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POPIS OZNAKA
Oznaka Jedinica
E eV
f Hz
HRC HRC
| A
I m
m kg
p Pa, bar
pH pH
q kgls
T °C
t S, min
U V
Vv m?®
v m/s
0 kg/m®

Opis

Energija elektrona
Frekvencija
Tvrdoc¢a povrSine
Jakost struje
Duzina

Masa

Tlak, pritisak
Kiselost teku¢ina
Protok
Temperatura
Vrijeme

Napon

Volumen

Brzina

Gustoca
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SAZETAK

Plastomerni materijali, posebice u posljednjih pedesetak godina, postali su
najraznovrsnijom skupinom materijala. Mnoge gospodarske grane poput elektrotehnike,
elektronike, gradevinarstva, informatike, proizvodnje ambalaze i sl. danas su nezamislive bez
plasti¢nih materijala. Plastomerni materijali bitno pridonose najvaznijim ciljevima odrzivog
razvoja, sigurnosti ljudi, a njihova raznolikost ocituje se 1 u nekim pokazateljima zanimljivim
sa motriSta zaStite okoliSa i prirode. Plastomerni materijali i guma, zdruzeni u nazivu polimeri
su materijali sastavljeni od organskih makromolekula koji se dobivaju uspostavljanjem
kemijskih veza jednostavnih molekula organskih spojeva — monomera. Vrlo rijeko se
polimerni materijali sastoje isklju¢ivo od polimera u izvornom obliku, nego obi¢no sadrze
brojne dodatke zbog poboljSanja svojstava. Polimerni materijali se preraduju razliitim
metodama u gotove proizvode, vrlo Cesto i u kombinaciji sa drugim vrstama materijala.
Polimerni materijali se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale danaSnjice a naro€ito u
segmentu industrijske proizvodnje koji za transport pitke vode, otpadnih voda, plina i
kemijski agresivnih medija koriste plastiéne materijale za cijevne sustave. Dugi zivotni vijek,
dobra kemijska otpornost, otpornost na koroziju, dobra mehanicka svojstva, vrlo dobra
svojstva u smislu sigurnosti i nepropusnosti cijevnih sustava omogucili su plastomernim

materijalima da velikim dijelom istisnu klasi¢ne materijale cijevnih sustava (Celik).

Tribokorozija je prepoznata kao glavni problem industrije cjevovoda. Ona sama
uzrokuje preko 50% kvarova na sistemima cjevovoda u svijetu, a ta industrijska grana trosi
godisnje milijarde dolara na godinu na njeno sprjecavanje i popravke. Medutim, dok znanje o
koroziji 1 inzenjerstvu napreduje, osnovno znanje opada. U ovom radu se utvrduju vrste
korozije, njihovi uzroci, pokretanje procesa u cjevovodu i posljedice korozije po industriju i
okoli§, kao 1 nacini sprjecavanja tog velikog problema u industriji. Na koncu, ovaj rad moze
preporuciti i prediktivne i korektivne mjere za upravljanje problemom. Ovaj rad je definitivno
vrlo vrijedan 1 za istrazivace 1 za ljude u industriji budu¢i da moze uspjeSno iznijeti
odgovaraju¢u pozadinu korozije za one koji o toj temi malo znaju, a ujedno daje 1 trend

istrazivanja za eksperte na terenu.
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1. UvOD

Svakodnevno raste svijest 0 utjecaju pucanja naftovoda i plinovoda na ekosustav, zbog
implikacija na cetiri matrice okoliSa (zrak, vodu, zemlju i1 vegetaciju) i zdravlje ljudi.
Cjevovodi su dugacke konstrukcije od legiranih uglji¢nih celika koje se koriste za transport
fluida u naftnoj, kemijskoj, tekstilnoj i mnogim drugim industrijama, za vrijeme obrade i
pohrane u spremnike. Oni se koriste pod vrlo visokim tlakom i promjenljivim temperaturama,
a dimenzija koriStene cijevi je funkcija koli¢ine transportiranog fluida i udaljenosti.
Transportni cjevovod je jedan od osnovnih dijelova infrastrukture modernog drustva. To je
jeftin 1 siguran nacin transporta naftnih proizvoda na velike udaljenosti, koji se ¢esto koristi za
transport velikih koli¢ina ugljikovodika pod visokim tlakom. U SAD-u se prirodni plin i drugi
riziéni materijali prenose cjevovodima ¢ija je ukupna duljina veca od 3,5 milijuna kilometara
(2,2 milijuna milja), dok se sva kucanstva u Australiji, Kanadi i drugim industrijaliziranim
zemljama snabdijevaju plinom za domacinstvo i proizvodnju struje putem brojnih mreza
cjevovodnih sustava. Zbog prirode otpremanog tereta, cjevovodi su obi¢no napravljeni od
materijala posebnih svojstava kao $to je ¢vrsto¢a na vlak, krutost (modul elasti¢nosti), Zilavost
(otpornost na lom), tvrdoca (otpornost na trosenje) i otpornost na umor. Opcenito, koriste se
nehrdajuéi Celik i Monel (slitina nikla). Kao materijal otporan na koroziju u industriji se
najcesce koristi nehrdajuci Celik s dodatkom kroma veé¢im od 12% za oksidacijske uvjete, dok
se za neoksidacijske uvjete otpornost na koroziju povecava dodatkom nikla. Monel, klasi¢na
slitina nikla 1 bakra u odnosu 2:1 je, nakon nehrdajuceg celika, naj¢es¢e koristena slitina. Ona
ima dobra mehanicka svojstva do temperature od 500 °C. Skuplja je od nehrdajuceg celika,
otporna je na razrijedene mineralne kiseline i moze se koristiti u oksidacijsko-redukcijskim
uvjetima gdje bi nehrdajuci Celik bio nepogodan.

Medutim, na osnovu iskustava u mnogim zemljama u posljednje vrijeme posebna
paznja javnosti i regulatornih tijela posvecuje se mogucoj opasnosti od puknuca cjevovoda.
pozornost na sigurnost i sprje¢avanje Stete. Proucavanje tipi¢ne platforme na Sjevernom moru
pokazalo je da koli¢ina postojeceg plina u cjevovodu duljine 150 km i promjera 0,4 m na 150
bara moze teziti cak 637000 kg. To predstavlja golemi izvor za oslobadanje energije, koja u
sluaju potpunog pucanja cjevovoda predstavlja ekstremnu izloZenost vatri za cjelokupno

osoblje na otvorenom dijelu platforme i naruSava sigurnost platforme. Katastrofa koja se
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dogodila na platformi Piper Alpha u Sjevernom moru 16. srpnja 1988., kad je poginulo 165
od 226 ljudi na njoj, od cega je vecina (109) umrla od udisanja dima, jasno pokazuje
katastrofalne posljedice ovog tipa loma. Procijenjeno je da je energija oslobodena tijekom ove
tragedije bila jednaka 1/5 energije utroSene u Ujedinjenom Kraljevstvu u tom razdoblju.
Eksplozija naftovoda u nigerijskoj drzavi Lagos u prosincu 2006. takoder je imala za
posljedice smrt preko 500 ljudi, a pozar kod grada Jesse iz 1998. uzrokovao je smrt vise od
2000 ljudi. Puknuce cjevovoda mogu izazvati brojni razlozi koji se obi¢no klasificiraju kao
sabotaza, kvar opreme i ljudska greska. To je globalna pojava, a obiljezavaju je oSteéenja
razli¢itih veli¢ina (Tablica 1). Korozija je kao razlog ustanovljena na preko 50% puknucéa
cjevovoda u industrijaliziranim zemljama (Tablica 2). Korozija je kemijska ili
elektrokemijska reakcija izmedu materijala, obi¢no metala, i njegovog okoliSa, koja uzrokuje
propadanje materijala i njegovih svojstava. Proces ukljuCuje elektrolitsko djelovanje, a
stimuliraju ga supstance koje povisuju koncentraciju vodikovih iona (H+), kao Sto su kiseline
i soli odredenih kiselina, a sprjecavaju supstance koje povisuju u hidroksidne ione (OH-).
Korozije cjevovoda mogu se podijeliti na unutrasnje i vanjske korozije. Dok su uvjeti okolisa
oko cjevovoda uzrocnici vanjske korozije do unutrasnje korozije uglavnom dovode protok
fluida kroz cjevovod i geometrija cjevovoda. Korozija moze takoder biti uzrokovana ili
pospjeSena aktivnoS¢u mikroorganizama, koji zive u ili na stjenki cijevi. Usprkos opéem
shvac¢anju da je korozija snazan neprijatelj industrije nafte i plina, educiranost o sprjeCavanju
tog problema jos uvijek je nedovoljna, pa time raste vaznost ovog rada. Ovaj rad je napravljen
kako bi se bacilo vise svjetla na koroziju i njen znacaj za industriju plina. On obuhvaca proces
korozije, vrste 1 mehanizme korozije kao i faktore koji djeluju na koroziju, te ucinke puknuca
cjevovoda uzrokovane korozijom na cetiri matrice okoliSa. Na koncu su u radu dane
preporuke kako bi se premostile praznine u znanju. Ova studija je vrijedan alat za novake u

nauci o koroziji i inzenjeringu, istrazivace i terensko osoblje. [1]
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Tablica 1. Neki od najvecih svjetskih incidenata cjevovoda [1]

Tablica 1. Neki od najvecih svjetskih incidenata cjevovoda
Datum Lokacija Priroda incidenta Posljedice otecenja
05.05.2009. | Rockville, SAD Eksplozija plinovoda Evakuirane kuce u podrucju 1 milju od mjesta eksplozijg
16.05.2008. | ljegun, Lagos, Nigeria. Slu¢ajan udar buldozera u naftovod koj je eksplodirao. 100 poginulih, izgorjelo 15 kuca i 20 vozila
01.11.2007. | Carmichael, SAD Eksplozija plinovoda s propanom. 2 poginula, 5 povrigdenih
26.12.2006. | Lagos, Nigeria Eksplozija unitenog naftovoda Vide od 500 poginulih
30.07.2004. | Ghislenghien, Belgija Eksplozija glavnog plinovoda. 23 poginula, 122 povrijgdena.
2003, Chongging, Kina Er_upoija plinske busotine wzrokovala oslobadanie oblaka foksicnog kiselog 243 mriva
plina u okolis.
0207.2003. | Wilmington, Delaware Osteéeqje na t?stn'bucﬁskom vodu nastalo iskopavanjem uzrokovalo
eksploziju i pozar
21.10.2000. | Kolumbija Eksplozija cjevovoda. 43 mriva
13.08.2000. | Calshad, Novi MeksikoSAD ﬁﬁgg ggi"e“”“ plnovoda wrokovanog jakam koroziomje oS0 0 | poi 0 19 sanova st obitlj
; [z puknutog benzinskog cjevovoda u potok je isteklo 250 000 galona ; v : i

10.06.1999. | Belingham, Washington benzinai wzrokovalo pozar. 3 poginula, 8 povrijedenih, Steta veca od $45 milijuna
08.08.1996. | Lively, Teksas, SAD Zapalienje LNG-azbog neadekvaine zastite od korozije 2mriva
9111199, | San Juan PR E:(;glon'ia LNG cjevovoda zbog propusta osoblja u reakeiji na curenje Poginue 33 osobe.

Selo Nam Khe, istoénood | Devetogodisnji djecak je zapalio $ibicu dok je skupfjao gorivo & puknute ;
03.11.1993. Hanoja ukopane cijevi, $to je dovelo do eksplozie. 43 pogruih
01.03.1998. | Ekvador Eksplozijai pozar na najvecem na najvecem naftovodu u Ekvadoru. 11 poginuiih, 80 povrijedenih
18.10.1998. | Jesse VilageDelta, Nigerija | Eksplozija naftovoda dok su seljaci vadili naftu iz probusenog cievovoda. | Vise od 2 000 mrtvih
04.06.1989. | Ufa, Rusija Iskre s prolazeceg viaka detonirale plin koji jé istjecao iz cievovodaza UNP | 645 poginulih
03.06.1989. | Rusija Eksplozija na puknutom plinovodu za UPP 575 poginuiih
23.06.1989. | Istocni Pakistan Eksplozija na puknutom plinovodu. 12 poginuiih, Stotine povrijedenih
03.10.1989. | Meksicki zaljev Eksplozija na ukopanom plinovodu 11 poginuiih

i Prilikom polaganja telefonskog optickog kabla probusen je plinovod ispod ;

28.10.1993. | Las Tejeria, Venezuela autoputa 0 e dovelo do eksplozie. 36 poginufin
1982. Polig Amoca, Kanada Erupcijom oslobodeni kiseli plin zadrzao se je u okolisu 67 dana. 2 poginula, stotine uginulih goveda

Tablica 2. Puknuéa cjevovoda [1]

Table 2. Summary of pipeline failure incidents by cause in developed countries
Uzrok Udio (%)
SAD: Kanada® Rusija

Cjevovod za tekucine Plinovod Plinovod Plinovod
Korozija 19,26 4125 57 3
Prirodne sile 12
Neispravan var 8,61 15
Nepravilan rad 328 5
0Ostecena cijev 451 8 12
Vanjsko ostecenje 23,36 28,75 4 23
Kvar opreme 9,02 1125
Nedostaci u izradi 29
Ostalo 3197 18,75 4
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2. TROSENJE MATERIJALA CJEVOVODA

2.1. Kemijai elektrokemija korozije

Za metalne materijale, proces korozije je ili kemijski ili elektrokemijski.
Elektrokemijski proces ukljucuje prijelaz elektrona iz jedne kemijske vrste u drugu. Atomi
metala gube ili predaju elektrone kroz reakciju oksidacije (jednadzba 1), koja se odvija na
anodi ili reakciju redukcije (jednadzba 2), koja se odvija na katodi.

M— M + ne’

Fe — Fe?" + 2¢

Al— AP + 3¢ (1)

Vecina metala korodira u kiselim otopinama koje imaju visoku koncentraciju iona vodika H+,
Sto smanjuje nastajanje vodika H; kroz proces redukcije (jednadzba 2).

2H"+2e > H, (2

Kod kisele otopine koja sadrzi otopljeni kisik moZze do¢i do redukcije prema jednadzbi (3)
dok je za neutralnu ili luznatu vodenu otopinu u kojoj je otopljeni kisik naj¢esc¢a redukcija
prema jednadzbi (4).

O,+4H + 4" — 2H,0 (3)

0O, + 2H,0 + 4e"— 4(OH) (4)

Kod multivalentnih iona, redukcija se moze javiti zbog smanjenja njihove valentnosti putem
primanja elektrona (jednadzba 5) ili njihove potpune redukcije iz ionskog stanja u neutralno
metalno stanje (jednadzba 6). Dva ili vise procesa redukcije mogu se odvijati simultano.
Mn*+e — M (5)

Mn"+ne— M (6)

Medutim, korozija kemijskom reakcijom ne ukljucuje transfer elektrona. U tom slucaju, metal
napada razrijedena kiselina (npr. HCI) pa se oslobada vodik (jednadzba 7). [2]

Fe + 2HCI — FeCl,+ H, (7)

2.1.1. Unutarnja korozija plinovoda

Do korozije unutarnje stjenke plinovoda dolazi kad je stijenka cijevi izlozena vodi i
zagadivacima u plinu poput kisika (O2), sumporovodika (H,S), ugljikovog dioksida (CO,) ili
iona klorida (Cl). Priroda i opseg Stete uzrokovane korozijom su funkcija koncentracije i

odredene kombinacije raznih korozivnih tvari unutar cjevovoda. U cjevovodima za transport
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plina unutarnja korozija obi¢no je pokazatelj znacajnog parcijalnoga tlaka CO; if/ili H,S

unutar cjevovoda. Na osnovu masenog udjela ili tezine, O, se viSe otapa na obicnom celiku
nego §to to ¢ine CO, ili H,S. Tako je vjerojatnost prisustva znacajne koncentracije O, unutar
cjevovoda prilicno mala, mali parcijalni tlak O, moze prouzro€iti zacuduju¢e vecu brzinu
korozije u ¢eli¢nim cijevima, nego u slucaju kada one sadrze tekucu vodu. [3]

2.2. Vrste korozije

Prema Robergeu, korozija se opcenito moze podijeliti u 3 glavne kategorije, dok
korozija nastala aktivnostima mikroorganizama moze biti Cetvrta grupa. Prva grupa spada u
onu koja se jednostavno moze prepoznati vizualnim pregledom, a ukljucuje ravhomjernu
koroziju, lokalnu koroziju i galvansku koroziju (Slika 1). Druga grupa ukljucuje korozije koje
zahtijevaju detaljnije ispitivanje pa tu spadaju: erozijska korozija, kavitacijska korozija,
korozija nastala usred trenja (ove tri se klasificiraju kao brzinske korozije), integranularna
korozija 1 selektivna korozija, dok u tre¢u grupu spadaju one korozije koje se mogu potvrditi
samo koriStenjem mikroskopa u $to spadaju pukotinska i visokotemperaturna korozija. Uz ove

tri opée grupe, postoji jos jedna vrsta, a to je korozija uzrokovana ionima vodika.

ok jork wefekirobio
(morska vodis)

LN =D L
WNZ TR\

_ rok Slekiron migsta karozie
metal -i’lho - katoda fuda  Zefean oksid

Slika 1.  Proces galvanske korozije kad je jedan metal u elektrolitu [5]

2.2.1. Tockasta i pukotinska korozija

Tockasta i pukotinska korozija su povezane jer je za obje potrebna zaostala voda, CI” i
O, ili CO; a mehanizam korozije je vrlo sli¢an za obje. Ograni¢ene su na tocku ili malu
povrsinu, a razvijaju se na vrlo lokaliziranim podrucjima na povrSini metala. To rezultira
razvojem Supljina ili “rupa*“ koje mogu varirati od dubokih Supljina malih promjera do
relativno plitkih udubina u materijalu. Tockasta korozija (Slika 2) i (Slika 3) se ¢esto uocava

na naftnim i plinskim poljima s CO; i H,S. Tesko ju je otkriti, predvidjeti ili sprijeciti njen
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nastanak pri projektiranju postrojenja. Njenim postepenim stvaranjem produkti korozije
pokrivaju Supljine radi ¢ega mala i uska rupica ostaje neprimje¢ena. Medutim, ta mala rupica
moze uzrokovati kolaps cjelokupne strukture cjevovoda. Do pukotinske korozije (slika 4)
dolazi prilikom kontakta dijela od istog ili nekog drugog metala sa susjednim nemetalom.
Kada se takvo Sto dogodi, intenzitet napada obi¢no je mnogo Ze$¢i nego na okolnim
podrucjima iste povrSine. NajceSce nastaje unutar zaSti¢ene povrSine ispod brtvi, podloski,
materijala za izolaciju, glava za stezanje, naslaga na povrsini, oStecenih premaza, navoja,
preklopnih spojeva i spojnica. loni klorida i radna temperatura utjecu na formiranje rupica,
stoga su cjevovodi polozeni u moru skloniji ovakvoj vrsti korozije budu¢i da morska voda
sadrzi natrijev klorid, koji moZe nastati zbog mokrog prirodnog plina iz leZiSta. Nepokretni
fluidi (unutar cijevi ulazne kolone) isto tako mogu inicirati toCkastu i pukotinsku koroziju,
osobito ako se Cestice istaloze iz fluida. Nehrdajuci Celik tip 304 moze u moru biti napadnut
tockastom korozijom na 10 °C, ¢ak i kod niskog nivoa klorida, a kod celika tipa 316, koji je
otporniji na toCkastu koroziju, moze kod malog porasta temperature lako do¢i do pukotinske

korozije. [5]

Slika 2.  Todkasta korozija [5]
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Slika 3.  Todkasta korozija [5]

Slika 4.  Todkasta korozija [5]
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2.2.2. Korozijsko pucanje pod naprezanjem (SCC)

Tu koroziju (slika 5) moze ubrzati rezidualno unutrasnje naprezanje u metalu ili
vanjsko naprezanje. Rezidualna naprezanja uzrokuju deformacije prilikom izrade zbog
nejednakog hladenja s visokih temperatura i unutarnji strukturni raspored koji ukljucuje
promjenu volumena. Celi¢ni cjevovod se sastoji od brojnih kristala veli¢ine oko 0,05 mm, &ija
se temperatura uvijek drzi visokom da bi se sprijecilo formiranje hidrata i/ili taljenje nekih
drugih komponenti tijekom rada. To moze dovesti do iradijacije u ¢eliku, narocito kod visoke
temperature, pa je materijal u korozivnom okoliSu podvrgnut vlatnom naprezanju. Taj
problem raste kod pH 8 i pada kod pH 6.20. Kod pojave korozijskog pucanja pod
naprezanjem, oblik pukotina u cjevovodu prati granicu izmedu tih zrna u cik cak liniji. U
cjevovodu mogu postojati i viSestruke pukotine, Sto proucavanje progresije korozijskog

pucanja pod naprezanjem u cjevovodu ¢ini presudnim za procjenu sigurnosti cjevovoda. [3]

Slika5.  Pucanje pod naprezanjem [5]

2.2.3. Erozijska i kavitacijaska korozija i korodiranje tarnih povrsina

Ove korozije se javljaju kao rezultat velike brzine protjecanja fluida u cjevovodu.
Industrijske grane koje transportiraju cementne kase i druge tekucine pune Cestica kroz
odobalne cjevovode i marinske tehnologije svake godine trose milijunske iznose za popravak
oStecenja materijala zbog erozijske korozije. U jednoj anketi je erozijska korozija svrstana
medu prvih pet najrasprostranjenijih korozijskih oStecenja u industriji nafte i plina. Erozija
(slika 6) je razaranje metala abrazijom ili troSenjem i uzrokuje je relativno gibanje/protok

tekudine ili plina (sa ili bez lebdecih ¢vrstih Cestica u cjevovodu) uz povrsinu metala. Kod te
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vrste korozije postoji konstantno bombardiranje Cestica po povrsini stjenke. To postupno

uklanja zastitni film ili oksid metala s povrSine metala pa je na taj nacin povrsina izlozena
koroziji zbog svojstava fluida. Cimbenici kao §to su vrtloZenje, kavitacija, izjedanje ili
galvanski efekti mogu pojacati napad erozijske korozije, koji na kraju dovodi do brzog
pucanja. Kavitacijsku koroziju (slika 7) uzrokuje raspadanje mjehuri¢a nastalih u podrucjima
niskog tlaka u cjevovodu. Fluid koji se giba velikom brzinom bit ¢e na svom putu podvrgnut
padu tlaka u tocki diskontinuiteta. To dovodi do stvaranja mjehuri¢a plina ili pare
(kratkotrajne praznine i mjehuri¢i vakuuma) u struji, koji implodiraju prilikom udara u
povrSinu metala 1 stvaraju udarne valove dovoljno jake da uklone zastitni film. Na toj
mehanicki oSte¢enoj povrsini je korozija nakon toga jako ubrzana. Do korodiranja uslijed
trenja dolazi prilikom kontakta hrapavih povrSina. Izazvana je kretanjemtransportiranih
proizvoda uz povrSinu kod relativno velike brzine. Kontaktne povrSine izloZene vibraciji
tijekom transporta izlozene su riziku od korozije uslijed trenja (slika 8). Ostecenje se javlja na
granici dvije jako otezane povrSine koje nisu projektirane za gibanje jedna uz drugu. Zastitni
film na povrS$ini metala uklanja se trenjem pa je Cisti aktivni metal izlozen koroziji iz
atmosfere. Ovo se dogada i u naftovodima i u plinovodima jer kod protoka fluida u

cjevovodima dolazi do vibracija zbog kontakta tezine fluida s unutarnjom povrSinom cijevi.

[5]
Smier kretanja fluida
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Slika 6.  Erozija [5]
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Mjehurici fluida
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Ostecenje brodskog kormila
kavitacijskom korozijom

Slika 7.  Kavitacijska korozija [5]

Opterecenje l Bonilcanie
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Slika8. Korodiranje tarnih povrsina [5]
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2.2.4. Jednolika korozija uglji¢nog cCelika

Jednolika korozija (slika 9) je najmanje oste¢ujuci oblik korozije zato $to je predvidiva, ako je
poznata brzina korozije. To je korozivni proces koji uzrokuje jednoliko stanjivanje koje se
nastavlja bez znacajnih lokalnih oStecenja 1 obi¢no se pojavljuje na povrSinama metala koje
imaju homogeni kemijski sastav i mikrostrukturu. Kako se korozija javlja jednoliko preko
cijele povrsine metala, u praksi se moze kontrolirati katodnom zastitom, koriStenjem prevlaka

ili boja, ili jednostavno odredivanjem granica dopustive korozije. [3]

Slika 9.  Jednolika korozija uglji¢nog ¢elika [3]

2.3. Erozijsko troSenje
2.3.1. Erozija Cesticama

Erozija cesticama je gubitak materijala s povrsine krutog tijela zbog relativnog gibanja

(strujanja) fluida u kojem se nalaze krute cestice [4]. Shema procesa erozije ¢esticama (slika
10).

Gt —
(1) —

Slika 10.  Shema procesa erozije ¢esticama [4]

(1) - funkcionalni dio
(3) - fluid
(a) — cestica
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Relativno gibanje se moze opisati kao strujanje. Postoji sljedeci stupanj opasnosti od

pojedinih mehanizma trosenja:

e Abrazija— vrlo visoki

e Umor povrsine — visoki

e Tribokorozija- najnizi

Buduc¢i da je osim mehanizma abrazije u procesima erozije ¢esticama znacajan i

mehanizam umora povrsine, njihovi ucinci i utjecaji razlicitih cimbenika opisuju se na razini
jedini¢nog sudara cestice s trosenom povrsinom (slika 11):
Jedini¢ni sudar sastoji se od dvije faze:

I. “Upad‘ krute cestice odredenom brzinom gibanja i pod odredenim kutom, te njezin trenutni

sudar s trosenom povrsinom materijala.

Il. Odbijanje krute cestice od trosene povrsine uz pratece razaranje povrsine otkidanjem

djelica materijala u obliku cestice trosenja.

St CesTICA 7
_~ CESTICA TROSENA ’
POVRSINA
74 N\
v £ 0

P / % CESTICA - .
o j \_ TROSENJA ..

1) i)

Slika 11.  Jediniéni sudar krute ¢estice s trosenom povrs§inom [4]

Pokazatelj otpornosti na trosenje je udio i tvrdoc¢a tvrde faze odnosno dinamicka

izdrzljivost povrsine ovisno o kutu upada cestica.

Erozija kod koje je strujanje pod malim kutom u odnosu na povrsinu naziva se

abrazivna erozija, a kad ¢estice udaraju o povrsinu gotovo okomito to je udarna erozija, [4].
Karakteristi¢ni primjeri erozije ¢esticama su:

— pumpe za mulj

— pjeskarilice

— cjevovodi za transport zrnate ili praskaste robe

Moguce promjene iznosa trosenja pri eroziji ¢esticama prikazane (slika 12).
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Slika 12.  Procesi trosenja erozijom ¢esticama [4]

Pravac 1 — normalni proces trosenja (abrazijski i mehanizam umora povrsine)
Krivulja 2 — abrazija intenzivnija nego je predvideno
Krivulja 3 — prerani umor povrsine

Ovisno o kutu udara cestica, podjednako opasni mehanizmi trosenja mogu biti abrazija
i umor povrsine.

Kut udara a je definiran kao kut izmedu erodiranog materijala i trajektorije erodivnih
Cestica. Ovisnost brzine erozije o kutu udara je znacajno odredeno vrstom erodiranog
materijala. Na slici 13 do 15 je prikazano da duktilni materijali, kao metali i legure, postizu
najveci stupanj erodivnosti za manje kuteve, npr 15°, 30°. Za razliku od njih, krhki materijali

kao npr. staklo, keramika, najvece vrijednosti postizu za normalni kut, tj oko 90°. [4]

duktilno

brzina erozije (E)

krhko )

1 i
30 60 so=

Kut udara ( =)

Slika 13.  Brzina erozije u funkciji kuta udara éestica za duktilne i krhke materijala [4]
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0,002 - - 0,01
erozija aluminija, | Aluminij Staklo | 6rozia stakia
cm’/kg : em’/kg
0,001 H - 0,005
0 | ! 0
0 30 60 80
kut sudara,’

Slika 14. Utjecaj kuta udara ¢estica na erozijsko trosenje duktilnog (Al) i krhkog (staklo)

materijala, [4]

\ _d :
X / a - mekani metali

N b b - tvrdi metali

C - krhka keramika

d - guma

— Erozijsko trosenje —>

y 4 S
W@ O\

Kut sudara ——>

Slika 15.  Utjecaj kuta udara na erozijsko trosenje krutim ¢esticama [4]
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Takva znacajna promjena stupnja erozije s promjenom kuta upada cestica, rezultat je
razlicitosti mehanizama odnosenja kod duktilnih i krhkih materijala (slika 16 i 17).

N smjer udara

W

uklonjeni volumen

(a) oblik kratera (b) Odnosenje materijala

Slika 16.  Oblik kratera i mehanizam odnosenja kod duktilnih materijala [4]

I l{””ll”l IR AN LN LR R AR AR R RN RS R R N |

| B

|
- |
; ;‘ Ao

() oblik kratera (b) propagacija pukotine
Slika 17.  Oblik kratera i mehanizam propagacije pukotine kod krhkih materijala [4]

Pri ovom procesu trosenja vazno je elasticno svojstva materijala tj. sposobnost
apsorpcijeenergije cestica elasticnom deformacijom (radije nego plasticnom odnosno lomom),
(slika 18).
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Slika 18.  Sposobnost apsorpcije energije éestica za ¢elik i gumu (kvalitativno) [4]

Zato se medu materijalima otpornima eroziji pojavljuju i elastomeri (slika 19).

Rel. trosenje 10’ '
(meki elik=1) Lijevani bazalt (tvrd i krhak)
10'
Bijeli .lijev (tvrd)
Celik 'za kotrljajuce lezaje
0 Meki celik
Guma (mekana i elasti¢na)
10"
Elastomeri (Zilavi i elasti¢ni)
]0..‘ 1 1

0" 30’ 60" 90"

Kut sudara

Slika 19. Relativno trosenje nekih materijala u ovisnosti 0 kutu upadanja ¢estica, [4]

Osim kuta upada na eroziju cesticama utjecu i brojni drugi parametri: utjecaj velicine
erozijskih cestica, utjecaj brzine gibanja cestica, utjecaj oblika erozivnih cestica i utjecaj

temperature. [4]
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Utjecaj veli¢ine erozijskih ¢estica

Erozijsko trosenje raste s porastom veli¢ine krutih cestica, sto je i razumljivo, buduci

da vece cestice znace i ve¢u udarnu energiju koja se prenosi na trosenu povrsinu u trenutku

sudara, stoga je takoder razumljiva i povecana erozijska osjetljivost krhkih materijala na

porast veli¢ine erozijskih cestica.

A : e
" Krhka kgramuka P
c P
. .
;g ’/
- 7
- / ? .
Fl /
% / Tvrdi Tetalg P
:a : _/
lg .,/ / \‘\_
| Mekani metali
—— Veli¢ina krutih ¢estica —>»
Slika 20.

Kut sudara
90°

Utjecaj veli¢ine krutih ¢estica na erozijsko trosenje, [4]

Neka istrazivanja su pokazala da taj porast erozije s veli¢inom cestica vrijedi za neke

materijale samo do odredene vrijednosti (50 do 100um), nakon koje brzina erozije prestaje

biti ovisna o velic¢ini gestice.

! materijal : ¢elik, 11%Cr

0L kutudarago”

304 mis

(=g
T
on
E
s s -
g 244 mis
| .
Q@
|_ . R
A 128 mis
[+ } G — i _ 1
0 100 200

prosjecni promjer cestica, Pm

Slika 21.

Ovisnost brzine erozije o veli¢ini éestica, [4]
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Utjecaj brzine gibanja ¢estica

Brzina gibanja krute cestice, kojom se ista sudara s trosenom povrsinom, glavni je
¢imbenik njezine udarne energije, buduc¢i da se radi o kinetickoj energiji u ¢ijem iznosu
sudjeluje s kvadratom ovisnosti. Stoga brzina gibanja ima vrlo izrazen utjecaj na intenzitet

erozijskog trosenja krutim cesticama.

@ Krhka keramika

=3 =

3 e

o ~f

o /

2} 7

‘N

o Duktilni metali
wl

Brzina gibanja ———>
Slika 22.  Utjecaj brzine gibanja na erozijsko trosenje krutim éesticama pri kutu upada od
90°, [4]

Utjecaj oblika erozivnih éestica

Na meduzavisnost brzine erozije i kuta udara cestica takoder utjece sam oblik cestice.
Naime, ustanovljeno je da ¢ak i kod duktilnih materijala pod normalnim kutem udara, najveca

erozija ¢e biti prisutna kod nepravilnog oblika cestica.

utjecaj oblika cestice na
stupanj erozije

[V}
L=]
—

brzina erozije (g/9) x10°
F

=
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1
\
\
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i
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]
|
|
1
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4 20 40 &0 80 a0

kut udara

Slika 23.  Utjecaj oblika ¢estica na brzinu erozije, [4]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Mato Vidakovié

Diplomski rad

Utjecaj temperature

Pri eroziji ¢esticama, jako bitan uvjet je temperatura okoline u kojoj se proces dogada

(slika 24 i 25).
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Slika 24.  Ovisnost brzine erozije o temperaturi za neke materijale, [4]
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Slika 25.

kutovima udara, [4]

Ovisnost brzine erozije o temperaturi za neke materijale pri razli¢itim
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2.3.1.1. Eksperimentalno odredivanje otpornosti na eroziju cesticama

Erozija ¢esticama u struji plina (ASTM G 76-83)

Na slici 26 je prikazana shema ispitivanja, a u tablici 3 je dan opis i parametri ispitivanja.

Slika 26.  Shema ispitivanja erozije ¢esticama u struji plina, [4]

Svrha ispitivanja Odredivanje gubitka materijala uslijed erozije izazvane udaranjem

krutih ¢estica u struji plina

Uzorci Ravna povrsina ploce (dimenzije: ~20X10X2 mm; hrapavost

povrsine: < 1 u m) u koju udara abraziv Al203 u struji zraka.

Uvjeti ispitivanja - Brzina ¢estica: 302 m/s

- Protok cestica: 2+0,5 g/min
- Tlak struje zraka 140 kPa

- Temperatura: 18-28° C

- Vrijeme: 10 min

Mjerenje - Gubitak mase

- Prosjec¢na vrijednost erozijskog trosenja

Vrsta trosenja Erozija krutim cesticama

Tablica 3. Ispitivanje erozije ¢esticama u struji plina [4]

2.3.1.2.  Primjeri nepredvidene erozije cesticama

Slika 27. Lopatica pjeskarilice istrosena erozijom ¢éesticama kvarcnog pjeska, [4]
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Slika 28.  Erozija krutim &esticama (oksidi otkinuti s radnih povrs$ina noseni strujompare) na

rotoru parne turbine, [4]

lwmh b bl s

Slika 29.  Stvaranje nabora na povrsini spiralnog kuéista rotacijske pumpe izradenog od
feritno-austenitnog ¢éeliénog lijeva, medij: 95%-na H,SO, s 4 % krutih ¢estica Fe,SO,4, Aly(SO), i
Mgso41 [4]

simjer strujanja

—_—
20 mm

Slika 30.  Uzduzni zljebovi na cijevi za transport krutih tvari. Materijal: poboljsan ¢elik St70
(EN oznake E360), mjesavina vode i pijeska (4:1), [4]
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Slika 31.  Poprecni vali¢i na stijenci bubnja za mijesanje od konstrukcijskog ¢elika u podruéju

lopatica za mijesanje. Mjesavina: finije i grublje éestice kvarca <3 mm, [4]

smjer strujanja

Slika 32.  Nabori i uzduzne brazde na odvajacu prasine iz plinova izgaranja u termoelektrani
na ugljen, Al-Si legura, [4]

275 mm

Slika 33.  Udarno trosenje mlazom na éeonoj strani (P) udarne ploée od manganskog ¢&elika
mlina za mljevenje ugljena kao posljedica izravnog djelovanja &estica ugljena i stvaranjam

nabora (S) zbog erozijskog djelovanja koje nastupa tijekom usitnjavanja ugljene prasine, [4]
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2.3.2. Erozija kapljevinom

Erozija kapljevinom je trosenje izazvano strujanjem kapljevine ili plina s kapljicama.
Situacija je sli¢cna kao kod erozije cesticama ali bez krute faze. Zato je iskljucen abrazijski
mehanizam trosenja a ostaje umor povrsine kao najopasniji mehanizam trosenja. On postaje
problem tek kod brzine sudara iznad 100 m/s. Takoder, ukoliko se radi o agresivnom mediju,
prijeti opasnost i od intenzivne tribokorozije. Shema procesa erozije ¢esticama prikazana je na
slici 34. [4]

b6 6 &b
kapljice (3}"_%__? ?

tunkcionalni dio (1) —

Slika 34. Shema procesa erozije kapljevinom [4]

Relativnho gibanje se moze opisati kao strujanje. Postoji sljede¢i stupanj opasnosti

odpojedinih mehanizma trosenja:

e Umor povrsine - jako visoki

e Tribokorozija - niski

Pokazatelj otpornosti na trosenje je dinamic¢ka izdrzljivost povrsine.
Karakteristi¢ni primjeri erozije kapljevinom su: lopatice parnih turbina i zrakoplovi.

Moguce promjene iznosa trosenja pri eroziji kapljevinom prikazane su slikom 35.

AV, mm®
2 3 1
AV, - - - oo /—/— I |
[ A A
// // :
s
P 7/
Vs e 1
P =
/ I
/ I
s
Ve |
s
v 1

n, n,udarci

Slika 35.  Procesi trosenja pri eroziji kapljevinom [4]
Krivulja 1 — normalni proces trosenja
Pravac 2 — preintenzivno tribokorozijsko trosenje

Krivulja 3 — prerani umor povrsine
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Mjera za izbjegavanje erozije kapljicama je izbor materijala dovoljne dinamicke

izdrzljivosti.

Usporedba materijala prema otpornosti na eroziju kapljevinom dana je na slici 36.

Relativna 107
otpomost
eroziji
kapljevinom
(Al bronca = 1) [
'
Ti |egure
Celici | ljsvovi ,."'l
L Lijpvane bronce -
Mi legure
Gnjetaena bronce
1o
Al legure
. | |
10 Lo ' 10
®
Fj:’:  MimreT?

Slika 36.  Relativna otpornost nekih materijala na eroziju kapljevinom, [4]

2.3.2.1. Eksperimentalno odredivanje otpornosti na eroziju kapljevinom

Erozija kapljevinom (ASTM G 73)

Na slici 37 prikazana je shema ispitivanja, a u tablici 4 je dan opis i parametri ispitivanja.

Slika 37.  Shema ispitivanja erozije kapljevinom [4]
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Svrha ispitivanja

Odredivanje otpornosti na eroziju udarom kapljica (ili mlaza)

tekucine o povrsinu uzorka materijala

Uzorci

Ravna ili zakrivljena povrsina hrapavosti izmedu 0,41 1,6 xm

Uvijeti ispitivanja

- Brzina udara: 50-1000 m/s

- Promjer kapljica ili mlaza: 0,1-5 mm
- Tlak struje zraka 140 kPa

- Temperatura: 18-28° C

- Vrijeme: 10 min

Mijerenje - Gubitak mase

- Topografija

- Metalografija

- I1znos erozijskog trosenja
Vrsta trosenja Erozija kapljevinom

Tablica 4. Ispitivanje erozije kapljevinom, [4]

2.3.2.2.  Primjeri nepredvidene erozije kapljevinom

Slika 38.

Prerani umor povrsine nezasti¢enog dijela lopatice parne turbine [4]
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Slika 39.  Zastita lopatice parne turbine stelitnim plo¢icama [4]

Slika 40.

[4]

Slika 41. Ohrapavljenje povrsine djelovanjem vlazne pare, zadnji stupanj lopatice turbine [4]
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Slika 42.  Krateri s rupicama i Supljinama ispod povrsine na limenom dnu spremnika za
odmaséivanje ¢elika USt 37 (EN oznaka S235) [4]

Slika 43.  Popreéni grebeni na vodenoj strani cjevovoda, ¢elik 13CrMo4-4 [4]

Slika 44.  Uzduzni vali¢i na pokretnom razdvojenom prstenu kotlovske pumpe od ¢éelika s
13%Cr. Medij: voda bez soli [4]
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2.3.3. Kavitacijska erozija

Kavitacijska erozija je trosenje krutog tijela pri strujanju kapljevina u kavitacijskom
rezimu tj. uz nastajanje i naglo implodiranje mjehurica pare sto izaziva visoke lokalne udarne

tlakove ili temperature, [4].

Shema procesa erozije ¢esticama prikazana je na slici 45.

~ T
fluid ()— >
—_——p

funkeionalni dio (1) —_

Slika 45. Shema procesa erozije ¢esticama [4]

Relativno gibanje se moze opisati kao strujanje. Postoji sljede¢i stupanj opasnosti od

pojedinih mehanizma trosenja:
e Umor povrsine - jako visoki
e Tribokorozija — niski
Pokazatelj otpornosti na trosenje je dinamic¢ka izdrzljivost povrsine.

Karakteristi¢ni primjeri djelovanja kavitacijske erozije su: propeleri, propelerske turbine i

centrifugalne pumpe.

Moguce promjene iznosa trosenja pri eroziji kapljevinom prikazane su slikom 46.

&

AV, mm’®

AV, [ A /-

Krivulja 1 — normalno trosenje
Pravac 2 — prekomjerna tribokorozija
' Krivulja 3 — prerani umor povrsine

=
P

t t h

Slika 46.  Procesi trosenja pri kavitacijskoj eroziji [4]
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Mijere za izbjegavanje kavitacijske erozije su:
— konstrukcijske mjere
— izbor materijala dovoljne dinamicke izdrzljivosti povrsine i dovoljne korozijske postojanosti
— dodavanje aditiva za smanjenje napetosti povrsine rashladne tekucine

Konstrukcijskim mjerama je svrha eliminacija ili smanjenje uzroka, tj. kavitacijskog
rezima strujanja.

Za izbor materijala vrijede jednaka nacela i podaci koji su ve¢ navedeni kod erozije

kapljevinom.

2.3.3.1.  Eksperimentalno odredivanje otpornosti na kavitacijsku eroziju

Erozijsko ispitivanje vibracijskom kavitacijom (ASTM G 32)

Na slici 47 prikazana je shema ispitivanja, a u tablici 5 je dan opis i parametri ispitivanja.

Slika 47. Shema ispitivanja vibracijske kavitacije [4]

Svrha ispitivanja Odredivanje iznosa kavitacijske erozije na povrsinu uzorka koji

vibrira visokom frekvencijom u ispitnoj tekucini (destilirana voda)

Uzorci Cilindri¢ni uzorak promjera 15,88 0,05 mm

Uvijeti ispitivanja - Frekvencija vibriranja: 20£0,2 kHz

- Amplituda vibriranja: 0,051 mm = 5%
- Volumen ispitne teku¢ine: 600-900 ml
- Dubina tekucine: > 60 mm

- Temperatura tekuéine: 22+1° C

Mijerenje - Gubitak mase

- Prosjecna dubina erozijskog trosenja

Vrsta trosenja Kavitacijska erozija

Tablica 5. Ispitivanje vibracijske kavitacije, [4]
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2.3.3.2.  Primjeri nepredvidene erozije kapljevinom (kavitacijom)

Slika 48. Kavitacijska erozija izazvana strujanjem rashladnog medija na kosuljici cilindra
brodskog motora [4]

Slika 49.  Kosuljica Diesel-motora osteéena kavitacijskom erozijom, [4]
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Slika 50.  Kavitacijska erozija rotora centrifugalne pumpe [4]

Slika51. Kavitacijska erozija propelera, [4]

Slika 52.  Kavitacijska erozija izmedu dvaju dovoda ulja kliznog lezaja od bijelog metala, [4]
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Slika 53.  Poroznost zbog kavitacijske erozije na ulaznom bridu lopatice pumpe od éelika
X5CrNil13-4 [4]

Slika 54.  Ostecenja zbog kavitacijske erozije na ulazu vode u rotor Francisove turbine od Cr

¢eliénog lijeva [4]

—

4

Slika 55.  Ostecenje od kavitacije na kliznoj plohi hidrauli¢ke pumpe — razdjelna plo¢a od
posebne mjedi, slika tvrtke Brueninghaus Hydromatik GmbH, [4]

Slika 56.  0steéenje od kavitacije zbog strujanja na izlaznim otvorima hidrauli¢ke pumpe od

nitriranog ¢elika, slika tvrtke Brueninghaus Hydromatik GmbH, [4]
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2.4, Cimbenici koji djeluju na koroziju plinovoda

Na koroziju materijala plinovoda primarno utje¢u neki ¢imbenici koji su lako dostupni
tijekom transporta unutar sustava. Ti faktori izmedu ostalih ukljucuju pH vrijednosti plina,
prisutne oksidiraju¢e agense, temperaturu sustava, brzinu strujanja fluida, smi¢no naprezanje
stjenki cijevi, veli¢inu prisutnih Cestica, sastav i viskoznost fluida.

24.1. pH

Na brzinu korozije kod vecine metala djeluje pH pa su cjevovodi za transport
ugljikovodika podlozni koroziji uzrokovanoj naprezanjem i korozijskom raspucavanju
prilikom naprezanja, kod visokog pH. Isto tako pH poti¢e galvansku koroziju u metalima i
slitinama. Za korozije povezane s pH, brzina korozije metala topivih u kiselini, kao §to je
zeljezo, prevladavajuci utjecaj ima brzina prijenosa oksidanta (obi¢no otopljenog kisika) na
povrsinu metala buduc¢i da se amfoterni metali, kao Sto su aluminij i cink, brzo otapaju u
kiselim ili luznatim otopinama. Medutim, pH ne djeluje znacajno na koroziju plemenitih
metala kao §to su zlato ili platina. [5]

2.4.2. Oksidirajuci agensi

Oksidiraju¢i agensi su Cesto snazni ubrzivaci korozije. U svojoj studiji na osnovu
sustava monoetalomina Veawab i Aroonwilas su pokazali da su ion bikarbonata (HCO3) i
voda (H,0) primarni oksidirajuci agensi, dok su Stack i suradnici utvrdili da kisik doprinosi
erozijskoj koroziji u vodenim suspenzijama c¢vrstih Cestica. U mnogim slucajevima
oksidacijska mo¢ otopine je najvaznije pojedinacno svojstvo u poticanju korozije. U slucaju
da je ukljucen kisik dolazi do brze reakcije izmedu O3 1 polarizirajuceg sloja apsorbiranog
atoma vodika na sloju kisika i ta reakcija brzo uklanja polarizirajuci sloj. [5]

2.4.3. Temperatura

Kao 1 kod vecine ostalih kemijskih reakcija, brzina korozije raste s temperaturom jer
mobilnost iona, pa stoga i vodljivost, rastu s temperaturom. Temperatura i tlak upravljaju
topivos¢u korozivnih komponenti u fluidima. Te komponente ukljucuju kisik, ugljik dioksid
(ili H2S u slucaju polja koje sadrzi ugljikovodike s visokim sadrzajem sumporovodika), klorid
1 izmedu ostalih 1 octenu kiselinu. Po jednostavnom pravilu, brzina reakcije se udvostrucuje
kod porasta temperature od 6,6 °C do 10 °C. Ovaj linearni rast prestaje na nekim mjestima,
djelomicno zbog promjene u oksidacijskom filmu koji prekriva povrSinu. Temperatura ima i
sekundarno djelovanje zbog utjecaja na topivost zraka (O;), koji je najéesca oksidacijska

supstanca koja djeluje na koroziju. [5]
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2.4.4. Brzina strujanja fluida

Brzina fluida igra vaznu ulogu u brzini korozije. Kada je brzina vrlo velika, sudar
Cestica prisutnih u fluidu s unutraSnjom stjenkom cijevi uzrokuje uklanjanje zaStitnog
oksidnog sloja i1 nekih metala ispod njega uzrokujuéi eroziju §to s vremenom dovodi do
erozijske korozije. Isto tako, kada je ukljuc¢en H,O, brzina vode od 9,1 do 12,2 m/s inducira
koroziju, budu¢i da porast relativnog gibanja izmedu korozivne otopine i1 povrSine metala

Cesto ubrzava koroziju. [5]

2.4.5. Smicno naprezanje stijenki

Smicno naprezanje stjenki je jedan od parametara koji jako djeluje na hidrodinamicki
induciranu koroziju, kao $to je erozijska korozija. Turbulentno strujanje se ¢esto Koristi u
industriji plina za transport fluida u cilju povecanja efikasnosti transporta i minimiziranja
troskova. Cestice i ostale geometrijske promjene tijekom protjecanja uzrokuju porast smi¢nog
naprezanja zbog abrazije, dovodec¢i do smicanja (povrSinskog trenja), koje na kraju inducira

koroziju unutarnje stjenke troSenjem zastitnog premaza. [5]

2.4.6. Dimenzija Cestica

Veli¢ina Cestica koje se u mrezi cjevovoda gibaju s prenosenim fluidom igra vaznu
ulogu u poticanju unutarnje korozije u cjevovodu. Erozijske i kavitacijske korozije spadaju
medu korozije za koje se smatra da bi mogle biti inicirane raspodjelom Cestica po veli¢ini.
Niu i Cheng, te Xu i suradnici su koriste¢i pijesak, odnosno Ni matricu od kompozitnog sloja
slitine pojacanog nanocesticama, utvrdili da Cestice mogu inicirati erozijsku koroziju, dok su
Obanijesu i suradnici utvrdili sposobnost Klatratnih hidrata nastalih prilikom formiranja
hidrata u plinovodu da iniciraju erozijsku, kavitacijsku, galvansku i elektrolitsku koroziju, §to
ovisi o fazi formiranja, tocki kontakta, brzini i sastavu plina. Objasnjeno je da Cestice koje se
gibaju brzinom zvuka ili nadzvu¢nom brzinom prilikom udara u unutarnju stjenku dovode do
postepenog krhanja povrSine cijevi ¢ime se ona izlaze onoj vrsti korozije koja tamo

previadava. [5]
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2.4.7. Kemijski sastav i koncentracija

Sastav 1 koncentracija plina igraju vaznu ulogu u brzini korozije transportnih
cjevovoda. Dok su Zhao i suradnici, utvrdili da koncentracija iona prenoSenih fluida potice
korozijsko pucanje pod naprezanjem drugi istrazivaci su utvrdili da postoje razli¢iti odnosi
izmedu brzine korozije cijevi 1 sastava i1 koncentracije. Utjecaj pH i1 koncentracije na brzinu
korozije najlakse je razumjeti putem elektrokemijske reakcije. Za bilo koji pH, brzina korozije
cijevi raste s koncentracijom nemetalnih komponenti u fluidu. Do toga dolazi jer rezim
korozije slitina metala kontrolira djelomi¢no zastitni povrSinski film, a do korozijskih reakcija
pretezno dolazi na prekidima ili na dijelovima filma s nedostacima. 1z toga proizlazi da se
dijelovi povrSine bez filma povecavaju s padom pH mase i porastom koncentracije iona
nemetala u fluidu. To je u skladu s poznatim svojstvom iona nemetala kao uzro¢nika
razlaganja filma i poznatom nestabilnos¢u metalnih hidroksida u otopinama s pH manjim od
10,5. Stanat AZ91D (tlacno lijevana magnezijska slitina poznata kao zamjena za cink 1
aluminij zbog visoke Cistoce i visoke otpornosti na koroziju) cijenjen je u industriji zbog
svojih svojstava (Tablica 6) i (Tablica 7) i sposobnosti smanjenja brzine korozije cjevovoda s
premazom, jer djeluje kao brana koja sprjeCava napad iona nemetala i tako smanjuje
osjetljivost slitina na koroziju, ustanovljeno je da povecanje koncentracije stanata ima

nepovoljan u¢inak na otpornost koroziji. [5]

Tablica 3. Tipicna mehanicka svojstva AZ91 odljevaka kod sobne temperature
AZ91A.B.D AZ91CE

st : ‘ [ T6

Ovrstoca Cvrstoca Ovrstoca Ovrstoca
Ovrstoca na viak, MPa (10° psi 230 (33) 165 (24) 275 (40) 215 (40)
Granica opruznost, MPa (10° psi) 150 (22) o(14) 80(13) 145 21)
[zduivanie na 50 mm (2in) % 3 25 15 b
m:l;s;;ndaalr;asgranica opruznosti s otklonom od 0,2%, 165 24) a7 14 0 (13 130 19
Maksimalna nosivost, MPa (10F ps) . 415 (60) 415 (60) 515 (75)
Nosiva granica oprunosti, MPa (10° psi) . 275 (40) 305 (44) 360 (52)
Turdoca, HB 63 60 5 10
Tvrdoca, HRE 7 6 62 1
Ovrstoca na udar, J (ft b 27(20) 0,79 (0,56) 41(30) 14(10)

Tablica 6. Tipi¢na mehanicka svojstva AZ91 odljevaka kod sobne temperature [1]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 35



Mato Vidakovié Diplomski rad

Tablica 4. Tipicna viacna svojstva AZ91C-T6 pjescanih odljevaka kd poviSenih temperatura

Temperatura spitivanja Crstoca n vk (ranica oprunasi Induivanje
X : NPa 10° psi NP2 10°psi 12 0mm %
49 30 165 27 o 14 {
M 40 115 27 8 12 {

Tablica 7. Tipi¢na vla¢na svojstva AZ91C-T6 odljevaka kod poviSenih temperatura [1]

2.4.8. Viskoznost fluida

Ovo je bilo podrucje na koje se nije obracala pozornost i 0 tome ne postoji suvremena
literatura. Medutim znanost potvrduje vaznost viskoznosti fluida. Viskoznost je otpor fluida
smi¢nim silama, a to znaci i protoku. To je izrazeno u veli¢ini unutarnjeg trenja u fluidu, a
mjeri se silom otpora po jedinici povrSine u homogenom fluidu. Prema tome, $to je veca
viskoznost manja je mobilnost i vece je vrijeme interakcije na povrSini izmedu svojstava

fluida i unutrasnje povrSine cijevi koja olaksava iniciranje korozije. [5]
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3. PREVLAKE I SLOJEVI OTPORNI NA EROZIJSKO TROSENJE

3.1. Samotekuce legure

Samotekuce legure (EN ISO 14920) su prihvacene kao slojevi za zaStitu od troSenja u
podruc¢ju proizvodnje motora, strojogradnje i proizvodnje postrojenja, kao i u podrucju
reperatura te imaju i druge primjene u industriji. Ova grupa legura kombinira visoku otpornost

na troSenje, npr. na abraziju i eroziju, s dobrom otpornosc¢u na koroziju.

Tehnicko naStrcavanje samotekucih legura provodi se konvencionalnim plamenim
postupcima, ¢iji su investicijski troskovi i troSkovi procesa niski. Radi poboljsanja
tehnoloskih svojstava, prevlacenje se odvija rastalnim procesom, ¢ija temperatura lezi izmedu
solidus 1 likvidus temperature legure. Zbog toga, ovisno o temperaturama i vremenu drZanja,
u sloju dolazi do reakcija koje povoljno utjeCu na karakteristike sloja (prijanjanje, poroznost,
tvrdocu, otpornost na troSenje i gustocu). PoboljSano prianjanje slojauz osnovni materijal

rezultat je difuzije elemenata, ¢ime nastaje metalursSka veza.

Primjenjuje se i visokobrzinsko plameno nastrcavanje, pri Cemu se izbjegava
rastaljivanje. Prednosti visokobrzinskog plamenog nasStrcavanja su ravnomjerna debljina sloja

1 veca brzina nanoSenja.

Tehnicki uspjeh samotekuéih legura proizlazi iz mogucnosti utjecanja na profil
svojstava promjenom odnosa koli¢ina legirnih elemenata. Rasponi variranja legirnih
elemenata ovisno o Zeljenoj primjeni razmjerno su veliki. 1z proizvodnih razloga, ove legure
imaju udio Zeljeza koji nije neznatan, a metaloidni bor i silicij dodaju se kod proizvodnje kao
ferolegure. Stoga sve samotekucée legure sadrze ugljik. Sljedeci popis prikazuje uobicajene

raspone sastava ekonomski znacajnijih NiCrBSi legura, od kojih se neke obogacuju s WC:

- Krom (Cr)............ 0,0-30,00%
= BOr(B) oo, 0,9-4,00%
- Silicij (Si) v 0,6-4,25%
- Zeljezo (Fe) ............ 0,2-4,75%
- Ugljiik (C) o 0,1-1,00%
- Nikal (Ni) ..cooviire. ostatak

Nikal ima visoku Zilavost i dobru otpornost na koroziju. TaliSte Cistog nikla je

razmjerno visoko, 1420 °C, ali ipak se dodatnim legiranjem manjim koli¢inama bora 1 silicija
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moze smanjiti do 500 °C. Dodavanjem bora i silicija, kao i elemenata kroma, tijekom procesa

prevlacenja dolazi do stvaranjatvrdih i na troSenje otpornih borida, silicida i karbida. [7]

3.1.1. Preduvjeti, zahtjevi i rubni uvjeti
3.1.1.1.  Konstrukcijski preduvjeti i rubni uvjeti

Konstrukcijski preduvjeti za obradu tehnickim naStrcavanjem samotekucih legura u
skladu su s DVS-Merkblatt 2308 (Pravila za oblikovanje dijelova i obradaka tehnickim

nasStrcavanjem).

Nadalje treba imati na umu da se slojevi u pravilu rastaljuju nakon procesa
prevlacenja. Ovisno o postupku rastaljivanja (rastaljivanje plamenom, indukcijsko
rastaljivanje, rastaljivanje u peci, rastaljivanje laserom), postoje ogranicenja geometriji dijela i

istu treba uskladiti s obratnim procesom. [7]

3.1.1.2. Troskovi

Primjena konvecionalnog procesa plamenog nastrcavanja, zbog niskih troskova
investicije 1 troskova procesa, omogucuje ekonomic¢nu proizvodnju slojeva. Zbog moguénosti
visokog stupnja automatiziranja procesa prevlacenja, troSkovi osoblja su razmjerno niski.
Pozitivno je i1 to Sto priprema za razliCite geometrije dijela nije sloZena 1 $to je postrojenje
pokretljivo, tako da su pripremna vremena mala i prevlacenje je moguce na licu mjesta (npr.

Kod reperaturnih prevlacenja na ugradenom dijelu).

Obrada rastaljivanjem, koja se kod proizvodnje nekih slojeva ne moze izbjeci,
povecava troSkove. Na troskovnu situaciju nepovoljno utjecu i razmjerno visoki troskovi
praha. Posebice zbafajno povecanje troSkova utjecu dodaci drugih tvrdih spojeva radi
povecanja otpornosti na troSenje. Nedostatak stvaranja slojeva od samotekucih legura pomocu
konvencionalnog procesa plamenog nastrcavanja jest u niskoj snazi plamena, a time 1 niskoj

snazi prevlacenja.

Kod primjene visokobrzinskog postupka plamenog naStrcavanja, pri ¢emu opcenito
nema rastaljivanja, troskovi su razmjerno nizi. Kod obrade rastaljivanjem mogu se primjeniti

vecée snage nanosenja. Opcenito treba voditi racuna o visokoj potrosnji procesnih plinova. [7]
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3.1.1.3. Materijali
3.1.1.3.1. Prikladni osnovni materijali

Kao osnovni materijal mogu se primjeniti svi materijali koji su i toplinski i mehanicki
stabilni 1 Cije se povrSine mogu ohrapaviti. Samotekuce legure se nanose na metalne
materijale, pri ¢emu se iz financijskih razloga ve¢inom primjenjuju konstrukeijski celici.

Toplinska stabilnost osnovnog materijala ima posebice velik znacaj kod procesa
rastaljivanja. Buduéi da su uobiCajene temperature u podru¢ju izmedu 1020 °C 1 1200 °C,
iskljuena je moguénost nedopusStene promjene mikrostrukture osnovnoga materijala. U
pojedinim slucajevima treba voditi ra¢una o deformacijama, oksidaciji, potrebi provodenja
obrada za redukciju zaostalih naprezanja i nepovratnim transformacijama. [7]

Zbog slabog podnosenja toplinskih optere¢enja polimerni materijali se ne koriste.

3.1.1.3.2. Pozeljno toplinski obradeno stanje prije prevlacenja

Prethodna toplinska obrada osnovnog materijala svrhovita je samo u nekim
sluajevima, jer se toplinski obradeno stanje tijekom rastaljenja gubi.

Kod primjene induktivnih procesa taljenja, samo u povrsinskim podruc¢jima zbog skin-
efekta, dolazi do promjene toplinski obradenog stanja, tako da kod primjene vec¢ih obradaka
toplinski obradeno stanje u unuta$njosti ostaje nepromijenjeno.

Predgrijavanje povrsina koje se prevlace provodi se neposredno prije prevlacenja.
Temperatura se odabire ovisno o vrsti tretiranog materijala, s time da treba izbje¢i lokalno

pregrijavanje. [7]

3.1.1.3.3. Pozeljno stanje povrsine prije prevlacenja
Povrsinu dijela prije prevlacenja treba ohrapaviti. To se obavlja pjeskarenjem uz
upotrebu prikladnih sredstava. Uvodenje medusloja moguce je, i potrebno izbjeci.
Propisi se nalaze u normi ISO 8501-1.

Kod procesa rastaljivanja u suceljnim zonama dolazi do dezoksidiranj, zbog Cega se
poboljsava prionljivost. Takoder je prisutna difuzija izmedu sloja i osnovnog materijala, $to

takoder povecava prionljivost. [7]
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3.1.2.  Postupci prevlacenja
3.1.2.1. Pregled varijanti postupka

Za obradu samotekucih legura, zbog niskih investicijskih troSkova i1 niskih troskova
procesa, primjenjuju se niskoenergetski konvncionalni procesi plamenog naStrcavanja.
Materijal za nasStrcavanje dodaje se u praskastom obliku (zrna veli¢ine < 106 um) u plamen
kojeg stvara gorivi plin/kisik.

Kao gorivi se plin pretezno koristi acetilen (C,H,), koji u usporedbi s alternativnim
plinovima ima najviSu temperaturu plamena (3160 °C), kao i1 najveéu brzinu gorenja (11,6
m/s). Radi izbjegavanja oksidiranja elemenata, plamen se moze podesiti tako da bude

reduktivan.

Mogu se primjeniti i postupak visokobrzinskog plamenog nastrcavanja i plazmatska
tehnika. [7]

3.1.2.2. Moguci i tehnicki/ekonomski opravdane debljine slojeva

Moguce podrucjje debljine slojeva je od nekoliko pym do oko 1,6 mm. Samotekuce
legure se pretezno primjenjuju u podrucjima zahtjeva na troSenje, a najéesce se upotrebljavaju
debljine slojeva od 1 mm.

Postizive debljine slojeva ovise o odabranoj leguri, trazenoj kvaliteti sloja i

dopustenim zaostalim naprezanjima, koja se debljinom sloja smanjuju. [7]

3.1.3. Svojstva obratka
3.1.3.1. Rizik promjene mjera i oblika

Tijekom postupaka prevlacenja nema zbacajnih problema sa odrzanjem dimenzija i
oblika. Kod tankostijenih obradaka ipak treba pripaziti na dovoljno hladenje izmedu pojedinih

koraka.

Tijekom procesa nakadnog staljivanja dolazi do zatvaranja pora i zgusSnjavanja
mikrostrukture, ¢ija je posljedica smanjenje volumena. Promjena volumena iznosi 15-20% te
to treba uzeti u obzir kod prevlacenja; debljine slojeva koje se nanose moraju biti vece za taj

postotak. [7]
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3.1.3.2. Mogucnosti naknadne obrade i toplinske obrade

Osnovno obiljezje proizvodnje prikladnih slojeva iz samotekucih legura jest naknadne
obrada staljivanjem. Iz ekonomskih razloga, proces rastaljivanja se ¢esto provodi neposredno
nakon nastrcavanja (,,one step® proces). Daljne moguénost je staljivanje u dvostupanjskom
(,,two step*) postupku, kod kojega izmedu procesa prevlacenja i procesa staljivanja postoji
vremenski razmak. Radna temperatura kod staljivanja lezi izmedu solidus 1 likvidus
temperature i, ovisno o primjenjenoj leguri, iznosi izmedu 1020 °C i 1200 °C. Ovisno o
odabranoj temperaturi i vremenu drZanja, u sloju dolazi do faznih reakcija koje znacajno
utjecu na mikrostrukturu, i to na njezinu homogenost, poroznost i gustocu, kao i otpornost na

troSenje 1 tvrdocu.

Pri temperaturama visim od oko 600 °C bor i silicij difundiraju na grani¢nu povrSinu

izmedu pojedinih lamela nastrcanih Cestica te u podrucje izmedu sloja i osnovnog materijala.

Nakon povisenja temperature iznad 900 °C u sloju, nastupaju slijedec¢e reakcije
redukcije, ¢ime se poboljSava kohezija u sloju kao i prijanjanje uz osnovni materijal:

Dezoksidacija unutar sloja:

(FeCr)y - Oy + zB + Si*xFe + xCr + B,0y - SiO;

Dezoksidacija unutar sloja:

B,Oy - SiO, + FeO + B + Si*xFe + B,0y - SiO;

Tijekom staljivanja, difuzijom dolazi do stvaranja metalurskih veza izmedu sloja i
osnovnog materijala, a time do ¢vrstog spoja. Natalozeni bor-silikati i oksidi stvaraju u¢inak
ogledala, tzv. ,,mokri sjaj“, koji je ujedno 1 vizulani kriterij za odredivanje kraja procesa
rastaljivanja.

Kod industrijskog nacina rada, proces rastaljivanja provodi se autogenim plamenikom,
induktivno ili u vakuumskoj peci. Staljivanje naStrcanog sloja u temperaturno upravljivoj
vakuumskoj pe¢i primjenjuje se ponajprije kod tankostijenih, deformacijama sklonih
obradaka ili kod obradaka slozene geometrijske povrsine. Kod dijelova rotacijski simetri¢ne
geoometrije manje mase i dimenzija najprikladnije je staljivanje autogenim plamenom. Ova
varijanta postupka je zbog malih tehni¢kih zahtjeva 1 niskih troSkova postupka daleko
najrasireniji postupak. Zbog razmjerno velike deformacije tijela, primjena ovog postupka za
dimenzijski zahtjevne dijelove je ograni¢ena. Indukcijsko staljivanje se provodi pretezno kod
rotacijski simetri¢nih obradaka velike mase i dimenzija, jer se zbog skin-efekta ugrijava samo

povrsinski dio. [7]
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Nakon staljivanja slojevadijelove treba ohladiti sporo, radi izbjegavanja stvaranja
nezeljenih zaostalih naprezanja koja uzrokuju stvaranja napuklina 1 deformacija. Dijelovi se

kontrolirano hlade u peéi. [7]

3.1.3.3.  Ravnomjernost debljine sloja, odrzanje konture

Kod automatiziranih posmaka plamenika, uz prikladan prah, mogu se proizvesti
debljine slojeva 1 konture u uskim podrucjima tolerancije. Naknadni proces rastaljivanja

moze, posebice na rubovima dijelova, Stetno utjecati na odrzanje dimenzija. [7]

3.1.3.4.  Otpornost na trosenje

Zbog tvrdih faza koje nastaju, samotekuce legure imaju visoku otpornost na trosenje
abrazijom 1 erozijom. Tvrde faze koje su nositelji otpornosti na trosenje su uglavnom nikal-
borid (Ni3B), krom-boridi kao CrB, CRsB3, i Cr,B, kao i karbidi tipa M;Cs. Ostale faze koje
takoder pridonose poboljsanju otpornosti na troSenje su krom-karbidi tipa Cr,3Cs, silicidi tipa
Ni3Si i boridi tipa Cr3B,4 i CrB,. Osim toga, samotekuée legure se prilikom obrade obogacuju i

s WC, a time se jo$ povecava otpornost na troSenje. [7]

3.1.3.,5. Ostala svojstva

Svojstva kvantitativno u velikoj mjeri ovise o koncentracijama metaloida (bor i silicij)
kao i kroma. Najvece znacenje samotekucih legura jest u kombiniranju dobre otpornosti na
troSenje 1 koroziju. Ova se grupa materijala odlikuje izvrsnom zavarljivoS¢u, otpornos¢u na
udare 1 savojnom ¢vrstocom. Osim visoke tvrdoce kod sobne temperature, ovi tipovi legura
imaju 1 izvrsnu ¢vrsto¢u u toplu stanju. Samotekuce legure imaju visoku otpornost na

temperaturne promjene.

Nasuprot tome, kovkost je nepovoljna. Toplinska vodljivost i elektrina otpornost

nalaze se u podrucju vrijednosti za legure na osnovi nikla. [7]

3.1.3.5.1. Dinamicka izdrzljivost

Dinamicka izdrZljivost dijela se zbog slojeva samoteku¢ih legura nece bitno
promijeniti. Stupanj utjecaja ipak moze manje varirati, ovisno o geometriji dijela 1 debljini

stijenke dijela. [7]
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3.1.3.5.2. Tvrdoca

Tvrdoca kao funkcija sadrzaja metaloida varira u Sirokom podrucju, od minimalnih do
maksimalnih vrijednosti. Tvrdo¢a ima jednako veliki znacaj kao i kemijski sastav, tako da

komercijalna upotreba samotekucih legura ovisi o njihovoj tvrdo¢i. [7]

3.1.3.6. Kontrola

Kontrola toplinski nastrcanih slojeva na osnovi samotekucih legura moze se obaviti

nerazornim i razornim metodama.

U pojedinim se sluc¢ajevima kontrola dijeli na anlizu mikrostrukture sloja, koja se
provodi raznim postupcima svjetlosne i skening-elektronske mikroskopije, i na odredivanje
mehanickih 1 tehnoloskih svojstava. Mehanicka se svojstva odreduju normiranim i
opc¢eprihvacenim postupcima ispitivanja.

Ukoliko se kontrola ne obavlja na obratku ve¢ na uzorcima, treba voditi raCuna o

prenosivosti rezultata na geometriju dijela. [7]
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3.2. Metalni karbidi

Toplinski naStrcane prevlake s karbidima ugrdenim u metalnu matricu su tip previake
koji prevladava na trziStu za zaStitu od troSenja. Iz tehnike tvrdih metala poznati su odredeni
sastavi karbid-metal, koji zbog ograniCene rastvorljivosti jednoga u drugome ¢ine pouzdan
temelj za tvrde faze u matrici. Kemijski sastav karbida kao i njihov oblik i veli¢ina u
znacajnoj mjeri odreduju ponasanje kod troSenja sloja, a mogu se odabrati u skladu sa
zahtjevima. Metalne matrice odabiru se ovisno o pojedinom slu¢aju, pri ¢emu su zilavost,
otpornost na visoke temperature i otpornost sloja na koroziju varijabilne u odredenim

granicama.

Podruc¢je primjene prevlaka od metalnih karbida je Siroko i zahvaca sva podrucja
zaStite od troSenja klizanjem, abrazijom i erozijom. Za razliku od oksidno-keramickih slojeva,
metalni se karbidi upotrebljavaju za dobivanje debljih prevlaka sa znaajno poviSenom
¢vrstoom prijanjanja. Ogranienje primjene je temperatura uporabe, jer poglavito u
oksidiraju¢oj atmosferi karbidi pokazuju ograni¢enu otpornost na toplinsko opterec¢enje. Ove
vrste prevlaka primjenjuju se u tiskarskoj i industriji papira, u gradnji turbina, kemijskoj
industriji, proizvodnji i preradi ¢elika kao i u gradevinarstvu.

Kod nastrcavanja na metalno-karbidne materijale dolazi do taljenja i rastaljivanja
metalnih udjela bez prejakog toplinskog optere¢enja karbida. Kod pregrijavanja karbida
nastaju krhke faze, zbog kojih dolazi do istrgnu¢a tvrdih djeli¢a iz matrice i time do loma
prevlake. Zbog visoke kineticke energije kod iskakanja djeli¢a iz osnovnog materijala moze
do¢i do ucinka oc¢vrsnucéa. Karbidi koji izlaze induciraju vlastita tlacna naprezanja u plasti¢no
oblikovljivim metalnim udjelima, tako da kod naStrcavanja nastaje vrlo gusti sloj. Ovisno o
materijalu i postupku nastrcavanja, u blizini povrSine osnovnog materijala moze doci do
o¢vrsnuca. Time dolazi i do stvaranja medu slojevima obratka i prevlake, ¢ija vlacna ¢vrstoca
prijanjanja iznosi vise od 100Mpa.

Kao povoljan postupak za rasprSivanje metalnih karbida u posljednih se pet godina
ustalio postupak visokobrzinskog plamenog nastrcavanja. U usporedbi s drugim procesima
umjerenih temperatura plamena, Cestice u usmjerenom mlazu naStrcavanja vrlo se brzo
ubrzavaju do brzina vecih od 500 m/s. Time se dobiva zeljena visoka kineti¢ka energija udara.
Ovi se materijali sve manje nastrcavaju i plazmatskim i plamenim postupcima. Ovisno o vrsti
karbida, kod plamenog je nastrcavanja moguce i rastaljenje prevlake, pri cemu moze do¢i do
manjeg rastvaranja karbida. Novi razvoj se bavi elektroluénim naStrcavanjem metalnih

karbida, pri ¢emu se rabe kombinacije tvrdih spojeva i metala u obliku punjene Zice.
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U najviSe primjenjivane kombinacije materijala danas se ubrajaju volframovi ili krom-
karbidi u kobaltnoj, niklovoj ili nikal-krom matrici. Za poviSenje otpornosti na koroziju WC
se ugraduje i u CoCr. Takoder, Cr3C, i WC se dodaju kao mijesani karbidi u obliku praha.
Vrlo su rijetko do sada kao tvrdi spojevi primjenjivani TiC, TaC ili NbC. Zbog njegova

rastvaranja, SiC se smatra neprikladnim, B4C se vezan s Al ili Cu moZe dobro obraditi.

U vezanom prahu karbidi se nalaze u masenim udjelima od 50 do 90 %. Najcesce
primjenjivani materijali za zastitu od troSenja abrazijom ispod 500 °C su WC-Co 88-12 i WC-
Co 83-17, a WC-Co-Cr 86-10-4 kada osim trosenja postoji i opasnost od korozije te CrzC,-
NiCr 75-25 za zastitu od korozije i abrazije kod temperatura do 900 °C.

Od odlucujuceg znacaja za pogodnost kod nastrcavanja te otpornost na trosenje jesu:
oblik, veli¢ina i raspored karbida kao i nacin proizvodnje praha. Tvrde Cestice postoje u
dimenzijama od 1-30 pum, pri ¢emu se frakcije Cestica od 1-2 pm homogeno rasporeduju u

sloju, te daju najbolju zastitu od troSenja erozijom i abrazijom. [7]

3.2.1. Pretpostavke, zahtjevi i rubni uvjeti
3.2.1.1.  Konstrukcijski preduvijeti i rubni uvjeti

Za primjenu metalno-karbidnih nastrcanih slojeva kod visokozahtjevanih povrSina
obradaka vrijede isti konstrukcijski preduvjeti kao i kod dobivanja metalnih previaka (DVS-
Merkblatt 2308). [7]

3.2.1.2.  Isplativost/troskovi

Cijena toplinski nastrcanog sloja metalnih karbida veca je od cijene metalnih ili
oksidno-keramickih prevlaka. Uzrok tome je skupa proizvodnja praha, jer se visoka kvliteta
sloja moze dobiti samo iz odgovarajucih prahova. Nadalje je kod visokobrzinskog plamenog
nastrcavanja, u usporedbi sa konvencionalnim plamenim ili plazmatskim naStrcavanjem,
potrebna znatno veca koli¢ina gorivog plina, §to znacajno poskupljuje prevlaku. Istovremeno
treba voditi racuna o tome da se visoke kvalitete sloja mogu dobiti samo visokobrzinskim

plamenim ili detonacijskim naStrcavanjem. [7]
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3.2.1.3. Materijali
3.2.1.3.1. Prikladni osnovni materijali

Kao osnovni materijali mogu se prevlaciti svi materijali 1 obratci koji su, osim
toplinskom, izloZeni 1 mehanickom opterecenju. Pritom se u ovu grupu u strojogradnji
ubrajaju svi tehnicki upotrebljivi metali. Uvjetno se procesom naStrcavanja, posebice
fokusiranim mlazom nastrcavanja, kod visokobrzinskog plamenog nastrcavanja obradak moze
ugrijati iznad 100 °C. Pritom se utjecaj na osnovni materijal moZze iskljuc¢iti odgovaraju¢im

mjerama hladenja. [7]

3.2.1.3.2. Pozeljno toplinski obradeno stanje prije prevlacenja

Kako se sloj metalnih karbida nakon nanoSenja vise ne rastaljuje, toplinski obradeno
stanje obratka mora u pocetku odgovarati konaénom Zeljenom stanju. Kod primjene
induktivnih procesa taljenja, samo u povrSinskim podru¢jima zbog skin-efekta, dolazi do
promjene toplinski obradenog stanja, tako da kod primjene vecéih obradaka toplinski obradeno
stanje u unutasnjosti ostaje nepromijenjeno. Gotovo da ne postoji moguénost prevlacenja

difuzijski obradenih povrsina. [7]

3.2.1.3.3. Pozeljno stanje povrsine prije prevlacenja

PovrSinu obratka prije prevlacenja treba ocistiti od ulja, masti, hrde i necistoca.
Dodatno ohrapljavenje tokarenjem ili saémarenjem korundnim alatima aktivira povrsinu i

poboljsava prianjanje sloja i osnovnog materijala. Nisu potrebni prijanjaju¢i meduslojevi. [7]

3.2.2.  Postupci prevlacenja
3.2.2.1. Pregled varijanti postupka

U nacelu postoji moguénost obrade metalnih karbida svim uobi¢ajenim vraijantama
postupka toplinskog nastrcavanja, tj. visokobrzinskim plamenim, plamenim, plazmatskim
nastrcavanjem, a punjena zica se moze obradivati 1 elektroluénim naStrcavanjem. Najbolja
kvaliteta u pogledu tvrdoce, otpornosti na troSenje, ¢vrstoce prijanjanja i smanjenje poroznosti

dobiva se kod visokobrzinskog plamenog nastrcavanja. [7]
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3.2.2.2.  Moguci i tehnicki/ekonomski opravdane debljine slojeva

Ovisno o postupku prevlacenja, moguce debljine slojeva su u podrucju oko 20 pm do
viSe od 10 mm. S tehnic¢kog, a posebice s ekonomskog gledista opravdane su debljine slojeva
izmedu 100 1 500 pm. Ovisno o postupku naStrcavanja i u djelu tvrdog metala, kod debljih

slojeva stupanj uc¢inkovitosti nano$enja zna¢ajno pada. [7]

3.2.3.  Svojstva obratka
3.2.3.1. Rizik promjene mjera i oblika

Zbog niskog toplinskog (i mehanickog) opterecenja obratka, tijekom postupka
prevlacenja opcenito ne postoji nikakav rizik promjene mjera i oblika.

U slucaju tankostijenih obradaka 1 nedovoljnog hladenja, tijeko postupka prevlacenja
ipak moze do¢i do deformiranja obradaka. Takvu deformaciju bi u svakom slucaju trebalo
izbje¢i, jer naknadno ravnanje prevucenog obradka nije dopusteno zbog visoke krhkosti

oksidno-keramickih slojeva. [7]

3.2.3.2.  Mogucnosti naknadne obrade i toplinske obrade

Ovisno o postupku, materijalu i primjeni dobivaju se hrapavosti povrsine, s kojima se
obradak moze ugraditi bez naknadne obrade. Radi dovodenja mjera u traZene granice,

previake se mogu naknadno obraditi.

Ukoliko se za metalnu matricu odabere samotekuca legura, nastrcani se slojevi

rastaljuju toplinskom obradom, tj. takoder se zgnjusnjavaju. (vidi poglavlje 3.1.3.). [7]

3.2.3.3.  Ravnomjernost debljine sloja, odrzanje konture

Debljine slojeva koje se dobivaju toplinskim nastrcavanjem, ovisno o dodatnom
materijalu za naStrcavanje 1 postupku nastrcavanja, imaju granice tolerancija od +/- 20 pm.
Ipak, prilagodeno vodenje procesa u pojedinacnim slucajevima omogucuje ispunjenje znatno

manjih tolerancija debljine +/- 5 um. Preduvjet je automatiziran proces prevlacenja. [7]

3.2.3.4.  Otpornost na trosenje

Ovisno o odabiru materijala, postupku i naknadnoj obradi, kod prevlacenja se dobivaju
odlicne karakteristike u podru¢ju troSenja abrazijom, erozijom 1 klizanjem. Induciranjem

zaostalih tla¢nih naprezanja u sloju znacajno se poboljSava otpornost na troSenje.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 47



Mato Vidakovié Diplomski rad

Slojevi metalnih karbida mogu se nanijeti tako da postignu zadovoljavajucu Zilavost,

kako bi bili u stanju podnijeti udarce bez optereéenja. [7]

3.2.3.5. Ostala svojstva

Kod prikladnog odabira materijala, slojevi mogu pruziti izvrsnu zastitu od korozijski

agresivnih tekuc¢ina. Poroznosti manje od 0,5 % 1 vlacne ¢vrstoce prijanjanja vise od 100 Mpa

-----

nastrcanih slojeva. [7]

3.2.3.5.1. Dinamicka izdrzljivost

U pravilu, prevlacenje metalnim karbidima ne utjee na dinamicku izdrZljivost
obratka. Kod vrlo tankostijenih komponenata i visih izmjeni¢énih savojnih optereéenja

zapazen je manji pad dinamicke izdrzljivosti obratka. [7]

3.2.3.5.2. Tvrdoca

Dobri slojevi metalnih karbida postizu maksimalne vrijednosti makrotvrdoca i

vrijednosti mikrotvrdo¢a do 1500 HV. [7]

3.2.3.6. Kontrola

Toplinski nastrcani slojevi mogu se ispitivati isklju¢ivo razornim metodama. Samo se
debljina sloja moze nerazornim metodama.

Mogu se primjenjivati metalografske, odnosno keramografske metode.

Rasirena je praksa slucajno odabiranje obradaka iz prevucene serije obradaka, a zatim
rezanje i priprema presjeka, kao i ispitivanje svjetlosnim ili raster-elektronskim mikroskopom.

Za odredivanje karakteristika sloja — C¢vrstofe prianjanja, otpornosti na troSenje i
otpornosti na koroziju, postoji visSe normiranih i opéeprihva¢enih metoda ispitivanja.

Cvrsto¢a prianjanja se u pravilu kontrolira prema DIN EN 852. Za vrednovanje
otpornosti na troSenje provode se triboloska ispitivanja. Otpornost na koroziju se moze
procijeniti pra¢enjem odnoSenja slojeva prevucenih obradaka u agresivnim medijima. [7]

Kod provodenja skupnih ispitivanja, koja se u pravilu ne provode na samome obratku

ve¢ na prevucenim uzorcima, treba voditi racuna o prenosivosti rezultata na konkretni slucaj.
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3.3.  Metalni oksidi

U odnosu na druge materijale, oksidno-keramicki slojevi zbog specifi¢nih svojstava
nude niz potencijalnih prednosti za industrijsku uporabu. Tako keramicki materijali u
usporedbi s metalima ¢esto imaju bolju otpornost na koroziju, oksidaciju i troSenje. Vecina tih
materijala podnosi viSe temperature procesa te su vec¢inom dobri toplinski i elektricki
izolatori.

Znacajno podrucje primjene oksidno-keramiCkih materijala jest zaStita zahtjevnih
pozicija od troSenja. Otpornost na troSenje oksidno-keramickih materijala posebice se temelji
na visokoj energiji vezanja i kemijskoj otpornosti. Profil karakteristika ovih materijala
omogucio je posebno veliku primjenu u tiskarskoj industriji, industriji papira i industriji
strojeva za tekstilnu industriju, a takoder za produljenje vijeka transportnih valjaka, valjaka za
presanje 1 tisak.

Odli¢na kemijska otpornost oksidnih vrsta keramika na djelovanje niza agresivnih
teku¢ina omogucuje primjenu u zastiti od troSenja u kemijskoj industriji 1 industriji
prehrambenih artikala, npr. u industriji pumpi i armatura.

Proces prevlacenja se, kao 1 svi postupci toplinskog nastrcavanja, odvija rastaljivanjem
praskastih oksidno-keramickih dodatnih materijala za nastrcavanje (koji se proizvode
sinteriranjem ili drobljenjem) izvorom topline i nanoSenjem rastaljenih tekucih Cestica na

povrsinu obratka.

Znacajna razlika u vodenju procesa jest u nanosenju tvrdih meduslojeva izmedu
oksidno-keramickog pokrivnog sloja i, u pravilu metalne, gornje povrSine obratka. Ovi
meduslojevi sluZze za izjednafavanje razlika u karakteristikama grupa materijala (npr.

koeficijenta toplinskog rastezanja).

Proizvodnja slojeva iz metalnih oksida toplinskim naStrcavanjem u pravilu se odvija
plamenim nastrcavanjem praha ili plazmatskim naStrcavanjem. Metalni se oksidi opcenito
odlikuju visokim taliStima, zbog ¢ega se postupci njihova nastrcavanja moraju odvijati uz
uporabu izvora topline visoke temperature.

Cvrstoca prianjanja oksidno-keramickih slojeva je opéenito niza od &vrstoée prianjanja
metalnih slojeva ili slojeva od metalnih karbida. Posebice treba voditi racuna o velikoj razlici
svojstava izmedu materijala oksidno-keramickih slojeva 1 vecine metalnih osnovnih

materijala. [7]
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Najcesce primjenjivani oksidno-keramicki materijali slojeva i1 glavna podrucja njihove

primjene prikazani su u tablici 8.

Al,O3 Zastita od troSenja, elektri¢na izolacija
Al,O3-TiO; Zastita od trosenja

Al,03-SiO, Zastita od trosenja, elektri¢na izolacija
Cr,03 Zastita od trosenja, zastita od korozije

szOg-SiOz-TiOz

Zastita od troSenja, niski faktor trenja

TiO, Umyjerena zastita od troSenja, niska elektricna vodljivost
Ti0,-Cr,03 Zastita od trosenjai korozije, toplinska postojanost
Zr0,-Y,03 Toplinska izolacija, otpornost na visoke temperature, otpornost

na eroziju

ZI’Oz-TiOZ-Yzog

Otpornost na koroziju zbog visoke temperature i nakoroziju zbog
vru¢ih plinova, otpornost na promjene temperature, toplinska

izolacija

Zr0O,-MgO

Toplinska izolacija, otpornost na abraziju

Tablica 8. Glavna podrué¢ja primjene oksidno-keramickih slojeva [7]

3.3.1. Preduvjeti, zahtjevi i rubni uvjeti

3.3.1.1. Konstrukcijski preduvijeti i rubni uvjeti

Za primjenu oksidno-keramickih materijala slojeva kod visokozahtjevanih povrSina

obradaka vrijede isti konstrukcijski preduvjeti kao i za proizvodnju metalnih ili metalno-
karbidnih slojeva (DVS-Merkblatt 2308). [7]

3.3.1.2.  Isplativost/troskovi

TroSkovi proizvodnje oksidno-keramickih slojeva su uvijek manji od troskova
proizvodnje metalnih slojeva ili slojeva od metalnih karbida. Ipak je teSko iznijeti
jednoznacnu procjenu, zbog Siroke palete obradivanih metala kao i mogucih tehnologija
nastrcavanja. Nize cijene prevlacenja posebice se temelje na razmjerno niskim cijenama
dodatnih materijala za naStrcavanje. Na troSkovnu situaciju lo§ utjecaj ima primjena
plazmatskog nastrcavanja kod nanosenja oksidno-keramickih sljeva. Plazmatsko nastrcavanje

uvjetuje relativno skupu tehniku koja se isplati tek na velikom broju komada. Plameno
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nastrcavanje praha je, naprotiv, jednostavan postupak, kod kojega je nedostatak nizak stupanj
proizvodnosti kod nanoSenja prevlake (kg/h). Slojevi dobiveni plamenim nastrcavanjem praha

opcenito imaju losije karakteristike u pogledu poroznosti sloja i prianjanja. [7]

3.3.1.3. Materijali
3.3.1.3.1. Prikladni osnovni materijali

Kao osnovni materijali mogu se koristiti svi materijali koji se postupkom toplinskog

nastrcavanja mogu prevlaciti metalnim ili metalno-karbidnim materijalima.

To su u pravilu gotovo svi tehnicki upotrebljivi metalni materijali, koji imaju dovoljnu
mehani¢ku 1 toplinsku stabilnost. Prevlacenje keramickih 1 organskih materijala u
industrijskoj praksi nije rasireno. IstraZivanja prevlacenja takvih materijala utvrduju da je, uz

isounjenje odredenih preduvjeta, mogucée provodenje 1 takvih postupaka.

U procesu nastrcavanja moze do¢i do ugrijavanja dijelova koji se prevlace na
temperaturu visu od 100 °C. Pritom treba iskljuciti nedopustive Stetne promjene osnovnog

materijala (npr. promjenu strukture, itd.). [7]

3.3.1.3.2. Pozeljno toplinski obradeno stanje prije prevlacenja

Toplinski obradeno stanje treba odgovarati Zeljenom toplinski obradenom stanju
gotovog obratka. Toplinsku obradu obradaka koji se prevlace u pravilu treba izbjeci. Nitrirane

ili pougljicene povrsine obradaka ne mogu se prevlaciti. [7]

3.3.1.3.3. Pozeljno stanje povrsine prije prevlacenja

Povrsina obratka koji se prevlaci u pravilu se Cisti 1 aktivira sacmarenjem. Nakon toga
se u pravilu nanosi metalni, prianjaju¢i medusloj, na koji se nastrcava oksidno-keramicki sloj.
Kao meduslojevi za bolje prianjanje ve¢inom se primjenjuju nikal-aluminijske legure ili
nikal-krom legure. Ti se meduslojevi ¢esto nanose da bi se povrsine koje se prevlace zastitile
od korozije, jer oksidno-keramicki pokrivni slojevi, zbog svoje poroznosti, uglavnom pruzaju

razmjerno niski stupanj zastite od korozije. [7]
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3.3.2.  Postupci prevlacenja
3.3.2.1. Pregled varijanti postupka

Medu postupcima prevlatenja plameno naStrcavanje praha se primjenjuje kod
razmjerno niskih zahtjeva na sloj, a plazmatsko nastrcavanje kod poviSenih zahtjeva na
prevlaku. Plazmatsko naStrcavanje u odnosu na plameno naStrcavanje praha ima prednost
veée raspolozivosti toplinskom energijom i1 vece brzine Cestica. Stoga se plazmatskim

nastrcavanjem mogu dobiti slojevi manje poroznosti i homogenije strukture.

Osim primjenjenog postupka naStcravanja, utjecaj na karakteristike sloja moze imati i
nacin vodenja postupka prevlacenja. Tako je primjerice, uz odgovaraju¢e vodenje procesa,
moguce dobivanje stupnjevanih slojeva. Stupnjevanje se moze odnositi na poroznost sloja
(npr. za povecanje ili smanjenje poroznosti sloja na povrSini sloja), ali 1 na raspodjelu
materijala. Primjerice, mjeSavine materijala i pridruZzeni odnosi mijeSanja mogu se u

nastrcanom sloju stupnjevito podesiti. [7]

3.3.2.2.  Moguci i tehnicki/ekonomski opravdane debljine slojeva

Postizivo podrucje debljina slojeva nalazi se u redu veli¢ina od oko 10 um do
nekoliko milimetara. Podesive debljine sloja pritom ovise o primjenjenom dodatnom
materijalu za nastrcavanje, kao i o primjenjenom postupku nastrcavanja i vodenju procesa.

Tehnicki opravdano podrucje debljine slojeva pritom ovisi o pojedinom profilu
zahtjeva. Kod slojeva za toplinsku zastitu, primjerice, Cesti je zahtjev najdeblji moguéi sloj, a

u slucaju slojeva za zastitu od trosenja dovoljan je tanki sloj. [7]

3.3.3.  Svojstva obratka
3.3.3.1. Rizik promjene mjera i oblika

Zbog niskog toplinskog (i mehani¢kog) opterecenja obratka, tijekom postupka
prevlacenja opcenito ne postoji nikakav rizik promjene mjera i oblika.

U slucaju tankostijenih obradaka i nedovoljnog hladenja, tijeko postupka prevlacenja
ipak moze do¢i do deformiranja obradaka. Takvu deformaciju bi u svakom slucaju trebalo
izbje¢i, jer naknadno ravnanje prevucenog obradka nije dopuSteno zbog visoke krhkosti

oksidno-keramickih slojeva. [7]
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3.3.3.2.  Mogucnosti naknadne obrade i toplinske obrade

Nastrcane oksidne keramike u pravilu se mogu naknadno obradivati bruSenjem 1 to

radi odrzanja mjera i kvalitete povrSine. [7]

3.3.3.3.  Ravnomjernost debljine sloja, odrzanje konture

Debljine slojeva koje se dobivaju toplinskim nastrcavanjem, ovisno o dodatnom
materijalu za naStrcavanje i postupku nastrcavanja, imaju granice tolerancija od +/- 20 pum.
Ipak, prilagodeno vodenje procesa u pojedinac¢nim slucajevima omogucuje ispunjenje znatno

manjih tolerancija debljine +/- 5 um. Preduvjet je automatiziran proces prevlacenja. [7]

3.3.3.4. Karakteristike trosenja

Zbog postojece visoke kemijske energije vezanja kao i kemijske otpornosti, toplinski
naStrcani oksidno-keramicki materijali imaju izuzetna svojstva otpornosti na trosenje, i to

troSenja klizanjem, abrazijom 1 erozijom.

U slucaju zahtjeva na otpornost na udarno opterecenje keramickih materijala, treba
imati na umu da je njihova otpornost na stvaranje napuklina i posebice prema Sirenju

napiklina vrlo niska. [7]

3.3.3.5. Ostala svojstva

Osim izvrsne otpornosti na troSenje, u ovom zakljucku prije svega treba spomenuti
toplinsku i elektricku instalaciju. Keramicki materijali ¢esto imaju biokompatibilna svojstva,
§to omogucuje njihovu primjenu u podru¢ju medicinske tehnike.

lako oksidno-keramicki materijali u mnogo slufajeva imaju izvrsnu otpornost na
koroziju, ipak se u vecini slu¢ajeva ne savjetuje njihova primjena kao Cistih slojeva za zastitu
od korozije. Kod nastrcanih je slojevima u svim slu¢ajevima prisutan porozitet, koji je
uglavnom visok. Stoga ovi slojevi pruzaju najceS¢e niski stupanj zaStite osnovnog materijala
koji se nalazi ispod njih.

Upotreba oksidno-keramickih slojeva za zastitu od korozije opcéenito je moguéa uz
dodatno prevlacenje sloja organskim tvarima. Ovaj se proces u praksi primjenjuje pretezno u
slucajevima kada se uz visoke zahtjeve na troSenje postavljaju 1 zahtjevi na otpornost na

koroziju. [7]
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3.3.3.5.1. Dinamicka izdrzljivost

Prevlaka u pravilu nema utjecaja na dinamicku izdrzljivost obratka. Ovisno o
geometriji obratka (vrlo tankostijeni obratci) i nanesenoj debljini sloja, taj utjecaj ipak moze

biti znacajan. [7]

3.3.3.5.2. Tvrdoca

Tvrdo¢a oksidno-keramickih nastrcanih slojeva je ovisna o dodatnom materijalu za
nastrcavanje, odnosno o postupku nastrcavanja. Na tvrdo¢u materijala sloja moZze se utjecati

vodenjem procesa nastrcavanja. [7]

3.3.3.6. Kontrola

Toplinski nastrcani slojevi mogu se ispitivati isklju¢ivo razornim metodama. Samo se
debljina sloja moZe nerazornim metodama.

Mogu se primjenjivati metalografske, odnosno keramografske metode.

Rasirena je praksa slucajno odabiranje obradaka iz prevucene serije obradaka, a zatim

rezanje i priprema presjeka, kao i ispitivanje svjetlosnim ili raster-elektronskim mikroskopom.
Za odredivanje karakteristika sloja — ¢vrsto¢e prianjanja, otpornosti na trosenje i
otpornosti na koroziju, postoji vise normiranih i opéeprihva¢enih metoda ispitivanja.
Cvrsto¢a prianjanja se u pravilu kontrolira prema DIN EN 852. Za vrednovanje

otpornosti na troSenje provode se triboloska ispitivanja. Otpornost na koroziju se moze

procijeniti pra¢enjem odnosenja slojeva prevuéenih obradaka u agresivnim medijima. [7]

Kod provodenja skupnih ispitivanja, koja se u pravilu ne provode na samome obratku

ve¢ na prevucenim uzorcima, treba voditi raCuna o prenosivosti rezultata na konkretni slucaj.
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3.4.  Slojevi za zastitu od korozije i troSenja

Najrasireniji medu slojevima koji se nanose navarivanjem su Sslojevi na osnovi
kobaltovih tvrdih legura (steliti) i niklovih tvrdih legura. Ovisno o vrsti i koli¢ini tvrdih faza
(karbida, silicida, intermetalnih tvrdih spojeva) i sastav osnove, prevlake imaju razlicite
otpornosti na troSenje i zilavosti. Glavni su legirni elementi Cr, W, Mo i V. Ovi su materijali i
otporni na koroziju. Uskladivanjem metaloida (C, B, Si) s koli¢inom legirnih elemenata moze
se utjecati na strukturu, a time i na svojstva (otpornosti na trosenje, ¢vrstocu u toplom stanju,
otpornost na promjenu temperatura). Kako su materijali, zbog udjela bora, taljivi na niskim
temperaturama, bez poteskoca se mogu zavarivati. Kod tvrdoce spoja vece od od oko 55 HRC
ovi materijali pri nanoSenju na celi¢ne dijelove naginju stvaranju toplih napuklina kod
navarivanja, a isto tako kod visokih vla¢nih zaostalih naprezanja naginju stvaranju napuklina

pri naknadnoj obradi bruSenjem.

Za obradu ovih materijala prikladni su gotovo svi postupci navarivanja, ukoliko su
dodatni materijali u prikladnom obliku (elektroda, Sipka, zica, prah). Medutim, dobra se

kvaliteta postize isklju¢ivo kod postupaka u zastiti plina. [7]

3.4.1. Pretpostavke, zahtjevi i rubni uvjeti
3.4.1.1. Konstrukcijske pretpostavke

Povrsine koje se prevlace, odnosno kutovi i rubovi moraju biti dostupni za pristup
plamenika za nanoSenje navarivanjem. Unutarnje se prevlake uz posebnu konstrukciju
plamenika mogu nanositi 1 na duljim dijelovima. Kod cjevastih obradaka treba voditi racuna o

debljini prevlake.

Zbog teCenja dodatnog materijala kod nanoSenja, u pravilu nanoSenje navarivanjem
treba obaviti u vodoravnom polozaju. Uz primjenu posebnih pomagala (ugradenih utora) ili
osiguranja rastaljenih podru¢ja, kutovi i rubovi mogu se prevladiti prema Zeljenoj konturi.
Ukoliko prevlake treba naknadno obraditi zbog geometrije ,,gusjenice” zavarivanja, treba

voditi racuna o nadmjeri dijela. [7]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55



Mato Vidakovié Diplomski rad

3.4.1.2. Troskovi

Glavni ¢imbenik troSkova je dodatni materijal, Cija cijena ovisno o sastavu moze
iznositi do 70 €/kg. Troskovi nanoSenja navarivanjem ovise o primjenjenom postupku.
TroSkovi ru¢nih postupaka (elektroda, plamen) su najnizi, ali daju i loSu kvalitetu povrSine 1
loSe mijeSanje s osnovnim materijalom te veliko rasipanje svojstava. Suvremeni postupci

prevlacenja (TIG, plazma) su skupi, ali kod jednoslojnih prevlaka jamce izvrsna svojstva. [7]

3.4.1.3. Materijali
3.4.1.3.1. Prikladni osnovni materijali

U nacelu, svi se celici mogu prevlaciti. Visokolegirani ¢elici naginju otvrdavanju u
zoni utjecaja topline. Time se poti€e stvaranje napuklina u prevlaci, odnosno potice se
pucanje Citavog dijela. Dodatno popustanje nakon prevlacenja moze smanjiti opasnost od

pucanja.

Kako je otpornost na koroziju materijala prevlake Cesto bitna za odredeni slucaj
primjene, pretezno se upotrebljavaju korozijski otporni osnovni materijali. Posebice su se
dobrima pokazali Cr-Ni celici koji tek prevlacenjem dobivaju izvrsnu otpornost na troSenje.
Pritom treba pripaziti da materijali budu stabilizirani (Ti, Mo) radi izbjegavanja eventualnih
pogorsanja otpornosti na koroziju u zoni utjecaja toploine. Takoder je moguce prevlacenje

nezeljeznih materijala. [7]

3.4.1.3.2. Pozeljno toplinski obradeno stanje prije obrade

Ne postoje specijalni zahtjevi na prethodno toplinski obradeno stanje. Ako su dijelovi
dokraja toplinski obradeni (zakaljeni i popusteni), treba imati na umu da se ispod prevlake
nalazi zona utjecaja topline, Cija izrazenost ovisi o postupku navarivanja (efekti otvrdnuca,

mekog Zarenja i popustanja), a moze negativno utjecati na karakteristike cijelog obratka.

Kod reperaturnih navarivanja je uobicajeno da se visokolegirani ¢elici prevlace u potroSenim
zonama. Predgrijavanjem 1 naknadnim ugrijavanjem znafajno se ograni¢ava stvaranje

napuklina. [7]

3.4.1.3.3. Pozeljno stanje povrsine prije obrade

Povrsine koje se prevlace moraju biti metalno sjajne 1 odmaséene. PovrSinske prevlake

i korozivni sloj treba ukloniti i na rubovima navarene zone (stvaranje pora). [7]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 56



Mato Vidakovié Diplomski rad

3.4.1.3.4. Dodatni materijali

Postoji citava paleta stelita, koji su oznaceni brojevima prema ameri¢kim normama.
Stelit 1 je tipi¢ni karbidni materijal (oko 13 %W, oko 33 %Cr, oko 2,5 %C), kod kojega
tvrdo¢a nakon navarivanja iznosi do 60 HRC, ovisno o koli¢ini unesene topline. Dolegiranjem
daljnjih elemenata (npr. nikla) razvijeni su materijali na osnovi kobalta za najrazlicitije
zahtjeve, sve do primjene za rad u toplom stanju ili pri promjenama temperature. Udio tvrdih
faza je razlicit, u pogledu kolicine i sastava (karbidi i/ili intermetalni spojevi). Najvisu
otpornost na trosenje imaju legure s visokim udjelom molibdena (oko 30 %).
Paleta materijala na osnovi nikla nije toliko raznolika. Oni se primjenjuju za sli¢ne namjene
(visa otpornost na koroziju od stelita). Tipi¢ni materijali su legure Ni-Cr-B-Si s tvrdocama
sloja do maks. 62 HRC.

Toplinska obrada, s izuzetkom segregacija i dekompozicijskih faza na temperaturama u

blizini talista, nema utjecaja na ove materijale. [7]

3.4.1.4. Ostali preduvjeti

Kako se udjelom bora snizava taliste dodatnih materijala, mogu se bez opasnosti od
rastaljenja prevlaciti i dijelovi malog volumena. Mikrovarijante, koje su razvijene posebice za
plazmatske postupke, omoguc¢uju previlacenje najmanjih dijelova, primjerice u medicinskoj
tehnici. [7]

3.4.2. Postupci prevlacenja

3.4.2.1. Pregled varijanti

Stelit i legure nikla koriste se ponajprije u obliku praha. U skladu s tim treba odabrati

prikladne postupke nanosenja navarivanjem. Plazmatski postupak se pritom najvise rasirio.

Neke varijante dodatnog materijala mogu se proizvesti u obliku sipke ili zice. Takoder postoje
u obliku elektrode, koja se obraduje plamenom ili TIG postupkom. Medutim, materijal za

zavarivanje treba zastititi od pristupa kisika, jer inace dolazi do stvaranja pora.

Osim potpuno mehaniziranih, odnosno automatiziranih postupaka, koji se upotrebljavaju kod
proizvodnje novih dijelova, za potrebe reparature i radove na terenu primjenjuje se rucni

postupak, pri kojemu kvaliteta jako ovisi 0 sposobnostima zavarivaca. [7]
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3.4.2.2.  Moguce/tehnicki opravdane debljine slojeva

Uobicajena podrucja debljine slojeva su izmedu 1 i 4 mm. Kod posebnih su postupaka
moguce i debljine slojeva od 0,5 mm. Time se postize dobro odrzanje oblika i obrada

odvajanjem cestica povrsine sloja nije potrebna.

Debljine slojeva koje se primjenjuju moraju biti u skladu s oblikom trosenja i
eventualnim zahtjevima na korozijsku postojanost. [7]

3.4.3. Svojstva obratka

U prevucenim zonama dijelovi su otporni na trosenje i na koroziju. Nema opasnosti
loma u uvjetima povisenih zahtjeva na ¢vrstocu i na dinamicku izdrzljivost. Napukline u sloju

imaju negativno djelovanje samo kod prevucenih kutova i rubova (opasnost od loma). [7]

3.4.3.1. Rizik promjene mjera i oblika

Primjenom dodatnih materijala snizenog talista (kod legiranja borom) rizik promjene
oblika je manji nego kod ostalih materijala. Kako primijenjeni dodatni materijali u pravilu
imaju razlic¢iti koeficijent toplinskog rastezanja od osnovnog materijala, radi smanjenja
promjene oblika i izbjegavanja nastajanja napuklina treba provesti predgrijavanje i/ili lagano
hladenje.

Rastom odnosa izmedu prevucene povrsine i ukupne povrsine dijela raste rizik
promjene oblika. Prvenstveno treba primjenjivati postupke navarivanja s visokom gusto¢om

energije, kod kojih je unos topline u dio razmjerno malen (npr. plazmatski postupak). [7]

3.4.3.2. Mogucnosti naknadne obrade i toplinske obrade

Naknadna toplinska obrada nije potrebna, a zaostala naprezanja u novootvrdnutoj zoni
ispod prevlake, koja mogu potaknuti nastajanje napuklina u prevlaci i dovesti do loma citavog

dijela, mogu se smanjiti popustanjem. [7]

3.4.3.3. Ravnomjernost debljine sloja, odrzanje konture

Mehaniziranim, odnosno automatiziranim, postupkom navarivanja moze se postici
odrzanje konture koje je razmjerno dobro za postupak koji radi s rastaljenom fazom. Debljina
sloja je kod vec¢ih nanosenja konstantna, a jako ugrijavanje dijela se izbjegava s
odgovarajuc¢im elementima za hladenje, odnosno odabirom prikladnog postupka navarivania s
intenzivnim unosom topline. Kod navarivanja velikih podru¢ja ru¢nim postupcima debljine

slojeva nisu konstantne, tako da je ¢esto potrebna naknadna obrada sloja odvajanjem cestica.
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3.4.3.4. Otpornost na trosenje

Otpornost na trosenje slojeva je u pravilu visa nego kod zakaljenih celika. Posebice
kod dodatnih mehanickih opterecenja (tlak), ovi materijali imaju dobra svojstva zbog dobrih

mogucénosti o¢vrsnuca. [7]

3.4.3.5. Ostala svojstva: ¢vrstoca, dinamicka izdrzljivost, tvrdoc¢a, otpornost na koroziju

Osim visoke otpornosti na trosenje, prevlake su otporne na koroziju. Najvise zahtjeve
posebice ispunjavaju materijali na osnovi nikla. Medutim, postoje materijali koji su posebice
otporni na uvjete rada u toplom stanju i na promjenu temperatura. Kod velikih tvrdoca sloja
postoje visoka zaostala naprezanja, odnosno napukline koje postoje u sloju negativno utjecu

na dinamicku izdrzljivost. [7]
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4. LABARATORIJSKO ISPITIVANJE MATERIJALA

4.1. Povijesni pregled razvoja mikroskopije

4.1.1. Razvoj svjetlosnih (optickih) mikroskopa

Mikroskopi su instrumenti uz pomo¢ kojih mozemo vidjeti povecane slike malih
predmeta. Vrlo je tesko rec¢i tko je izumio prvi mikroskop, no prvi zapisi 0 mikroskopu sezu u
XVII. stoljece i vezu se uz imena Roberta Hookea (1635.-1703.) i Anton van Leeuwenhoeka
(1630.-1723.). Van Leeuwenhoek se koristio mikroskopom s jednom moé¢nom konveksnom
lecom i podesivim drzacem za objekt koji se promatrao. S tim vrlo jednostavnim
mikroskopom Van Leeuwenhoek je mogao povecati objekte do 500 puta. Takvim
mikroskopom otkrio je eritrocite, leukocite, spermatozoide, bakterije i sl. Daljnji razvoj tog
mikroskopa isao je u smjeru dodavanja le¢e koja bi povecala sliku prve lece. l1zumiteljem
prvog slozenog mikroskopa (dvije lece) razvijenom u ovom pravcu smatra se R. Hooke. U
danasnje vrijeme mikroskopima se obi¢no nazivaju slozeni opticki instrumenti s dva sustava
leca (objektivom i okularom) koji na svakom kraju metalne cijevi (tubusa) imaju po jedan
sustav le¢a. Na donjem kraju, iznad promatranog predmeta nalazi se objektiv, a na gornjem
kraju okular. Objektiv je u modernim mikroskopima sastavljen od vise leca male zarisne
duljine koja djeluje kao konveksna leca. Svi svjetlosni mikroskopi rade na jednakom principu.
Za stvaranje povecane slike predmeta koriste snop svjetlosti. Snop svjetlosti osvjetljava objekt
koji promatramo te zatim prolazi kroz opticki sustav mikroskopa koji omogucuje stvaranje
njegove povecane slike. Moderni svjetlosni mikroskopi mogu posti¢i povec¢anje do 3.000x te
omogucavaju oku da razluci objekte koji su medusobno udaljeni i do 0,0002 mm. U
nastojanju da se postigne sto bolje razlucivanje i na taj nacin omoguci promatranje jos sitnijih
struktura, utvrdeno je da mo¢ razlucivanja mikroskopa nije ogranicena samo brojem i
kvalitetom leca, ve¢ takoder i valnom duljinom svjetlosti koja se koristi za osvjetljavanje

promatranog objekta. [8]
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4.1.2. Elektronski mikroskopi

Dvadesetih godina XX. stolje¢a otkriveno je da se elektroni ubrzani u vakuumu

ponasaju poput zraka svjetlosti, odnosno da imaju svojstva vala. Oni se kre¢u pravocrtno i
njihova je duljina vala oko 100.000 puta manja od duljine vala svjetlosti. Elektronski
mikroskopi umjesto snopa svjetlosti koriste snop elektrona - mala duljina vala elektrona
omogucava im da postignu mnogo bolju mo¢ razlucivanja. Godine 1924. H. Bosch je pokazao
da elektri¢no i magnetsko polje djeluju na elektrone na isti nacin kao sto staklene lece djeluju
na svjetlost. Ove karakteristike snopa elektrona omogucile su da dr. Ernst Ruska s Berlinskog
sveucilista 1931. godine konstruira prvi elektronski mikroskop (tzv. transmisijski elektronski
mikroskop). Dr. Ruska je za svoj rad na ovom podrucju dobio Nobelovu nagradu za fiziku tek
1986. godine. Od konstrukcije prvog transmisijskog elektronskog mikroskopa koji je imao
mogucénost povecanja od samo 17 puta, elektronska optika se brzo usavrsavala i moguc¢nosti
mikroskopa postajale su sve vece. Danasnji elektronski mikroskopi postizu mo¢ razluc¢ivanja
od 0,1 nm (nm - nanometar; 1 nm = 10-9 m) i povecanje od ¢ak 1.000.000 puta. Razlikujemo
dva osnovna tipa elektronskih mikroskopa - transmisijski elektronski mikroskop (TEM) i

pretrazni elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscope - SEM). [8]

4.1.2.1. Transmisijski elektronski mikroskop

Transmisijski elektronski mikroskop je uredaj u kojem, za razliku od svjetlosnog,
umjesto svjetlosti na objekt koji promatramo pada snop elektrona. Put zraka elektrona i
raspored njegovih leca u osnovi je slican onome kod svjetlosnog mikroskopa. Medutim,
umjesto izvora svjetlosti u elektronskom mikroskopu postoji izvor elektrona, a umjesto
staklenih leca za sabiranje ili rasipanje zraka elektrona koriste se tzv. elektronske lece.
Elektronska leca moze djelovati na snop elektrona uz pomoc¢ elektricnog polja pa se takva
leca naziva elektrostatska le¢a. Druga vrsta elektronskih leca temelji se na principima
magnetskog polja te je u tom sluc¢aju zovemo magnetskom le¢om. Kod elektrostatskih leca
elektricno polje stvara nabijeni prstenasti kondenzator, dok se kod magnetskih le¢a magnetsko
polje stvara oko zavojnice kojom tece struja. Kao izvor elektrona u elektronskom mikroskopu
sluzi tzv. elektronski top. Elektronski top graden je od skupa elektroda (katoda i anoda) koje
stvaraju uzak snop elektrona podjednake brzine. Razlika potencijala izmedu katode i anode
vrlo je velika i obi¢no iznosi izmedu 20.000 i 100.000 volti. Elektroni se izbijaju iz katode
udarcima pozitivnih iona ili zarenjem (pri tome se obi¢no koristi uzarena volframova nit).

Pozitivno nabijena elektroda, anoda, privlaci elektrone i propusta ih kroz sredisnji otvor. [8]
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Elektronske lece koje imaju ulogu kondenzora sabiru snop elektrona na predmetu koji
promatramo. Sljedec¢a elektronska le¢a ima ulogu objektiva i stvara prvu povecanu sliku
predmeta. Ostale lece sluze samo da povecaju sliku koju daju le¢e objektiva i da ju projiciraju
na ekran. Zbog toga se nazivaju projekcione lece. Svi dijelovi mikroskopa kroz koje prolazi
snop elektrona nalaze se u vrlo visokom vakuumu, jer bi cestice zraka mogle zaustaviti ili
usporiti kretanje elektrona. Ljudsko oko nije osjetljivo na elektrone kao sto je na svjetlost.
Zbog toga se konacna slika predmeta projicira na zaslon koji je prevucen tzv. fluorescentnim
kemikalijama kao sto su sulfidi cinka ili kadmija. Takve tvari emitiraju svjetlost

proporcionalno broju elektrona koji padne na njih.

Pri izlaganju uzorka snopu elektrona nastaju dvije osnovne pojave koje su vazne za
nastanak slike: elektroni prolaze kroz uzorak (zbog toga uzorak mora biti vrlo tanak) ili se na
njemu rasprsuju u razlicitim smjerovima. Dijelovi uzorka koji su deblji ili veée gustoce
opcenito ¢e rasprsiti vise elektrona nego tanji uzorci ili uzorci manje gustoce. Ova pojava
rasprsenja snopa elektrona na uzorku omogucava stvaranje kontrasta na elektronsko-

mikroskopskoj slici. [8]

4.1.2.2.  Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM)

Skenirajuci elektronski mikroskopi (SEM) poceli su se pojavljivati i komercijalnoj
upotrebi sredinom 60-ih godina XX. stoljeca. Zbog svojih prednosti ispred ostalih
mikroskopa, vrlo brzo su postali nezamjenjiv alat u sirokom opsegu znanstvenih i tehnoloskih
operacija. lako su proizvodaci SEM-a nastavili poboljsavati tehnologiju i napravili znacajne
pomake u rezultatima i koristenju, u osnovi SEM je ostao nepromijenjen gotovo 20 godina.
Osnove rada skenirajuceg elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrsine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Snop elektrona pobuduje
(izbijaju) elektrone u sastavu atoma uzorka. Energija elektrona iz snopa u izravnoj je
proporciji s interaktivno pobudenim elektronima iz uzorka. Energije proizaslih elektrona iz
uzorka skupljaju se i mjere specijalnim detektorima i uz pomo¢ mikroprocesora stvara se
pseudotrodimenzionalna slika i valnih duljina elektrona jedinstven za element koji se nalazi
uzorku. SEM ima izrazitu prednost nad ostalim mikroskopima u podruéju nekoliko osnovnih
veoma mali objekti. Zatim, dubina polja — sposobnost da objekti razlic¢ite "visine” na
uzorkovnoj povrsini ostanu u fokusu, te mikroanaliza — sposobnost da se analizira sastav
uzorka. [8]
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4.1.2.3. Environmental Scanning Electron Miscroscope (ESEM)

Sredinom osamdesetih doslo je do razvoja Atmosferskog (Environmental) SEM-a,
odnosno ESEM-a. Mozda je bolje ime promjenjivi atmosferski SEM, zbog toga sto njegova
glavna prednost lezi u moguc¢nosti promjene atmosferskih parametara, npr. tlaka, temperature
i smjese plinova u okolini uzorka. ESEM je preuzeo sve prednosti konvencionalnog SEM-a,
ali je odstranio potrebu za visokim vakuumom u okolini uzorka. Vlazni, masni, prljavi,
elektricki nevodljivi uzorci mogu biti ispitani u prirodnom stanju bez modifikacije i pripreme.
ESEM pruza visoku rezoluciju slike upotrebom sekundarnih elektrona u okruzenju
ispunjenom ¢esticama plina razlicitog sastava, pri tlaku od 50 Torra i temperaturi vecoj od
1500°C. ESEM je otvorio ispitivanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom za mnoge
aplikacije za koje do sada to nije bilo moguce. Jednako vazno, eliminiralo se vrijeme potrebno

za pripremu uzoraka za aplikacije gdje se ispitivanje moglo izvrsiti. [8]

4.1.2.4. Osnovne razlike izmedu SEM-a | ESEM-a

Svi SEM uredaji zahtijevaju uvjete visokog vakuuma u elektronskom topu, gdje se
visokim naponom stvara i ubrzava elektronski snop. Visoki vakuum je takoder pozeljan kroz
cijelu kolonu, gdje molekule plina mogu "odbiti" elektrone i na taj na¢in degradirati snop. U
ESEM uredaju, visestruki tlacni ventili (Pressure Limiting Apertures — PLA) odvajaju
komoru s uzorkom od kolone. Kolona ostaje u podruc¢ju visokog vakuuma dok komora moze
ostati pod tlakom od 50 bara. Balasiranjem toka plina u i izvan komore s uzorkom, odreduje
se tlak u komori. Plin tece van iz komore u kolonu kroz skup tla¢nih ventila, brzinom koja je
odredena razlikom u tlakovima. Plin ulazi u komoru s uzorkom iz odabranog izvora kroz
automatski mjerni ventil koji je kontroliran od operatera. Promjenom koli¢ine pritjecanja
plina, mijenja se nivo vakuuma unutar komore s uzorkom. Plin iz vanjske atmosfere dodan u
komoru s uzorkom moze biti inertan ili moze biti sastavni dio jednog od elemenata u
eksperimentalnom postupku. lzbor plinova koji se dodaju ograni¢en je prvenstveno
prakticnim razlozima kao s$to su toksi¢nost, zapaljivost i kemijska reaktivnost s

komponentama komore i vakuum sustava. [8]
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4.2.  Skenirajufi elektronski mikroskop (SEM)

Diplomski rad

4.2.1. Sastavni dijelovi SEM-a

Svi SEM uredaji sastoje se od elektronske kolone koja stvara snop elektrona: komore
za uzorke, gdje snop elektrona "pada™ na uzorak; detektore koji promatraju varijabilnost
signala koji dolaze od interakcije uzorka i snopa; sustava za gledanje koji pretvara signale u
vidljivu sliku. Komora elektronskog topa u kojoj se stvara snop elektrona nalazi se na vrhu
kolone. U njoj elektrostatsko polje usmjerava elektrone koji se emitiraju iz vrlo malog dijela
povrsine elektrode, kroz mali otvor na Wehnhelt-ovom cilindru. Nakon toga elektronski top
ubrzava elektrone niz kolonu prema uzorku s energijama koje se kre¢u u rasponu od nekoliko

stotina do nekoliko desetaka tisuca volti.

Ima nekoliko vrsta elektronskih topova — wolfram, LaBg (lantan heksaborid) i emisija
kroz polje. Obje koriste razlicite materijale za elektrode i fizicke principe, ali zajednicko ime
je stvaranje usmjerene zrake elektrona koja je stabilna, dovoljno snazna pri najmanjoj
mogucoj povrsini. Elektroni se emitiraju iz elektronskog topa kao divergentna zraka. Skup
magnetskih le¢a i otvora unutar kolone rekonvergiraju i fokusiraju snop u umanjenu sliku
sjecista zraka. Blizu samog dna kolone nalazi se set skenirajucih elektromagneta koji na
specifican nacin deflektiraju zraku prema zadnjoj leci, koja fokusira snop u $to manju tocku
na povrsini uzorka. Snop elektrona izlazi iz kolone u komoru s uzorcima. U komori se nalazi
ploca (stage) koja omogucuje manipulaciju s uzorkom, vrata, odnosno ladica, koja je ujedno i
hermeticki zabrtvljena, a sluzi za umetanje i uklanjanje uzorka, ulazni konektori za umetanje
raznih detektora signala i ostalih dodatnih uredaja. Kako elektroni iz snopa prodiru na uzorak,
tako predaju energiju, koja se emitira iz uzorka na nekoliko nac¢ina. Svako emitiranje znaci i

potencijalni signal za detektore, koji iz njih mogu kreirati odgovarajucu sliku. [8]
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Slika 57.

Shematski prikaz dijelova elektronskog skenirajuéeg mikroskopa, [8]

Fakultet strojarstva i brodogradnje

64



Mato Vidakovié Diplomski rad

4.2.2. Nacelo stvaranja slike

Razli¢ito od svjetlosti u optickom mikroskopu, elektroni u SEM uredaju nikad ne
formiraju stvarnu sliku uzorka. Umjesto toga, SEM konstruira virtualnu sliku iz signala koji
su emitirani iz uzorka. Uredaj radi na nacin da elektronskim snopom skenira liniju po liniju
preko kvadratnog predloska na povrsini uzorka. Oblik predloska skeniranja definira povrsinu
koja ¢e biti prikazana na slici. U svakom trenutku procesa snop elektrona osvjetljava samo
jednu tocku na predlosku. Kako se snop elektrona pomice od tocke do tocke, signali koji se
stvaraju variraju snagom, reflektiraju¢i na taj nacin razlicitosti u uzorku. Izlazni signal je
stoga periodicki tok podataka. Moderni uredaji imaju moguc¢nost digitalne obrade, odnosno
pretvaranje analognih signala iz detektora u skup numeric¢kih vrijednosti, s kojima se
naknadno moze manipulirati na zeljeni nacin. Uobicajeno svi SEM uredaji koriste
jednostavan prikaz slike temeljen na katodnoj cijevi (Cathode Ray Tube - CRT). CRT se
sastoji od vakuumske cijevi koja na jednom kraju posjeduje fosforni premaz koji pobuden
elektronima emitira svjetlost, a na drugom kraju izvor elektrona i skup deflektirajucih

elektromagneta.

Sli¢no kao u SEM uredaju, formira se snop elektrona i ubrzava se prema fosforu. Skup
elektromagneta skeniraju snop prema rasterskom predlosku, a fosforni premaz, pobuden
elektronima pretvara energiju elektrona u vidljivu svjetlost. Intenzitet svjetla ovisi 0
intenzitetu snopa elektrona u katodnoj cijevi. Uskladivanjem CRT skeniranja i SEM
skeniranja te moduliranjem CRT elektronskog snopa sa signalom slike, sustav prikazuje tocku
na CRT, prikazujuci sliku skenirane tocke na povrsini uzorka. [8]

4.2.3. Elektronska optika

4.2.3.1. Lece

Megnetne lece u elektronskoj koloni djeluju na putanju elektrona jednako kao i
staklene lece na svjetlosnu zraku. Divergirani stozac elektrona izlazi iz svake tocke u sjecistu
elektronskog topa, prolazi kroz polje le¢a i rekonvergira se u odgovarajucoj to¢ki u ravnini
slike lec¢a. Elektroni iz svih tocaka prolaze kroz otvor na Wehnheltovom cilindru, zatim kroz
skupinu leca, kako bi se formirala slika tog otvora na ravnini slike lece. Kako je svrha kolone
da prikaze najmanju mogucu sliku s povrsine uzorka, njene lece funkcioniraju na nacin
umanjivanja slike. Zbog toga je ravnina slike uvijek bliza le¢i od samog izvora. Kako se
stozac elektrona suzava prema tocki koja prolazi iza tocke ravnine slike, pocinje se rasipavati
u slijedeci stozac. U postavkama smanjivanja, kut divergencije stosca iza ravnine slike je veci

od kuta divergencije izvornog stosca odgovarajuce to¢ke u sjecistu zraka. [8]
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4.2.3.2. Rezolucija

Rezolucija je mjera za najsitniji detalj koji mikroskop moze "vidjeti". Odreduje
granicu iza koje mikroskop ne moze razlikovati dvije veoma male susjedne tocke jednu od
druge. Rezolucija je odredena linearnim jedinicama, uobicajeno Angstromima ili
nanometrima. Bolja rezolucija se ustvari naziva visom rezolucijom, iako je specificirana

manjim brojem. Na primjer 10A je visa (bolja) rezolucija nego 20A. [8]

4.2.3.3. Velicina tocke

Velic¢ina toc¢ke formirana od strane snopa na povrsini uzorka odreduje osnovnu granicu
rezolucije. SEM uredaj ne moze razluciti detalje manje od same veli¢ine to¢ke. Opcenito, §to
manji vrh snopa, kratka radna udaljenost i visoko naponsko ubrzanje doprinose smanjenju
velicine tocke. Ostali ¢imbenici kao sto su vrsta signala, prodiranje snopa i sastav uzorka

takoder utjecu na rezoluciju. [8]

4.2.3.4. Opseg interakcije

Signali koji daju sliku nisu iskljucivo generirani na povrsini uzorka. Snop elektrona
prodire na odredenu udaljenost u dubinu uzorka i moze izazvati reakciju jednom ili vise puta
na cijelom putu. Podru¢je unutar uzorka iz kojeg signali izmicu detekciji naziva se opseg
interakcije. Vrsta signala, sastav uzorka i ubrzanje elektrona utjecu indirektno na rezoluciju
kroz direktan utjecaj na velic¢inu i oblik opsega interakcije. Slika 2 shematski prikazuje vrste
signala koji nastaju i njihov specifi¢an opseg interakcije. U vecini slu¢ajeva opseg interakcije

je znatno veci od same velicine tocke i prema tome postavlja stvarnu granicu rezolucije. [8]

4.2.3.5. Ubrzanje elektrona naponom

Ubrzanje elektrona naponom odreduje koli¢inu energije koju nose primarni elektroni u
snopu i na nekoliko nacina odreduje velicinu i oblik opsega interakcije. Elektroni s visom
energijom mogu prodrijeti dublje u uzorak. Na taj na¢in oni mogu proizvesti signale s ve¢im
stupnjem energije koji mogu izmaknuti detekciji. Energija primarnih elektrona takoder je
¢imbenik u odredivanju vjerojatnosti pojavljivanja neke odredene interakcije. U svim ovim
odnosima, visa energija pridonosi smanjenju rezolucije slike povecavanjem opsega
interakcije. Nasuprot tome, visa energija elektrona moze poboljsati rezoluciju smanjenjem
aberacije leca i elektronskoj koloni, rezultiraju¢i na kraju smanjivanjem veli¢ine tocke, ovisno

0 utjecaju na odredeni uzorak, radne uvjete i vrstu signala. [8]
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4.2.4. Vrste signala
4.24.1. Sekundarni elektroni

Sekundarni elektroni (SE) jednostavni su elektroni atoma koji su izbaceni uslijed
interakcije s primarnim elektronima iz snopa. Opc¢enito imaju vrlo malu energiju (po definiciji
manju od 50 eV). Zbog te njihove male energije mogu iskociti samo iz vrlo plitkog dijela
povrsine uzorka. Kao rezultat daju najbolju rezoluciju slike. Kontrast u slici sekundarnih
elektrona dolazi prvenstveno zbog samog reljefa povrsine uzorka. Opseg interakcije se nalazi
puno blize povrsini uzorka i zbog toga puno vise elektrona mogu biti detektirani, kako oni iz
tocaka na vrhovima reljefa, tako i oni na dnu doline reljefa. Vrhovi su sjajni, a doline su
tamne. 1z tog razloga dobivena slika izgleda kao ona koja bi se dobila vizualno. [8]

4.2.5. ,,Backscattered* elektroni

Backscattered elektroni (BSE) su primarni elektroni iz snopa koji su se odbili nazad od
povrsine uzorka uslijed elasticnih medudjelovanja s jezgrom atoma iz uzorka. Imaju visoku
energiju, koja (po definiciji) seze od 50 eV pa sve do napona koji imaju ubrzani elektroni iz
snopa. Njihova visa energija rezultira ve¢im opsegom interakcije i degradacijom rezolucije
slike dobivene backscattered elektronima. Kontrast u slikama dobivenim backscattered
elektronima dolazi prvenstveno iz razlika, od to¢ke do tocke, u prosje¢nom atomskom broju
uzorka. Visoki atomski broj jezgre "odbija" vise elektrona i stvara svjetlije povrsine na slici.
Slike dobivene backscattered elektronima nisu jednostavne za interpretirati, ali mogu dati

vazne informacije o sastavu uzorka. [8]

PRIMARNI SNOP ELEKTRONA

B 1ZVOR SEKUNDARNIH
UZORAK ELEKTRONA

(3 1IZVOR
“BACKSCATTERED"
ELEKTRONA

B 12VOR SPECIFICNIH
X-ZRAKA

Slika 58.  lzvori signala iz uzorka, [8]
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4.2.6. Dubina polja

U usporedbi sa svjetlosnim mikroskopima, SEM uredaji nude veliko poboljsanje u
dubini polja. Dubina polja karakterizira daljinu, u jednu i drugu stranu, od ravnine tocke
fokusa izvan kojeg slika postaje losija. S ve¢om dubinom polja mikroskop moze kvalitetnije
prikazati trodimenzionalne objekte. Usprkos tome sto su SEM uredaji najbolji po svojoj
rezoluciji, kvaliteta i sveobuhvatnost slike velikim djelom dolazi iz njegove velike dubine
polja. Kod svjetlosnog mikroskopa, kut divergencije svjetla koje ulazi u le¢u objektiva sa
svake tocke uzorka odreduje dubinu polja. Za veca povecanja, kut je veci, a dubina polja
plica. [8]

SNO? ELETRONA

POVRSINA UZORKA

!

DUBIKA

POLIA
/ INTERVAL EFEKTIVNOG
FOKUSA

Slika 59. Efekt dubine polja skenirajuéeg elektronskog mikroskopa, [8]

SEM uredaj uvelike razdvaja povecanje od dubine polja. Kut divergencije primarnog
elektronskog snopa uvjetuje promjenu velic¢ine tocke s razmakom iznad i ispod ravnine
najboljeg fokusa. lako su kut divergencije i veli¢ina toc¢ke funkcija radne daljine (udaljenost
od zadnje lece do povrsine uzorka), u svim sluc¢ajevima kutovi su mnogo manji, a dubina
polja mnogo veca, nego kod optickih mikroskopa. [8]
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4.2.7. Mikroanaliza
4.2.7.1. Specificne X-zrake (rendgenske zrake)

X-zrake nastaju kad ubrzani elektron, uglavnom iz snopa elektrona, "izbije" elektron iz
unutarnje ljuske istog atoma. Elektron iz vanjske ljuske, s visom energijom, tada popunjava
upraznjeno mjesto i otpusta "visak™ energije u obliku fotona X-zrake. Zbog toga sto se
energija elektrona razlikuje od ljuske do ljuske unutar atoma i specifi¢na je za svaki odredeni
element, energija emitiranog fotona X-zrake karakteristicna je za pobudeni atom.
Spektrometar X-zraka prikuplja te karakteristicne X-zrake, broji ih i sortira, uobi ¢ajeno na
temelju energije (Energy Dispersive Spectrometry — EDS). Dobiveni spektar iscrtava broj X-
zraka, na okomitoj osi, nasuprot energiji, na vodoravnoj osi. VVrhovi na spektru odgovaraju
elementima prisutnim u uzorcima. Visina vrha energije na spektru oznacava koji je element u
pitanju. Broj signala u odredenom vrhu na spektru oznacava udio elementa u analiziranom

dijelu uzorka. [8]

4.2.7.2. Linije X-zraka

X-zraka

Foton!

Elektron u
vanjskoj
ljusci
Elektron u Primarni
unutarjoj ljusci elektron

Slika 60. Postupak nastajanja karakteristi¢ne X-zrake, [8]

Vecina elemenata imaju visestruki broj energetskih ljuski i mogu emitirati X-zrake
nekoliko razli¢itih energetskih nivoa. Razli¢ite "linije" emisije su imenovane kao i same
ljuske u kojima se nalazi upraznjeno mjesto — K, L, M, itd. Gr¢ko slovo u indeksu oznacava
ljusku elektrona koji popunjava upraznjeno mjesto. Nomenklatura i struktura vrha u spektru
mogu postati prilicno komplicirani, posebice za atome s visim atomskim brojem koji imaju

visestruke energetske nivoe ljusaka i podljusaka. [8]
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Slika 61. Jezgra atoma i putanje elektrona unutar ljuske atoma, [8]

4.2.7.3. Mapiranje X-zraka

Zbog mnogo razloga, signal X-zraka daje losiju sliku nego signali od elektrona. Jedan
od razloga je udaljenost koju X-zrake moraju proé¢i kroz uzorak, stvarajuci pri tome veliki
opseg interakcije i vrlo malu prostornu rezoluciju. Slike dobivene X-zrakama opcenito se
prikazuju kao mape, a ne kao slike. Postavkom spektrometra da registrira i prikazuje "tocke"
na zaslonu, kad detektira X-zraku odredene energije stvara se "mapa tocaka", prikazujuci
prostorni razmjestaj odgovarajuceg elementa. Uz dovoljno vremena za detekciju i sposobnost
digitalne obrade slike trenutne generacije EDX sustava, moze se dobiti mapa nivoa sive boje
koja prikazuje relativni intenzitet X-zraka na svakoj tocki. Medutim, ni ovakva slika nije

kvalitetom ni blizu slike dobivene elektronima. [8]

42.7.4. Analiza X-zraka

Zbog svoje male prostorne rezolucije, signali X-zraka su c¢escée Kkoristeni u
kvalitativnoj elementarnoj analizi nego u kreiranju slike. Kvalitativna analiza tezi tome da se
odredi prisutnost odredenih elemenata u uzorku, temeljeno na njihovim karakteristi¢nim
vrhovima unutar dobivenog spektra. Kvantitativna analiza odvaja relativnu abundanciju
elemenata u uzorku kroz postupak usporedivanja intenziteta vrhova medusobno ili sa
standardima. Mnoge interakcije koje se mogu pojaviti izmedu karakteristicnih X-zraka i
atoma uzorka c¢ine kvantitativnu analizu vrlo kompleksnom. lako konvencionalni SEM
uredaji imaju superiornu rezoluciju, dubinu polja i mikro analiticke sposobnosti, takoder
imaju odredena ograni¢enja. Uglavnom sva ta ogranic¢enja temelje se na potrebi odrzavanja

visokog vakuuma unutar komore s uzorcima. [8]
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

Zadatak eksperimentalnog dijela rada je bilo je uzeti koristeni dio plinovoda i provesti

ispitivanje materijala i mikroskopski analizirati tragove trosenja.

Uzorak 1 za ispitivanje je koristena Celi¢na cijev nepoznatoga sastava, a uzorak 2 je
cijev od polimera.

5.1. Kemijska analiza erodirane povrsine cjevovoda

Prije mikroskopske analize uzorci se moraju pripremiti da bi uopée stali u mikroskop.
Moraju se izrezati na otprilike dimenziju 2x2 cm i mora im se odistiti strugotina. Za ¢eli¢nu
cijev to je sav postupak, ali za polimernu nije. Polimerni uzorak se mora dodatno napariti sa

dodacima zlata i paladija u posebnom stroju zato jer kada svjetlost i elekroni sa mikroskopa

padnu na povrsinu polimera, javlja se odsjaj i jednostavno se ne vidi povrsina.

Slika 62. Parenje polimernog uzorka
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Slika 63. Naprava za parenje polimernog uzorka

Slika 64. Razlika prije i poslije parenja na polimernom uzorku
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Slika 65.  Stavljanje uzoraka u SEM

Nakon pripreme i stavljanja uzoraka u elektronski mikroskop, moze se izvrsiti analiza.

Sama analiza se vr$i na stolnom racunalu koje je povezano na elektronski mikroskop, te

softwer na racunalu obraduje podatke i sliku.

Na slijede¢im slikama su prikazani rezultati ispitivanja:

] PR IO o o e B e ) prRLa el TR
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Full Scale 8397 cts Cursor: 0.000

Spectrum 1

ke

Slika 66. Sastav uzorka 1 — &elik sa dodacima
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SEN IWIAG: 50 x DET: SE Detector
HV: 200KV DATE: 05415012 1 rara Vega @Tescan
Nare: uzorak 1 -1 Digital Ivlicroscopy Imaging
Faculty of Ivlechanical Engineering, Zagreb
uzorak 1

Slika 67.  Slika erozivnog troSenja ¢eli¢ne cijevi gdje se toéno vidi smjer strujanja fluida

Electron Image 1

L 100pm

Slika 68. Erozivno trosenje uzorka 1 — jos pove¢ano
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Slika 69. Kemijska analiza uzorka 1

: 100pm . Electron Image 1

Slika 70.  Erozivno tro$enje povecano i kemijska analiza na tom dijelu
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Slika 71. Kemijska analiza gdje se vidi da se na cijevi nalaze i festice koje nisu sastav cijevi

(npr. kisik, kalcij i sumpor)
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SEM MAG: 50 x DET: SE Detector

HV: 200KV DATE: 05/15/12 Vega @Tescan

Narne: uzorak 2 -1 Digital Microscopy Iaging
Faculty of Mechanical Engineering, Zagreb

uzorak 2 100pm Electron Image 1

Slika 72.  Erozivno tro$enje povec¢ano i kemijska analiza na tom dijelu
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Full Scale 8397 cts Cursor: 0.000 ke

Slika 73.  Kemijska analiza
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SEIVI IWVIAG: 583 x DET: SE Detector | L L L L | L L L L 1
HV: 200 kV DATE: 05515512 100 ura WVega @Tescan
Narme: uzorak 3 -1 Digital Ivlicroscopy Irmaging

Faculty of Ivlechanical Engineering, Zagreb
uzorak 3 poliraer

SEIM IWVIAG: 583 x DET: SE Detector
HWV: 200KV DATE: 05515512 100 wrm Vega @Tescan
Narae: uzorak 3 -2 Digital IvIicroscopy Iraging

Faculty of Ivlechanical Engineering. Zagzxeb
uzorak 3 polirner

Slika 74. Uzorak 3 — bez paladija i sa paladijom
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5.2.

Indentifikacija polimernog materijala cjevovoda

Polietileni visoke i srednje gusto¢e (PE-HD i PE-MD) koriste se kao materijali za

proizvodnju cijevi za plinovode od 1970. godine. Koristenje tog materijala osigurava visoku

sigurnost plinovoda kao i dug vijek trajanja. Daljnje prednosti su:

mala specifi¢na tezina
glatka unutrasnja povrsina, a s time manji gubici tlaka
visoka savitljivost

visoka otpornost prema koroziji

Postoji cijeli niz razloga za primjenu PE u izgradnji cjevovoda za transport vode, plina i

drugih medija, a najvazniji su:

Velika ¢vrstoca i zilavost, ¢ak i na vrlo niskim temperaturama

Mala specifi¢na tezina sto olaksava transport i rukovanje prilikom montaze
Velika fleksibilnost i elasti¢nost

Lagano spajanje tehnologijom zavarivanja

Glatka unutarnja stijenka, sto sprjecava talozenje i omogucuje odli¢ne hidraulicke

karakteristike
Apsolutna vodonepropusnost

Velika otpornost prema kemikalijama, kiselinama, abrazivnim medijima kao i prema

koroziji i atmosferilijama.

Velika otpornost prema mikrobima, te fizioloska neskodljivost

Da bi provijerili sastav materijala plastomerne cijevi, moraju se napraviti slijedeci testovi:

Proba gorenja
Gustoca materijala

Taliste

Sa napomenom da zadnji test nije napravljen, jer nije bio potreban.
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5.2.1. Proba gorenja

Da bi se ustanovilo koja je vrsta materijala koji se analizira, koristi se slijede¢i
prirucnik: ,,Simple Methods of Indentification of Plastics®, Dietrich Braun, izdava¢: Hanser

publishers Munich Vienna New York Barcelona.

Postoje Cetiri osnovna kriterija koji se provjeravaju kod gorenja:

Boja plamena

Cada

pH vrijednost para
e miris

Nakon pripreme dva uzorka polimerne cijevi razli¢itih dimenzija, staviljaju se jedan po

jedan u kerami¢ku posudicu i zapaljuju se iznad plamenika.

Slika 75.  Ispitivanje vrste polimernog materijala gorenjem — uzorak 1
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Slika 76.  Ispitivanje vrste polimernog materijala gorenjem — uzorak 2

Dobiveni rezultati zapaZanjem su slijedeci:

Uzorak 1: tali se, nije samogasiv, svijetle¢i plamen, ne ¢adi, miris parafina, neutralna reakcija

para — zakljucak je da se radi o POLIOLEFINU

Uzorak 2: tali se, nije samogasiv, svijetle¢i plamen, ne ¢adi, miris parafina, neutralna reakcija

para — zakljucak je da se radi o POLIOLEFINU

Slika 77. Lakmus papir za odredivanje pH i keramic¢ka posuda
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5.2.2. Gustoéa materijala

Slijedeci korak je odrediti gusto¢u materijala. To se izvodi koriste¢i ASTM D792-91
standard. Za taj postupak se koristi izopropilni alkohol i voda, zato jer je gusto¢a polimera
manja od gustoce vode, pa polimer ne bi potonuo. Nadalje prvo se izvaze uzorak na suho i

dobivena vrijednost se zaokruzi na Cetiri decimale, pa se nakon toga izvaze u kapljevini

pomoc¢u Mohr-Westphal vage (hidrostatska vaga).

Slika 78. Mohr-Westphal vaga i izopropilni alkohol pomijeSan sa vodom

Da bi odredili gusto¢u kapljevine koristimo piknometar. To je bocCica volumena 25
cm® sa ¢epom koji ispusta visak tekucine. Kako je volumen tekucine poznat, izvaze se prazni

piknometar, te nakon toga napunjeni, i zatim se jednostavno izra¢una gustoc¢a kapljevine.
Masa praznog piknometra: 17,5057 g
Masa punog piknometra: 41,3813 g
Razlika masa (tezina kapljevine): 23,8756 g

_m_238756g 0,955024 g _ 955 kg
p_V_ 25¢cm3 cm3 m3
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Sada kada se zna gustoc¢a kapljevine mjeri se masa uzoraka. Prvo ide suho vaganje na

obi¢noj vagi.

Slika 79. Vaga i mjerenje uzoraka 1i 2

Dobiveni rezultati su:
Masa uzorka 1: 2,5580 g, Masa uzorka 2: 1,2426 g

Nakon suhog mjerenja red je doSao na hidrostatsko mjerenje.

Slika 80. Vaga i hidrostatsko mjerenje uzoraka 1 i 2
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Samo mjerenje se vrsi tako da se stavi uteg od 20 g i te se pri¢eka da se letvica smiri

(uravnotezi), nakon toga daljnjim dodavanjem jahaca se pokuSava uravnoteziti, pa se tako

dobije to¢na masa uzorka.

Dobiveni rezultati su:

Masa uzorka 1: 19,925 g, Masa uzorka 2: 19,962 g

Sa dobivenim masama, pomocu slijede¢e formule, moze se tocno izracunati gustoca

ispitivanih uzoraka, te se na kraju izraCunata gustoca moze usporediti sa podacima

proizvodaca/prodavaca.

Msyho

p=

Za uzorak 1 rezultat je:

2,5580

Msyho — (20 — Mgapljevine

p

Za uzorak 2 rezultat je:

1,2425

~ 2,5580 — (20 — 19,925)

P = 12425 — (20 — 19,962)

OSNOVNE ZNACAJKE MATERIJALA
TYPICAL PROPERTIES OF PEHD

) " Pkapljevine

g

g
cm3

kg

- 0.955024 = 0,983871 —— = 983,871 —
cm3 m3

kg

+0.955024 = 0,9847 — = 984,7—

m3

Surface resistance

SVOJSTVO NORMA | JED.MJERE VRIJEDNOST -VALUE
ERURERTY STANDARD UNITS PE80(MRS8) | PE 100 (MRS 10)
Sy EN 1SO 1183 kg/m’ 930 - 950 >950
 Maseni protok taline MFR 190/5 | : ]
Melt low rate MER 190/5 IS0 1133 gibmin 04-13 0.2-0,5
Cvrstoca - i } : i - ol
Tensile stress yield ENB38 N/mm >18 >23
Modul elasti¢nosti
Modulus of elasticity ISC 527 N/mm* >600 >1000
Toplinska rastezljivost S 5
Th?armal elongatijon ASTM D696 K (1.3-2)x10" (13-2)x10
Toplinska provodljivost 20°C = : 0 7W/7mP; 3 4 7
Thermal conductivity 20°C DIN'52612 0.4 0.
Povrsinski el. otpor DIN 53482 o ~10" 510"

Tablica 9. Osnovni podaci o PE-HD cijevi Drni$ plast

Kada se usporede dobiveni podaci i podaci dani u tablici proizvodaca Drnis§ plasta, te

nakon $to su usporedene, stvarno se moze re¢i da materijal, tj. ispitivani uzorci zadovoljavaju

tvornicke specifikacije.
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6. ZAKLJUCAK

Prirodni plin ima odliku da je jako vrijedan izvor energije, ali isto tako ima i manu da se
uz njega vezu velike katastrofe vezane uz njegovo istarzivanje i proizvodnju. Buduéi da oba
svojstva prirodnog plina imaju znacajan utjecaj na ¢ovjeka i okoli§, potrebno je maksimalno
iskoristiti sve prednosti i na mininum svesti s tim vezane kvarove. U ovom radu su opisani
mehanizmi korozije na plinovodima sa posljedicom, odnosno kvarovi na cjevovodu koji
dovode do gubitka Zivota, Stete na imovini, a ¢ak i do gospodarskih gubitaka s nezamislivim
posljedicama po okolis. Zakljucak je da je uzroke tih kvarova bolje sprijeciti nego ispravljati.
To se postiZe pravilnim izborom materijala. Ispravnost provedenog izbora moze se analizirati
pracenjem troSenja koriStenih dijelova cjevovoda pri ¢emu se moze koristiti i mikroskopija.
Kemijska analiza troSene povrSine daje nam podatke ne samo o kemijskim elementima
prisutnim u koriStenom materijalu nego i o kemijskim elementima prisutnim u mediju koji je

prolazio kroz analizirani cjevovod.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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