie azotkéw [30,95] raczej nie sprzyja konkurencyjnemu

rozpuszczaniu atoméw wodoru w sieci azotku.
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Rys. 38. Stezenie wodoru dyfuzyjnego Cpq 1 putapkowanego Cyy w membranie
obejmujacej warstwe azotkow 1 azotowana strefe¢ dyfuzyjna, po 24 h
katodowej polaryzacji w roztworze 0.1M NaOH pradem o ggstosci
i.=20 mA/cm?.

Mniejsze rozpuszczanie wodoru (dyfuzyjnego) w warstwie azotkéw jest
poniekad sprzeczne ze zwigkszonym pochtanianiem wodoru przez warstwe azotkow,
sugerowanym w pracach [66,67] 1 wiazanym z wigksza rozpuszczalno$cia sieciowa
wodoru w fazie Yy’ (FesN), posiadajaca sie¢ regularna $ciennie-centrowana, w
porownaniu z rozpuszczalnoscia wodoru w ferrycie o sieci regularnej przestrzennie-
centrowanej. Jednak w pracach [66,67] nie ma wyraznego rozrdznienia wodoru

dyfuzyjnego od wodoru putapkowanego, a zwigkszone pochlanianie wodoru wiazane
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jest rowniez z porowata struktura warstwy azotkow [96]. Rolg struktury azotowanej
warstwy doceniaja rowniez autorzy pracy [65]. Wyniki tej pracy wyraznie wskazuja, ze
przyczyng silnego pochtaniania wodoru w warstwie azotkéw nalezy upatrywaé w
putapkowaniu uwarunkowanym porowata struktura warstwy.

Sprawa otwarta pozostaje nadal natura pulapek wodoru w warstwie azotkow.
Mozna jedynie sadzi¢, ze sa to putapki przytrzymujace wodor stosunkowo silnie, skoro
na jego uwolnienie potrzeba bylo okoto 100 000s (~28 h) - Rys. 31 i Rys. 32. Dla
poréwnania, oszacowany czas potrzebny do desorpcji wodoru z warstwy azotkdéw
(Le=10 pm), gdyby desorpcja byla kontrolowana szybkoscia dyfuzji wodoru w
warstwie (D.=1.9x10" cm?s), wynosit ~32s. To réwniez dobitnie wskazuje, zZe
oznaczony wodor nie moze by¢ wodorem dyfuzyjnym (rozpuszczonym w sieci azotku

Fe4N), lecz wodorem putapkowanym.

5.6. Absorpcja wodoru - wnioski

o Azotowanie jarzeniowe zelaza wpltywa silnie a zarazem w roézny sposob na
wnikanie, rozpuszczalno$¢ sieciowa i1 putapkowanie wodoru.
J Wnikanie wodoru do warstwy azotkoOw jest znacznie mniej intensywne niz

whnikanie do zelaza.

J Wodor zaabsorbowany w kazdej z warstw jest gtdéwnie w postaci wodoru
pulapkowanego.
o Wydzielenia azotkow w strefie dyfuzyjnej, a $cislej ich granice z ferrytem,

stanowia dodatkowe (obok dyslokacji, granic ziaren) odwracalne pulapki
wodoru.
o Szczegoblnie silne putapkowanie wodoru ma miejsce w warstwie azotkow 1 jest

przypuszczalnie zwiazane z porowata struktura warstwy.
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5.7. Warstwa azotowana a ochrona metalu przed korozja wodorowg

We wstepie niniejszej pracy zasugerowano, ze azotowana warstwa wierzchnia na
metalu wydaje si¢ predestynowana do jego ochrony przed niszczacym dziataniem
wodoru, gdyz powinna utrudnia¢ absorpcj¢ wodoru przez metal podtoza. Ogdlnie biorac,
w dziataniu warstwy wierzchniej mozna wyrézni¢ dwa efekty: tzw. efekt
powierzchniowy (katalityczny) 1 efekt barierowy (transportowy) [97,98,69,70]. Efekt
powierzchniowy polega na tym, ze wnikanie wodoru do warstwy wierzchniej jest mniej
intensywne niz do wlasciwego metalu. Drugi efekt, efekt barierowy polega na
utrudnianiu transportu wodoru przez warstwe. Efekt ten jest tym wigkszy im warstwa
jest grubsza 1 im transport wodoru w warstwie jest wolniejszy w pordéwnaniu z
transportem w danym metalu. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy pozwalaja ilosciowo
oceni¢ te dwa efekty.

Jak wspomniano w p. 2.3.1, miara intensywnosci wnikania wodoru, w takich
samych warunkach nawodorowywania metalu, moze by¢ stgzenie wodoru dyfuzyjnego
(czyli rozpuszczalno$¢ wodoru) tuz pod powierzchnia wejsciowa danej membrany, Cj.
W odniesieniu do membrany z nieazotowanego zelaza jest to warto$¢ Cso, a dla
membrany pokrytej azotowana warstwa, stgzenie wodoru pod powierzchnia warstwy
azotkow C.o. Stosunek Cs,/C.o mozna uwaza¢ za iloSciowa miarg efektu
powierzchniowego. Z kolei efekt barierowy mozna scharakteryzowac stosunkiem
stezenia wodoru dyfuzyjnego pod powierzchnia warstwy azotkow C.op do st¢zenia
wodoru dyfuzyjnego na granicy tej warstwy ze strefa dyfuzyjna C.q. Efekt catkowity
wyraza iloraz Csp,/Ccq4. Obliczone warto$ci odpowiednich stezen i1 ich ilorazéw dla
membran o grubosci 1 mm podano w Tabeli 6.

Jak wida¢, wodor wnika do warstwy azotkéw okoto 6.5 raza mniej intensywnie
niz do zelaza. a nastgpnie stezenie wodoru docierajacego do strefy dyfuzyjnej spada
jeszcze okolo 4.6 raza. W rezultacie warstwa powoduje okoto 30 krotne zmniejszenie
stezenia wodoru w podtozu zelaza. Dzigki temu warstwa azotkdw moze spetniac
skuteczna przeszkode dla absorpcji wodoru przez azotowane elementy i tym samym
chroni¢ je przed niszczacym dziataniem wodoru. Warunkiem jest oczywiscie trwatos¢
warstwy azotkow w okreslonym srodowisku. W tym miejscu warto dodaé, ze jeszcze
bardziej skuteczne sa modyfikowane warstwy azotowane, uzyskiwane w procesach

weglo-, tleno- 1 tleno-siarko-azotowania [82].
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Tabela 6

Efekt katalityczny, barierowy i catkowity hamowania absorpcji wodoru przez
warstwe azotowana na zelazie. Warunki tadowania membran wodorem:
0.1 M NaOH, i =20 mA

Cs,O Cc,O C.\_()/Cc_()
Efekt 3
powierzchniowy (mol/em’)
3.9x107 6.0x10™ 6.5
Ceo Ced Ceo/Ced
Efekt
barierowy (mol/em’)
6.0x10° | 1.3x10° 4.6
Cs0/Cegd
Efekt 3
catkowity (mol/cm’)
29.9

W tych ostatnich rozwazaniach skupiono uwage¢ na wodorze dyfuzyjnym,
natomiast pomini¢to wodor putapkowany przez warstwe azotkow, mimo ze jego ilos¢, w
poréwnaniu z ilo$cia wodoru w strumieniu wodoru dyfuzyjnego jest znacznie wigksza.
Wydaje sig¢ jednak, ze wodor ten jako praktycznie unieruchomiony, dopoki nie niszczy

samej warstwy, nie stanowi zagrozenia dla metalu podtoza.
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6. PODSUMOWANIE

Przedmiotem pracy bylo oddziatywanie wodoru z azotowanym zelazem, a $cislej
z jego roznymi warstwami (strefami). Azotowane jarzeniowo probki zelaza Armco
posiadaly zmodyfikowana warstwe wierzchnia sktadajaca si¢ z cienkiej, okoto 10 um
zewngtrznej warstwy azotkow Fe, 3N (faza €) 1 FesN (faza y’) oraz znacznie grubszej,
okoto 1.3 mm, wewngtrznej strefy dyfuzyjnej przesyconego roztworu azotu w ferrycie,
wraz z charakterystycznymi wydzieleniami azotku FesN. Zbadano przebieg procesow
whnikania, transportu i putapkowania wodoru w odniesieniu do kazdej z tych warstw oraz
w odniesieniu do nieazotowanego podtoza Fe.

W tym celu przygotowano membrany o réznej grubosci, obejmujace rézne czgsci
azotowanej probki 1 zastosowano elektrochemiczng metod¢ pomiaru szybkos$ci
przenikania wodoru przez jednostronnie fadowana membrang i nastgpnie, po przerwaniu
tadowania, elektrochemiczna metod¢ pomiaru szybkosci desorpcji wodoru z obydwu
stron membrany. Wodér wprowadzano do membrany polaryzujac katodowo jej strong
wejsciowa stalym pradem.

Szczegdtowa analiza krzywych czesciowego wzrostu lub spadku szybkosci
przenikania, zarejestrowanych po naglym wzroscie lub spadku pradu katodowego,
pozwolila okresli¢ rzeczywisty wspotczynnik dyfuzji i rzeczywiste dlugosci drog dyfuzji
wodoru w kazdej z warstw azotowanego zelaza.

W nieazotowanym podtozu Fe, transport wodoru charakteryzuje si¢ staltym
wspotczynnikiem dyfuzji oraz drogami dyfuzji o jednakowej dtugosci réwnej grubosci
membrany.

W azotowanej strefie dyfuzyjnej, transport wodoru zachodzi gltéwnie przez
osnow¢ ferrytu, praktycznie z taka sama szybko$cia jak w nieazotowanym zelazie.
Poniewaz jednak na przeszkodzie stoja wydzielenia azotkoéw, ktore wodor musi omijac,
rzeczywiste drogi dyfuzji sa réznej dtugosci i sa dluzsze od grubosci membrany. To
wyjasnia, dlaczego tzw. efektywny wspotczynnik dyfuzji, wyznaczony na podstawie
modelowych réwnan przenikania (zaktadajacych petna kontrolg dyfuzyjna i przyjmujacy
grubo$¢ membrany za dlugos$¢ drog dyfuzji), jest mniejszy od rzeczywistego.

W wierzchniej warstwie azotkéw wodor porusza si¢ okoto 4000 razy wolniej niz

W nieazotowanym zelazie.
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Znajomo$¢ rzeczywistych wspolczynnikow oraz rzeczywistych drog dyfuzji
wodoru w poszczegolnych warstwach azotowanych probek pozwolila zanalizowaé
krzywe szybkosci desorpcji wodoru z obydwu stron membrany po przerwaniu tadowania
wodorem. Analiza ta doprowadzita do rozrdznienia i1 do ilo§ciowego oznaczenia ilosci
wodoru dyfuzyjnego (rozpuszczonego w sieci metalu) od wodoru zwiazanego z
putapkami.

Wodor pochtonigty przez kazda z azotowanych warstw, podobnie jak i przez
nieazotowane podloze Fe, byt gldownie w postaci wodoru putapkowanego. W azotowane;j
strefie dyfuzyjnej wydzielenia azotkdow, a $cislej ich granice z osnowa ferrytu byty
dodatkowymi (obok dyslokacji 1 granic ziaren) efektywnymi putapkami wodoru.
Szczegolnie chionna dla wodoru byta wierzchnia warstwa azotkow, co prawdopodobnie
wynika z jej porowatej struktury.

Mimo wysokiej sktonnosci warstwy azotkow do putapkowania wodoru, wnikanie
wodoru do tej warstwy jest stosunkowo niskie, czyli rozpuszczalno$¢ wodoru
dyfuzyjnego jest mala (efekt powierzchniowy). To w potaczeniu z mala ruchliwosé
wodoru (efekt barierowy) powoduje, ze warstwa azotkow, pomimo stosunkowo
niewielkiej grubo$ci silnie hamuje absorpcje wodoru przez metal podtoza. Dlatego,
azotowanie zelaza prowadzone w warunkach umozliwiajacych tworzenie wierzchniej

warstwy azotkOw moze by¢ skutecznym sposobem zapobiegania korozji wodorowe;.
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Symbole

C
Co
CL
Ceo
Ce

Cap

Cq

Cu;i

CS,O

CHd,av
CHt,av

CH,av

D1

stezenie wodoru

stezenie wodoru pod powierzchniag wejsciowa metalu/membrany (X = 0)
stezenie wodoru pod powierzchnia wyjsciowa membrany (X = L)

stezenie wodoru pod powierzchnig wejSciowa membrany z warstwa azotkow
stezenie wodoru na granicy warstwy azotkow ze strefa dyfuzyjna

stezenie wodoru pod powierzchnia wejSciowa membrany przygotowanej z
azotowanej strefy dyfuzyjnej azotowanej probki

stezenie wodoru w membranie przygotowanej z azotowanej strefy dyfuzyjnej
azotowanej probki

stezenie wodoru w przekroju membrany przygotowanej z azotowanej warstwy
dyfuzyjnej

stezenie wodoru w nieazotowanym podtozu Fe

stezenie wodoru pod powierzchnia wej$ciowa membrany z nieazotowanego
podtoza Fe

srednie stezenie wodoru dyfuzyjnego

$rednie stezenie wodoru putapkowanego

$rednie stgzenie wodoru (Chday + Chtav)

wspotczynnik dyfuzji wodoru

wspotczynnik dyfuzji wodoru w azotowanej warstwie zwiazkow
wspotczynnik dyfuzji wodoru w nieazotowanym podtozu zelaza
wspotczynnik dyfuzji wodoru obliczony z czesciowego spadku szybkos$ci
przenikania

wspotczynnik dyfuzji wodoru obliczony z czg$ciowego wzrostu szybkosci

przenikania
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Dyer  efektywny wspotczynnik dyfuzji wodoru dla membrany przygotowanej z
azotowanej strefy dyfuzyjnej

Dyqx  wspdlczynnik dyfuzji wodoru w przekroju membrany przygotowanej z
azotowanej warstwy dyfuzyjnej

Dq4  wspdlczynnik dyfuzji wodoru w ferrycie w azotowanej warstwie dyfuzyjnej

Dc+q)crefektywny wspotczynnik dyfuzji wodoru dla membrany obejmujacej warstwe
azotkow 1 azotowana strefg¢ dyfuzyjna

Dsor  efektywny wspotczynnik dyfuzji wodoru dla membrany przygotowanej z
nieazotowanego podtoza

Hq formalne oznaczenie wodoru dyfuzyjnego

H; formalne oznaczenie wodoru putapkowanego

i gestos¢ pradu katodowego

ip szybkos$¢ przenikania wodoru

iy’ poczatkowa szybko$¢ przenikania wodoru

ip” szybko$¢ przenikania wodoru w stanie ustalonym

igL  szybkos¢ desorpcji wodoru wyjsciowa strong membrany (X = L)

inar  szybkos¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnego wyjsciowa strong membrany
imr  szybkos¢ desorpcji wodoru putapkowanego wyjsciowa strong membrany
imp  szybkos¢ desorpcji wodoru wejSciowa strong membrany (X = 0)

indo  szybkos¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnego wejsciowa strong membrany

ino  szybkos¢ desorpcji wodoru putapkowanego wejSciowa stronag membrany

k liczba naturalna

L grubo$¢ membrany

L. grubos$¢ wierzchniej warstwy azotkow

Ly grubo$¢ membrany przygotowanej z nieazotowanego podtoza Fe
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Lg grubo$¢ membrany przygotowanej z azotowanej strefy dyfuzyjne;j

L+ grubos¢ membrany obejmujacej warstwe azotkow 1 czg$¢ strefy dyfuzyjnej

Lomin najkrétsza droga dyfuzji przez ferryt w membranie przygotowanej z azotowane;j
strefy dyfuzyjnej

Lomax najdluzsza droga dyfuzji przez ferryt w membranie przygotowanej z azotowane;j
strefy dyfuzyjne;j

Lq;  grubos¢ czastkowej membrany

Lygq  dlugo$¢ drogi dyfuzji wodoru w ferrycie w azotowanej warstwie dyfuzyjnej

MH,q4s atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni metalu

MH,s atom wodoru zaabsorbowany tuz pod powierzchnia metalu

gur 1lo$¢ wodoru desorbujaca wyjsciowq strong membrany (X = L)

gqudar 1los¢ wodoru dyfuzyjnego desorbujaca wyjsciowa strona membrany

gquir  1lo$¢ wodoru putapkowanego desorbujaca wyjsciowq stronag membrany

quo  1lo$¢ wodoru desorbujaca wejsciowa strong membrany (X = 0)

qudao 1los¢ wodoru dyfuzyjnego desorbujaca wejSciowa strong membrany

quto  1los¢ wodoru putapkowanego desorbujaca wejsciowa strong membrany

gqua  calkowita ilo§¢ wodoru dyfuzyjnego, (qudL + qndo)

qut catkowita ilo§¢ wodoru putapkowanego, (gutL + gnio)

qu catkowita ilos¢ wodoru w membranie, (quq + gur)

t czas

X odlegtos¢
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