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SAZETAK

Tema ovog rada je ispitivanje utjecaja aditivne proizvodnje elektriénim lukom i zicom
(WAAM) na korozijsku otpornost niklove legure Inconel 625.

U prvom dijelu rada obradene su niklove legure i njihova mehanicka i kemijska svojstva.
Poseban naglasak stavljen je na leguru Inconel 625 te je navedena najcesc¢a primjena istih.
Opisana je aditivna proizvodnja sa naglaskom na postupke zavarivanja (navarivanja)
elektricnim lukom 1 zicom (WAAM) . Takoder opisani su osnovni postupci ispitivanja
korozijske postojanosti materijala.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitan je kemijski sastav i korozijska postojanost jednog
uzorka u izvornom stanju, 1 dva uzorka izradena aditivhom proizvodnjom elektricnim lukom 1

zicom (WAAM) iz legure Inconel 625.

Kljuéne rijeci: Inconel 625, aditivna proizvodnja, WAAM, korozija
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SUMMARY

The topic of this thesis is testing the influence of additive production with arc and wire

(WAAM) on the corrosion resistance of Inconel 625.

The first part of the thesis includes an overview of nickel alloys and their mechanical and
chemical characteristics. Particular emphasis was placed on nickel alloy Inconel 625, and it is
described the most common application. Furthermore, it is made an overview of additive
manufacture with an emphasis on arc welding (WAAM) and basic procedures of testing the

corrosion resistance of materials.

The experimental part of the thesis is testing chemical composition and corrosion resistance of
one sample in its origin state, as well as two samples made with additive production with
electric arc and wire (WAAM).

Key words: Inconel 625, additive manufacturing, WAAM, corrosion
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1. UvOD

Nikal i niklove legure ¢ine veliku skupinu konstrukcijskih metala koji pronalaze veliku
primjenu u raznim granama industrije. Zbog svojih iznimnih svojstava kao $to su dobra
mehanicka svojstva i dobra korozijska otpornost, legure nikla jedan su od materijala koji moze
zadovoljiti gotovo sve zahtjeve koje industrija zahtjeva.

Unutar posljednjih 50 godina velika se paznja pridaje istrazivanju novih materijala i mnogo je
vremena utro$eno u razvoj, kako bi se nastojala dobiti Sto otpornija legura koja bi zadovoljila
sve vece zahtjeve za korozijskom otpornos$cu 1 trazenim mehanic¢kim svojstvima. S druge strane
tokom razvoja mnogo paznje se pridaje i Sto boljem razumijevanju i kontroli zavarljivosti

legura.

Istovremeno dolazi i do sve veceg razvoja novih, modernijih tehnologija izrade kao $to su
aditivne tehnologije. [ako aditivna proizvodnja u svijetu industrije nije novi pojam, sve se vise
uvidaju novi nacini primjene i moguc¢nost primjenjivost za nove materijale. Danas aditivnu
proizvodnju mozemo Kkoristiti u kombinaciji s velikim brojem materijala kao $to su polimeri,
metali, keramike i sl. Napretkom racunalne tehnologije, razvojem suvremenih alata te
modernizacijom inzenjerske prakse razvijaju se i novi nacini izrade prototipa u svrhu povecanja

to¢nosti, proizvodnosti i povecanja kvalitete izratka.

Primjena aditivne proizvodnje u zavarivanju je podrucje koje se razvija velikom brzinom, a
legure nikla uz legure titanija ¢ine jednu od najc¢esce koriStenih skupina metala u ovoj vrsti
zavarivanja. Aditivna proizvodnja podrazumijeva proizvodnju slaganjem sloj po sloj, suprotno
konvencionalnim metodama obrade gdje se od osnovnog materijala odvajaju Cestice kako bi se
dobio konacan izradak. Niklove legure zbog svoje slabije obradivosti odvajanjem Cestica ¢ine

idealnog kandidata za aditivnu proizvodnju.

Niklova legura koja se najcesce koristi u aditivnoj proizvodnje je Inconel 625, a u ovom radu

prikazan je utjecaj aditivne proizvodnje na korozijsku postojanost upravo ove legure.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. NIKAL I NIKLOVE LEGURE

Pored Ceste upotrebe u zrakoplovstvu, brodogradnji, automobilskim i plinskim turbinama, nikal
injegove legure sve se ¢esée koriste i u svemirskim letjelicama, raketnim motorima, nuklearnim
reaktorima, podmornicama, parnim elektranama, te u petrokemijskoj industriji i u drugim

industrijama u kojima su dijelovi izloZeni visokim temperaturama. [1]

2.1. Nikal

Nikal je element mehani¢kim i magnetskim svojstvima vrlo sli¢an zeljezu. Svojstva po kojima
se nikal istice su antikorozivnost, vatrootpornost, ¢vrsto¢a na visokoj temperaturi, dobra
otpornost puzanju, te dobro provodenje topline i elektricne energije. Zbog spore oksidacije na
zraku, nikal se smatra korozijski postojanim materijalom i zbog toga se preko 10 % ukupne
godis$nje proizvodnje nikla koristi za postupke platiranja. Vecina proizvodnje nikla odnosi se
na niklove legure (oko 60 %), dio na superlegure, a dio na kemijsku primjenu (3 %). Nikal pri
sobnoj temperaturi ima feromagneti¢na svojstva, Sto ga svrstava u rijetku skupinu od cetiri
elementa s tim obiljeZjem (zeljezo, kobalt, gadolinium i nikal). Pri sobnoj temperaturi nikal je
otporan na djelovanje atmosferskih plinova, halogenih elemenata i fosfora. S kisikom tvori
niklov (11)-oksid, a zagrijan s vodenom parom daje niklov (1)-oksid uz oslobadanje vodika. lako
njegova mehanicka svojstva opadaju iznad 800 °C , za nikal se moze reéi da je postojan u vrué¢im
oksidiraju¢im plinovima do 1000 °C. Praskasti nikal je piroforan te je zapaljiv pri zagrijavanju
na zraku. Vrlo je otporan prema luzinama, a u neoksidiraju¢im Kkiselinama se vrlo sporo otapa.
Koncentrirana du$i¢na kiselina pasivizira povrSinu, ali dugotrajnijim djelovanjem dolazi do

postupnog otapanja.[2]

U Tablica 1 prikazana su osnovna fizikalna i kemijska svojstva nikla.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Tablica 1 Svojstva Nikla [2, 3]

SVOJSTVO MJERNA JEDINICA VRIJEDNOST
Atomski broj - 28
Atomska masa g/mol 58,71
Gustoéa kg/m?® 8908
Taliste °C 1455
Vreliste °oC 2913
Toplina taljenja kJ/mol 17,48
Toplina isparavanja kJ/mol 377.5
a - Koeficijent linearnog istezanja (0 °C-100 °C) 10%/K 13,3

4 -Koeficijent toplinske vodljivosti (0 °C - 100 °C) W/mK 0,088

¢ - Spec. toplinski kapacitet (0 °C - 100 °C) J/kgK 0,46

p - Specifi¢ni toplinski otpor (20 °C) Qmm?/m 0,068
E - Modul elasti¢nosti (20 °C) MPa 224000

2.2. Legure nikla

Nikal se najéesce upotrebljava kao legiraju¢i metal pri proizvodnji nehrdajucih i vatrootpornih
Celika, te za dobivanje mnogobrojnih jednokomponentnih i visekomponentnih legura koje se
odlikuju antikorozivnim, vatrootpornim, elektriénim, termoelektriénim i magnetskim
svojstvima.[4]

Legure na bazi nikla jedna su od najvaznijih skupina materijala u inZenjerstvu zbog svoje
Siroke primjene. Ove legure otporne su na koroziju pri uvjetima visoke temperature, ali i visoke
vlage. Imaju veliku ¢évrstocu pri sobnim i visokim temperaturama, dobru duktilnost i zilavost
pri nizim temperaturama , dobra elektri¢na svojstva i mnoga druga, ovisno o primjeni . Kod
zavarivanja, niklove legure kao dodatni materijal, nude svojstva u zavarenom stanju kakva se
ne mogu dobiti niti s jednom drugom skupinom materijala. Naime, uz prisustvo odredenih
legirnih elemenata moguce je posti¢i razrijedenost a da se pritom zadrzi ¢vrstoce i duktilnosti

u rasponu od kriogenih temperatura do temperatura blizu solidusa. [5]

U Tablica 2 prikazana je osnovna podjela niklovih legura prema sadrzaju legirnih elemenata.
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Tablica 2 Podjela niklovih legura[6]

Skupina Trgovacki naziv (proizvodac)
Nikal-bakar Monel ( Inco Alloys)
- Nikal- krom Nimonic (Inco Alloys)
2. Nikal - molibden - krom Hastelloy (Haynes)
Nikal - krom — molibden - Zeljezo Inconel (Inco Alloys)
> Nikal — Zeljezo - krom Incoloy (Inco Alloys)

Aluminij - titanij
4. Nikal — krom + Kobalt — volfram - Zeljezo Superlegure

Ugljik

Skupina Ni- Cr-Mo legura koriste se za zavarivanje 9% Ni kako bi se postigla izvrsna ¢vrstoca
i zilavost ¢ak i na temperaturama tekuceg dusika . Legure Ni-Fe primjenjuju se kod industrijske
proizvodnje energije gdje se koriste za razliCite zavare uglji¢nih ¢elika i austenitnih nehrdajuc¢ih
celika iz razloga Sto osiguravaju dobar prijelaz koeficijenta toplinskog Sirenja pri visokim
temperaturama. U odnosu na ¢elike, legure nikla mogu se koristiti u rasponu od vrlo niskih
temperatura pa do onih koje se priblizavaju 1200 °C jer matrice krute otopine legure ostaju

austenitne od procesa o¢vrsnuca sve do temperature apsolutne nule. [5]

Niklove legure su prvi put uvedene u komercijalnu upotrebu u kasnom dvadesetom stoljecu i

od tad su razvijene do visoke razine sofisticiranosti.

Danas je raspon legura na bazi nikla vrlo $irok i moZe se pronaci vrsta otporna na gotovo svaku
vrstu korozije. Legure 200 i 201 pronalaze primjenu u industriji proizvodnje i prerade Kiselina
kao $to su NaOH i KOH. U ovom slu¢aju nikal je legiraju¢i element koji daje otpornost na
nastanak pukotina zbog napetosne korozije u Cistim kiselinama. Za razliku od nehrdajuc¢ih

¢elika, niklove legure koje sadrze vise od 42% nikla gotovo su imune na kloridne ione.[5]

Precipitacijski o¢vr§¢ivane legure nikla 300 i 301 zbog svoje se velike staticke i dinamicke
¢vrstoce te toplinske vodljivosti primjenjuju u izradi kalupa i dijelova za hidraulicke prese.
Legure Ni-Cu (Monel skupina) Cesto se koriste kod primjene u morskoj vodi, u industriji
proizvodnje sol i generalno u situacijama u kojima se zahtijeva otpornost na Kkiseline.
Povecanjem udjela bakra u niklovoj leguri povecava se otpornost legure na reducirajuce

kiseline, ali niti nikal niti bakar ne pruzaju otpornost oksidaciji i oksidacijskim kiselinama.
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Precipitacijski ocvrsnute Ni-Cu legure K-500 i K-501 primjenjuju se za torzijski opterecena
vratila te u primjeni koja zahtjeva otpornost na morsku atmosferu. Legure Ni — Cr koje sadrze
zeljezo, kobalt i aluminij primjenjuju se na temperaturama do 1150 °C zbog svoje iznimne
oksidacijske otpornosti i otpora puzanja. Ostale Cr- Ni legure koje sadrze Mo i W su iznimno

otporne na jamicastu i pukotinsku koroziju. [5]

Superlegure su visekomponentni sustavi na temelju nikla i kobalta s visokim udjelom kroma i
manjim udjelima molibdena, volframa, titana i aluminija[4]. Njihova se mehanicka svojstva
postizu otapanjem legirnih elemenata u kristalima matrice i1 precipitacijom intermetalnih
spojeva i karbida rasporedenih u austenitnoj matrici. Na o¢vrséivanje najjace djeluje kobalt, ali
tek kada je njegov udio iznad 16%. Na precipitacijsko ocvr$¢ivanje djeluju: molibden
stvaranjem MosC; krom stvaranjem Cr23Cs; aluminij i titan stvaranjem koherentnih y' — faza

(NisAl) i nekoherentnih 1 - faza (NizTi); niobij, tantal i vanadij stvaranjem karbida[6]

2.2.1. Korozijska otpornost niklovih legura

Preradene niklove legure cesto se klasificiraju kao korozijski otporne ili toplinski otporne
legure. Ova podjela razlikuje se ovisno o primjeni, odnosno o tome je li legirni sastav i
mikrostruktura optimizirana za otpornost na koroziju u vodi ili na upotrebu pri povisenim
temperaturama. Legure otporne na toplinu kasnije mogu biti svrstane prema tome jesu li
osmisljene za otpornost na koroziju u vru¢im i agresivnim atmosferama ili za optimalnu
¢vrsto¢u i metalurS8ku stabilnost. U praksi mnoge legure zadovoljavaju vise navedenih
svojstava u isto vrijeme. Na primjer legura Inconel 718 otporan je na koroziju u organskim
kiselinama, luzinama, solima, a time i u morskoj vodi. Takoder otporan je na visoku
temperaturu oksidacije, karburizacije 1 nitriranja, a osigurava 1 visoku ¢vrstoéu na
temperaturama do 700 °C. Kao rezultat svega toga leguru 718 moze se smatrati korozijski i
toplinski otpornom legurom ili vrlo u¢inkovitom superlegurom. Prva legura nikal koja se pocela
koristiti radi korozijske otpornosti bila je legura Monel 400 (N04400) koja je razvijena
1905.godine. [4]
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2.2.2. Zavarljivost nikla i niklovih legura

Zavarljivost nikla i njegovih legura u pravilu je vrlo dobra, ali neke od mogucih poteskoca koje

se mogu javiti prilikom zavarivanja su [3]:

e Tople pukotine - mogu biti posljedica prisutnosti elemenata kao §to su S, Pb, P, Bi i
drugih niskotaljivih elemenata. Necisto¢e ovih elemenata s povrSine prodiru u
unutrasnjost strukture i1 uzrokuju pojavu pukotina. Kako bi se smanjila vjerojatnost
pojave toplih pukotina potrebo je odmastiti 1 o€istiti rubove Cetkama od nehrdajuceg
austenitnog ¢elika u podrucju oko 25mm od svake strane zavara jer u toj zoni dolaziti

do zagrijavanja prilikom zavarivanja.

e Poroznost - uzrokovana je prisustvom plinova: H, O, N, CO. Mjere koje mogu pomoc¢i
pri sprjeCavanju pojave poroznosti su odrzavanje ¢istoce rubova, zastitnog plinom te

odrzavanje kratkog luka prilikom zavarivanja.

e Oksidni sloj — budu¢i da Ni ima viSu to¢ku taljenja od oksidnog sloja moze do¢i do
pojave oksidnih ukljucaka u zavaru. Debeli sloj oksida stvara se pri zavarivanju ili
toplinskoj obradi. Prije zavarivanja preporuca se odstranjivanje oksida sa povrSine

postupcima brusenja, pjeskarenja ili kemijskog nagrizanja kiselinama.

Zavarivanje Ni i Ni legura je moguce svim postupcima koji se koriste i za ¢elike. Vise paznje
treba posvetiti prilikom zavarivanja onih legura koje su o¢vrsnute toplinskom obradom. Otvor
zlijeba treba biti malo veéi, jer se rastaljena Ni legura ne $iri i ne vlazi rubove kao u slucaju
zavarivanja Celika.

Cistoéa materijala pri zavarivanju i toplinskoj obradi veoma je vazna, stoga obrada smije
zapoceti tek nakon temeljitog ¢iS¢enja povrSine od prljavstina. Ni legure su osjetljive na
prisustvo S, P, Cl, Bi, Pb i nekih drugih niskotaljivih materijala. Buduci da su ovi elementi ¢esto
prisutni u ulju, mastima, bojama, sredstvima za obiljezavanje (markeri), uljima za hladenje pri
obradi odvajanjem Cestica, radionickoj prasini, potrebno je potpuno ocistiti sve povrsine, koje
¢e biti zavarivane.

Nakon zavarivanja, trosku je potrebno pazljivo o€istiti, posebno ako se zavaruje na visokim
temperaturama, jer se u troski nakuplja sumpor. Takoder, kod zavarivanja legura koje o¢vr§éuju

naknadnom termickom obradom, stvaraju se oksidi s visokom temperaturom taljenja, pa ove
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okside treba pazljivo ocistiti kako ne bi doslo do pojave ukljucaka oksida.

Masnoce i prljavstinu s povrSina rubova koji se zavaruju kao i sa zice dodatnog materijala treba
odstraniti alkoholom ili acetonom i brisanjem Cistim krpama, koje ne ostavljaju niti. Prljavstina
sa krpe moze uzrokovati pukotine na povrsini.

Ako je osnovni materijal hladan, preporucuje se zagrijavanje na 20 °C kako bi se izbjegla
kondenzacija vlage, koja moze uzrokovati poroznost zavara. Ako se radi s velikim unoSenjem
topline ili visokom temperaturom meduprolaza, a uz slabu zastitu inertnog plina moze do¢i do
stvaranja debelog sloja oksida, koji uzrokuje razli¢ite greske i grubu povrSinu zavara. UnoSenje
dodatne topline predgrijavanjem meduprolaznom temperaturom 1 prevelikim toplinskim
unosom izvora topline moze biti problemati¢no. Bolje je raditi s manjim uno$enjem topline.
Preveliko unoSenje topline moze uzrokovati likvaciju, izlu¢ivanje i druge metalurske pojave,
koje mogu rezultirati pukotinama na osnovnom materijalu.

Zavarivanje treba provoditi bez predgrijavanja (izuzev u pocetku za odstranjenje kondenzirane
vlage) uz $to nizi unos topline i ogranicenu meduslojnu temperaturu npr.100 °C. Ako je
potrebno, zavar je moguce hladiti vodom.

Dodatni materijal za zavarivanje izabire se prema sastavu i bira se materijal §to blizi osnovnom
materijalu. Luk treba drzati §to kraci (1-2mm).

Korijensku stranu zavara treba §tititi argonom. Termicka obrada se treba provoditi u atmosferi

bez sumpora (mazut ili gorivo ulje manje od 0,2%, a plin manji od 0,2 g na m3). [3]

2.3.  Inconel 625

Kada je rije¢ o ucestalosti primjene, legura Inconel 625 jedna je od vodecih niklovih legura iz
skupine Inconel, a za to postoji i vrlo dobar razlog. Ne dogada se ¢esto da legura visokih
performansi ostane tako dugo u primjeni u tolikom broju industrija, a da ju pritom ne zamijeni
neki novi materijal boljih specifikacija. Medutim Inconel 625 taj status zadrzava godinama i
ostaje standardni konstrukcijski materijal koji iznova pronalazi svoju primjenu u velikom broju
situacija.

Inconel 625 razvijen je pocetkom 1960ih godina, a postao je Cesto primjenjiv zahvaljujuci
sv0joj svestranosti 1 mogucénosti viSestruke primjene. ViSe od pola stolje¢a kasnije i dalje
zadrZava svoj status jer inZenjeri iznova pronalaze nove nacine primjene. Za razliku od samih

pocetaka kada je ova legura sluzila prvenstveno u primjeni kod vrlo opterecenih parnih
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cjevovoda , danas je ta primjena puno Sira. Kroz vrijeme razvoja niklovih legura uvedene su
nove metode obrade koje su inZenjerima omogucile bolje razumijevanje mogucénosti ove legure.
Na primjer, neznatne promjene u njegovom sastavu, kao i pobolj$ana praksa glodanja, povecali
su vijek trajanja tankog lima. Takoder legura Inconel 625 izvrstan je izbor za zavarivanje i moze
primiti razrjedivanje iz drugih sastava, metala punila posebno pogodnim za razliito

zavarivanje.[4]

Jedinstveni sastav legure Inconel 625 daje pozeljna svojstva. To je legura visokog sadrzaja nikla
(minimalno 58% ukupne smjese). Takoder sadrzi veliku razinu kroma (20-23%). Ovaj omjer
nikla 1 kroma daje izvanrednu razinu otpornosti na koroziju, posebno na oksidirajuce
kemikalije. Udio molibdena (8-10%) leguri daje nevjerojatno visoku ¢vrstocu, te u djelovanju
s niklom osigurava otpornost na neoksidirajucu atmosferu. Takoder, molibden je zasluzan za
otpornost na rupicastu i pukotinsku koroziju. Nobij, iako malog udjela sluzi za stabiliziranje
legure na preosjetljivost tijekom zavarivanja. Zajedno svi ovi elementi pomaZzu u stvaranju
¢vrstog, otpornog i vrlo obradivog materijala koji je rjeSenje za mnoge danasnje probleme u
konstruiranju.[7]

Nikal krom molibden legure poznate su po svojim svojstvima otpornosti puzanju i visoke
otpornosti na koroziju zbog cega Cesto pronalazi primjenu u naftnoj i petrokemijskoj industriji.
Medutim, zbog svoje visoke cijene alternativni nac¢in uporabe je kao Ni obloga na osnovnom
materijalu. Legure Ni moguce je nanijeti razli¢itim metodama poput valjanja i eksplozijskog
navarivanja. Postupak navarivanja je jednostavan i ne zahtjeva veliku pripremu. Navarivanje
se koristi za poboljSanje korozijskih svojstava razne opreme koja se primjenjuje u naftnoj i

petrokemijskoj industriji [8]
Osnovna mehanicka stvojstva legure Inconel 625 prikazane su u Tablica 3 Mehanicka svojstva
legure Inconel 625 pri sobnoj temperaturi [9]

Tablica 3 Mehanicka svojstva legure Inconel 625 pri sobnoj temperaturi [9]

Konvencionlna

Vlacna ¢évrstoéa Rp, . Tvrdoéa po
granica razvlacenja Istezljivost As, o _
MPa Brinellu , HB
Rpo,z, MPa
827-1034 414-621 55-30 145-240

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8



Jelena Spehar Zavrsni rad

U Tablica 4 prikazan je kemijski sastav legure Inconel 625 , odnosno raspon vrijednosti udjela

za svaki pojedini element u leguri.

Tablica 4 Kemijski sastav legure Inconel 625[10]

ELEMENT MASENI UDIO, %
Ni min. 58
Cr 20,0 do 23,0
Fe maks. 5,0
Mo 8,0do 10,0
Nb 3,15 do 4,15
C maks. 0,1
Mn maks. 0,5
Si maks. 0,5
P maks. 0,015
S maks. 0,015
Al maks. 0,40
Ti maks. 0,40
Co maks. 1,0

Izuzetna Cvrstoca legure Inconel 625 dobivena je zahvaljujuc¢i u€inku ocvrsnuca elemenata
molibdne i niobija u nikal — krom matrici. Zbog toga kod ovih legura nije potrebno
precipitacijsko o¢vrs¢ivanje. Ova kombinacija elemenata odgovorna je i za vrhunsku otpornost
na Siroki raspon korozivnih atmosfera te na pojave pri visokim temperaturama kao §to su

oksidacija i karburizacija. [10]

2.3.1. Korozijska otpornost legure Inconel 625

Ova legura je gotovo u potpunosti otporna na blaga okruzenja kao Sto su atmosfera, svjeza voda,
morska voda, neutralne soli i luznate otopine. U agresivnijim atmosferama, kombinacija nikla
i kroma osigurava otpornost na oksidiraju¢e kemikalije, a kombinacija nikla i molibdena
otpornost pri uvjetima snazne redukcije. Takoder udio molibdena osigurava visoku otpornost
na jamicastu i pukotinsku koroziju. Visoki sadrzaj nikla osigurava sigurnost od pucanja uslijed
napetosne korozije. U 65% duSi¢noj kiselini pri temperaturi vrenja Inconel 625 korodira

brzinom od 0,76 mm/godina , u 50% otopini natrij hidroksida korodira brzinom 0,13
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mm/godina .U tablici su prikazane vrijednosti brzine korodiranja Inconela 625 u jo$§ nekim

otopinama
Tablica 5 Brzina korodiranja legure Inconel 625 u razli¢itim medijima[4]
Koncentracija, % Vkor, mm/god

Sumporna kiselina

15 0,188
50 0,432
60 0,711
70 1,626
80 2,286

Klorovodi¢na kiselina

5 1,803
10 2,057
15 1,651
20 1,270
25 0,965
30 0,864

2.3.2. Primjena legure Inconel 625

Legura 625 pogodna je za primjenu u vrlo vru¢éim atmosferama, ali 1 onima vrlo niskih,
kriogenih temperatura. Ova legura posjeduje izvrsnu kombinaciju ¢vrstoce, otpora puzanju,
otpornosti na zamor materijala te izvrsne otpornosti na oksidaciju i na korozijski agresivna
sredstva. Zbog svojih dobrih svojstava zavarljivosti i obradivosti omogucena je raznolikost
primjene. Vise od 50 godina Inconel 625 se Siroko primjenjuje u zrakoplovstvu, kemijskoj i
petrokemijskoj industriji te u brodogradnji. [11]

Takoder jedna od klju¢nih primjena Inconela 625 je u industriji rafiniranja goriva gdje
prekomjerna korozija moze stvarati veliki problem. Prilikom koritenje legure Inconel 625 u
proizvodnji besavnih cijevi sprjecava se korozija naftnim kiselinama, pucanje uslijed napetosne
korozije i povecava se otpornost na oksidaciju. Korozija u naftnim kiselinama problem je s

kojim se suocavaju destilacijski tornjevi rafinerija koji rade u okruzenjima visoke temperature
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od 220-400 °C, posebno cjevovodima, mlaznicama i koljenima cjevovoda. Dokazano je da
legura Inconel 625 daje dobru i dugoroénu otpornost na ovu vrstu korozije u industriji i obi¢no
se koristi za proizvodnju tornjeva za destilaciju. Moze se koristiti i u nadzemnim
kondenzatorima u rafinerijama goriva gdje izbor materijala ovisi o nekoliko razli¢itih faktora,
ukljucujuéi izvor rashladne vode, koli¢inu klorida, kontrolu pH, brzinu vode itd.
Takoder zbog svoje iznimne otpornosti na pitku i slanu vodu ¢esto se koristi u izradi cjevovoda.
Cjevovodi mogu biti u cijelosti izradeni iz ove legure, ali ekonomicnija alternativa je oblaganje
cijevi legurom. Isto tako koristi se u izmjenjiva¢ima topline u morskoj vodi i elektranama.
Legura 625 pronalazi primjenu i u izradi raznih dijelova koji dolaze u doticaj sa morskom
vodom kao §to su kablovi za vez, propeleri kod bodova, pogonski motori, oprema za
podmornice, ispusni kanali za pomoc¢ne brodove i komponente za oceanografske instrumente.
Zahvaljujuci visokoj rasteznoj ¢vrstoéi, otporu na puzanje i pucanje i izvrsnoj zavarljivosti,
moze se koristiti za dijelove zrakoplovnih sustava, ispusnih sustava, sustava za povrat potiska
1 mnogih drugih tehnickih komponenti. Takoder primjenjuje se i1 u nekim nuklearnim
postrojenjima, posebno za jezgru reaktora i komponente tlakovodnih nuklearnih reaktora.
Legura Inconel 625 je u pogledu upotrebe i razvoja ve¢ desetlje¢ima u koraku s vremenom i
pruza rjeSenja Cak i za najsuvremenije probleme. Njegova popularnost zasigurno jos uvijek ne

pokazuje znakove slabljenja.[4]
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3. ADITIVNA PROIZVODNJA

Aditivna proizvodnja moze se definirati kao proces spajanja materijala u svrhu izrade predmeta
iz podataka 3D modela. Klju¢na karakteristika koja razlikuje aditivnu proizvodnju od
konvencionalne je ta Sto se kod aditivne proizvodnje predmet izraduje sloj po sloj, a kod
konvencionalnih metoda se oduzima materijal od pocetnog komada. Aditivna proizvodnja se
danas primjenjuje za Siroku paletu materijala, kao $to su: polimeri, metali, keramike, kompoziti
ali 1 bioloSke stanice. lako se aditivna proizvodnja ve¢ dva desetljea spominje u pogledu
obrade materijala, tek se nedavno pocela razvijati kao vazna komercijalna proizvodna

tehnologija.
Neke od osnovnih prednosti aditivne proizvodnje su:
e mogucnost postizanja iznimno komplicirane geometrije koju nije moguce posti¢i niti
jednom drugom konvencionalnom metodom proizvodnje ili bi ista bila preskupa.

e mogucnost izrade prototipa prije pustanja proizvoda u masovnu proizvodnju. Na taj se
na¢in mogu smanjiti troskovi jer je moguce uociti eventualne nedostatke i moguce je

napraviti odredene promjene i prije nego Sto krene masovna proizvodnja.
e moguce je koristenje velikog palete materijala.
e moguce je koriStenje u biomedicinske svrhe , gdje pronalazi veliku primjenu.

e puno je isplativiji i energetski u¢inkovitiji postupak . [12]

3.1. Aditivna proizvodnja elektri¢nim lukom (WAAM)

Postupak aditivne proizvodnje elektricnim lukom i Zicom, ili skrateno WAAM, je tehnologija
koja omogucava aditivnu proizvodnju metalnih komponenti navarivanjem sloj po sloj koriste¢i

elektricni luk kao izvor topline.

Elektrolu¢ni postupci zavarivanja medusobno se dosta razlikuju ali svima je zajednicko da
postoji elektriéni luk, a takoder im je zajednicko da se ubrajaju u postupke zavarivanja
taljenjem. Elektri¢ni luk se uspostavlja izmedu dvije elektrode, a to su kod zavarivanja

elektroda (koja moze biti i dodatni materijal) i radni komad.
Glavni parametri zavarivanja za odredeni materijal i geometriju su :[13]
e napon elektricnog luka, U (V)

e jakost struje za zavarivanje, | (A)
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e Dbrzina zavarivanja, v (mm/s)

e stupanj iskoriStenja energije u elektricnom luku, #(-)

e unesena toplina, Eet

e temperatura metala koji se zavaruje definirana temperaturom predgrijavanja i
e temperaturom meduprolaza .

e duljina(visina) elektri¢nog luka L(mm)

e promjer elektrode odnosno Zice

e vrsta i polaritet struje

e duljina slobodnog kraja zice

brzina

zavarivanja h I T

napon
luka

Z/ duljina slnIm.hmg )
T kraja elekirode udaljenost od
’ kontakta do
radne povriine

|

udaljenost sapnice
od radne povriine

N

Slika 3.1 Prikaz osnovnih parametara zavarivanja na primjeru zavara[13]

Kombinacija elektri¢nog luka kao izvora topline 1 Zice kao sirovine skraceno se naziva WAAM
(Wire and Arc Additive Manufacturing) . Pocetak razvoja ove tehnologije unutar aditivnih
tehnika zapocela je 1900-ih godina, a prvi patent prijavljen je 1925. godine. WAAM strojevi
koriste standardnu opremu za zavarivanje: izvor struje za zavarivanje, pistolj za zavarivanje i
sustav za dobavu Zice, stroj koji osigurava gibanje po zadanoj putanji te kontrolnu jedinicu na
kojoj se upravlja robotom. Kretanje i posmak moze se osigurati ili robotskim sustavom (a) ili
modificiranim CNC strojem (b). [14]
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Slika 3.2 Nacini upravljanja zavarivanjem[14]

Ovom tehnologijom dobivamo dio koji je potrebno naknadno obraditi kako bi se uklonila

valovitost nastala prilikom navarivanja.

Princip rada u aditivnoj proizvodnji zapocinje generiranjem 3D CAD modela koji se zatim
prebacuje u STL datoteku te se matematickim metodama dijeli na 2D slojeve. Zatim se za svaki
2D sloj generira putanja gibanja piStolja i postavljaju se parametri talozenja.

Zahtjevi koji se postavljaju prilikom generiranja putanje kod WAAM-a su: minimalan broj
prolaza, $to manje gibanja i dobra geometrijska toc¢nost. [14]

Kod WAAM postupka kapljice metala se taloze jedna do druge u slojevima. Rezultat takvog
talozenja kapljica je ravan metalni zid minimalne Sirine 1 mm do 2 mm, ukljucujuéi “valovitost”.
Ta "valovitost”, koja nastaje tijekom zavarivanja na svakom sloju, mora se ukloniti naknadnim
postupcima obrade kako bi se eliminirale povrsinske nepravilnosti [15].

Koli¢ina natalozenog materijala krece se od 50 g/min do 130 g/min, a kod lasera ili elektronske
zrake iznosi od 2 g/min do 10 g/min[16]

Samo ograniceni broj legura se koristi u zavarivanju aditivnim tehnologijama. Neki od njih
prikazani su u Tablica 6.

S obzirom na brzi razvoj aditivnih tehnologija jasno je da ¢e se nastaviti razvijati i nove legure

pogodnije za ovakav nacin zavarivanja.
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Tablica 6 Prikaz materijala koji se koriste u aditivnoj proizvodnji [12]

Nehrdajuéi  Vatrootporni

Titanij Aluminij Alatni €elici  Superlegure Celici materijali
Ti-6Al-4V Al-Si-Mg H13 IN625 316 &316L MoRe
ELITi 6061 Kermet IN718 420 Ta-W
CPTi Stelit 347 CoCr
y-TiAl PH 17-4 Al

Na Slika 3.3 prikazan je sustav aditivne proizvodnje u podruju zavarivanja. Prva faza
proizvodnje je generiranje CAD modela u STL datoteku putem racunala. Zatim operater na
upravljackoj stanici pomo¢u STL datoteke zadaje putanju kretanja i parametre zavarivanja.
Idu¢i korak je zavarivanje bilo ono poluautomatsko ili automatsko, odnosno zavarivanje

pistoljem ili laserom. U kona¢nici dobivamo gotovi proizvod nastao slaganjem sloja na sloj.

1. Racunalo

2. Upravljacka stanica
3. Zavarivat
4. Robot
5. Pistolj za zavarivanje 1
6.Lasersko navarivanje
7. lzradeni dio =
O
A ———

Slika 3.3 Faze aditivne proizvodnje zavarivanjem [17]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Jelena Spehar Zavrsni rad

Osnovne prednosti WAAM proizvodnje[14]
e moguénost automatizacije proizvodnog procesa ¢ime se smanjuje vrijeme proizvodnje
e moguénost postizanja vrlo slozene geometrije
e smanjenje gubitaka materijala
e gotovo da nema ograni¢enja u veliCini dijela
e mogucnost primjene za bilo kojeg proizvodaca izvora struje i manipulatora
o veliki depozit materijala

e izrada komponenti od skupih materijala (titanij, i nikal i njihove legure)

Nedostaci WAAM proizvodnje: [14]
e visoka zaostala naprezanja
e nedostatak iskustva
e tesko pracenje parametara zavarivanja
e deformacija dijelova
e potreba za naknadnom obradom

Mnoga su istrazivanja provedena kako bi se rijeSili gore navedeni nedostaci. Smanjenje
zaostalih naprezanja i deformacija dobiva se optimiranjem procesa talozenja i predgrijavanja
podloge. Neujednacena geometrija zavara posljedica je smanjenog unosa topline kod velikih

podloga na pocetku zavarivanja. Rezultat toga je veca visina zavara na pocetku prolaza.

Kada se elektri¢ni luk zaustavi, dolazi do bjezanja rastaljenog metala i dobiva se nagnuti oblik
zavara. Ova greSka dovodi do poroznosti prilikom izgradnje nekoliko prolaza. Da bi se dobio
geometrijski ispravan proizvod, parametri procesa vezani uz geometriju se moraju pazljivo
odabrati [18]

Najces¢i postupci aditivne proizvodnje u zavarivanu su MIG/MAG zavarivanje, TIG
zavarivanje i zavarivanje plazmom. S obzirom da su u eksperimentalnom dijelu rada analizirani
uzorci zavarivani MIG/MAG postupkom u nastavku su obradene osnovne karakteristike
MIG/MAG zavarivanja.
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Pistolj za
zavarivanje

.

Novi sloj
l Rastaljeni bazen
Slojevi

Slika 3.5 Primjeri dijelova izrazenih WAAM tehnologijom
[20, 21, 22]
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4. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA

Elektrokemijski  procesi korozije obuhvacaju primjenu raznih elektrokemijskih tehnika
mjerenja za odredivanje intenziteta korozije. Tehnike se razlikuju ovisno o vrsti struje, pa tako

postoje one s istosmjernom strujom (DC) i one s izmjeni¢nom strujom (AC).

Prilikom ispitivanja otpornosti materijala na koroziju, u eksperimentalnom dijelu rada koristena
je tehnika sa istosmjernom strujom stoga ¢e u nastavku biti prikazane osnova ispitivanja iz te
skupine.[23]

4.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom

Kod elektrokemijskog ispitivanja istosmjernom strujom upotrebljavaju se polarizacijske
metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija).

Potenciostatska polarizacija se provodi posebnim uredajem — potenciostatom, pomoc¢u kojega
se na mjernoj elektrodi uspostavlja odredeni potencijal, a mjeri se struja odziva sustava. Kod
galvanostatske polarizacije, na mjernoj elektrodi se uspostavlja odredena struja, a mjeri se
napon odziva sustava. Za mjerenje se koristi uredaj galvanostat. Narinuti potencijal odnosno
struju moguce je kontinuirano polako mijenjati, 1 pratiti odziv, pa se u tom slucaju radi o
potenciodinamickim i1 galvanodinamic¢kim mjerenjima.

Karakteristika polarizacijskih mjerenja jest da se na sustav djeluje signalom izvana te se prati
odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih
1 katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponaSanju odredenog materijala u odredenom
mediju. Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od 3
elektrode: radne (ispitivani metal/uzorak), referentne (Hg/Hg2Cl., Ag/AgCl, Cu/CuSQsy ili dr.)

1 pomo¢ne elektrode (grafit ili platina). Elektrode se spajaju na potenciostat ili galvanostat.

Slika 4.1 prikazuje uobicajenu elektrokemijsku ¢eliju za korozijska ispitivanja. Radna elektroda
je ispitni uzorak, pripremljen u obliku valjka promjera @16 mm, §to odgovara veli€ini drZzaca
radne elektrode. Elektrolitu je izloZena povrsina od 1 cm? . Protuelektroda je vodi¢ koji zatvara
strujni krug. Izraduje se od korozijski postojanog materijala koji mora biti dobre vodljivosti. U

strujnom krugu nalaze se dvije protuelektrode izmedu kojih je simetricno postavljena radna
elektroda.[23]
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Pomotne elektrode
(protuelektrode)

Referentna

| ~D Prikijutak
€T 2a dovod phna
'

Radna elektroda Drial worka
(ispitni uzorak)
Ispitna ctopina

——

Slika 4.1 Elektrokemijska ¢elija za Korozijska ispitivanja[23]

4.1.1. Postupak odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je stabilizirati sustav metal — elektrolit

Stabilizacija sustava zna¢i da se nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne

elektrode 1 protuelektrode pusti otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne i radne

elektrode se prati kao funkcija vremena. Krivulje u E-t dijagramu ovise o0 vrsti ispitivano

materijala Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj

vrijednosti potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eok ili korozijskom

potencijalu Exor. Na povr$ini metala koji je uronjen u elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje.

Anodna struja otapanja metala i katodna struja redukcije su istog iznosa, ali suprotnog smjera

(Ia = Ik = Ikor)[23]

Pra¢enjem promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga Eok, moguce je dobiti

podatak o korozijskom ponasanju ispitivanog uzorka u odredenom mediju:

e pozitivne vrijednosti Eqx ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj

vodenoj otopini)

e negativne vrijednosti Eox ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanje (koroziju)

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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e ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane
pasivacije.

-170

- 180

- 190

- 200

E (mV)

- 220

. 230 1 1 L L

t (1000s)

Slika 4.2 Potencijal otvorenog strujnog kruga[23]

4.1.2. Odredivanje polarizacijskog otpora R,

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji Rp, definira se kao otpor prolazu
elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) 1 obrnuto. Odreduje
se u odnosu prema potencijalu otvorenog strujnog kruga u podrucju polarizacije £20 mV. Vece
vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na veéu otpornost materijala na medij u kojemu se

nalazi. Na dijagramu na slika prikazane su vrijednosti i na¢in odredivanja polarizacijskog
otpora.[23]

16 L'. mV

0 160,0 140,0 120,0 -100,0 -80,0 60,0

Slika 4.3 Odredivanje polarizacijskog otpora R, [23]
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4.1.3. Tafel ekstrapolacija

Osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike je Butler-Volmerova jednadzba, kojom se opisuje
ovisnost gustoce struje o narinutom prenaponu. Tom jednadzbom se opisuje takozvana metoda
ekstrapolacije Tafelovih pravaca koja se koristi u slu¢ajevima kad su anodne i katodne reakcije
kontrolirane prijelazom naboja. Tafelova metoda je zapravo graficka metoda kojom se odreduju
korozijski parametri i tako da se rezultati dobiveni katodnom i anodnom polarizacijom u
podru¢ju potencijala oko korozijskog potencijala prikazu u polulogaritamskom obliku. Linearni
dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca se ekstrapoliraju te u sjeciStu tih pravaca se
odreduju vrijednosti korozijskog potencijala (Ekor) 1 gustoce korozijske struje (ikor), @ nagibi
katodnog i anodnog pravca (3a i Bk.) se izracunaju iz tangensa kuta koji svaki od tih pravaca

zatvara s apscisom [23]

Mijerenja ovom metodom provode se promjenom potencijala radne elektrode (polariziranjem

ispitivane elektrode) od potencijala otvorenog strujnog kruga u katodnom i anodnom smjeru.

= ferp{E222) e ) ®

gdje je:

] — gustoca struje [pnA/cm2]

Jo — gustoca strujne izmjene

n - prenapon, n = E — Eo [mV]

Z - broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* Cmol-1 JK-1mol-1
R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J/molK

T — Termodinamicka temperatura [K]

a — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1).
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Povecanjem prenapona reakcija redukcije se usporava, a ubrzava se reakcija oksidacije. Kada
je prenapon tako velik da se struja redukcije moze zanemariti, Butler—Volmerova jednadzba

poprima slijedec¢i oblik:

. . 1- F
j = Jjo {exp [} 2
Koja se logaritmiranjem prevodi u :
_ —2,303RT . —2,303RT .
T zxFx(1-a) logjo + ZxFx(1-a) logj (3)
a moZe pisati i kao Tafelova jednadzba :
n=a+bxlogj 4)
gdje je :
-2,303RT
aq = ZxXFx(1-a) 09Jo ©)
2,303RT ,
@ = ———log i (6)
Nagib anodnog Tafelovog pravca:
2,303RT
@ ZxFx(1-a) ()
Nagib katodnog Tafelovog pravca:
2,303RT
k— axzxF) (8)
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Slika 4.4Prikaz krivulje Tafelove ekstrapolacije[23]

4.2. Elektrokemijska korozijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom

U elektrokemijskim tehnikama s izmjenicnom strujom ne dolazi do narusavanja sustava, §to je
slucaj pri uporabi elektrokemijskih polarizacijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji
(DC —tehnika), pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) daje prednost pri

istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. [24]

4.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je elektrokemijska tehnika ispitivanja koja se
temelji na koriStenju izmjenicne struje. Kod elektrokemijskih tehnika koje koriste izmjeni¢nu
struju ne dolazi do narusavanja sustava, pa se elektrokemijska impedancijska spektroskopija
koristi za istraZivanja reakcija na granici faza. Opisivanja granice elektroda/elektrolit na kojoj
se odvija elektrokemijska reakcija, moguce je opisati kao elektri¢ni krug koji se sastoji od
kombinacija otpornika i kondenzatora. Zato za svaki ispitivani uzorak postoji njegov
ekvivalentni elektri¢ni krug.

Jednom kada se odabere odredeni model, mogu se povezati fizikalna i/ili kemijska svojstva
sustava s elementima elektricnoga kruga i izvu¢i numericke vrijednosti uskladivanjem
izmjerenih podataka s modelom kruga. Interpretacijom rezultata dolazi se do informacija o
elektrokemijskim parametrima povrsine elektrode te do podataka o korozijskom procesu i

njegovu mehanizmu. [24]
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4.2.2. Elementi ekvivalentnog kruga

Kako bi se odredila ukupna impedancija strujnog kruga potrebno je kombinirati razli¢ite
impedancijske vrijednosti pojedinih elemenata. Na slici Slika 4.5 prikazane su impedancijske
jednadzbe za odredene elemente strujnog kruga. Za dva paralelno spojena elementa kruga
zbrajaju se inverzne vrijednosti impedancije, a za dva serijski spojena elementa kruga zbrajaju

se vrijednosti impedancije. [24]

Element kruga Simbol 3 Impedancijsrkajednadiba Znacajke

impedancija otpornika nema imaginarne
~ . komponente, struja je u fazi s potencija-
i Z=R+1i-0 p . struja ) p I
atporaik ﬂ J lom, tj. nema faznog pomaka, te su struja
i impedancija neovisne o frekvenciji

impedancija kondenzatora nema realne
komponente, a imaginarna komponenta
C ] je funkcija kapaciteta i frekvencije; pri
Z=0— J ja kap e p
kamdenzater oC visokim frekvencijama impedancija tezi
k nuli dok pri niskim frekvencijama tezi
beskonacnoj vrijednosti

paralelno 5 S sy i

spojeni R . oCR? zbroj |nverzn|.h v.ruednost! |mPedanC|Je
s = T >—5—5 Paralelno spojenih otpornika i konden-

otpornik i C 1+0°C’R* "1+ 0’C’R® 0

kondenzator

Slika 4.5 Prikaz impedancijskih jednadzZbi za elemente ekvivalentnog elektri¢nog kruga [25]

4.2.3. Randelsov ekvivalentni elektricni krug

Randlesov ekvivalentni elektricni krug primjenjuje se za opisivanje jednostavne
elektrokemijske Celije, a sastoji se od polarizacijskog otpora Rp, kapaciteta dvosloja Cdl i

otpora elektrolita Rel,

Ca

R — 1

Ry

Slika 4.6 Randlesov krug [25]
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Podaci dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom prikazuju se
Nyquistovim i Bodeovim dijagramom.

Nyquistovim dijagramom prikazuje se ovisnost imaginarne komponente impedancije o realnoj
komponenti za svaku frekvenciju. Nyquistov dijagram za Randlesov krug prikazan je na slici
15. Prema ekvivalentnom strujnom krugu na slici 14, Randlesov strujni krug sastoji se od samo
jednog kondenzatora. Zato je sustav u Nyquistovom dijagramu prikazan s jednom kapacitivnom
petljom u obliku polukruga. Na najvisim frekvencijama gdje polukrug sijece realnu os nalazi
se otpor elektrolita, dok se na najniZzoj frekvenciji nalaze otpor elektrolita 1 polarizacijski otpor.

Vrijednost polarizacijskog otpora jednaka je promjeru polukruga[24]

-jZ" smanjenje frekvencije ——
D maz- = 1 ® = 2nf
L‘I'I!l.'lxz CRZ i
4
’/ ﬂmau
/ ‘1
0 - *
Ry R,*R, zZ

R,=21Zltan 6,

Visoke frekvencije: Z2°— 0,Z'— R,
Niske frekvencije: Z"—> 0,Z—> R,+ R,

Slika 4.7 Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav[24]

Bodeov dijagram graficki prikazuje podatke koji su jednaki kao i na Nyquistovom dijagramu.
Bodeov dijagram je ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije i faznog kuta, o logaritmu
frekvencije log(m). Na visokim frekvencijama ocitava se otpor elektrolita, dok se u spektru visokih
frekvencija ocitava otpor elektrolita i polarizacijski otpor, kao $to je prikazano na slici 16. [zmedu

perioda visokih i niskih frekvencija krivulja ima oblik pravca s nagibom -1.
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Slika 4.8 Bodeov dijagram jednostavni elektrokemijski sustav[24]

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija pokazala se kao ucinkovita nerazorna tehnika za

istrazivanje premaza kojom je moguce opisati ponasanje organskih premaza u smislu unosa vode u

premaz, gubitka prionjivosti, mjehuranja, ljustenja i korozije podloge ispod premaza. Primjena EIS-

a omogucuje proizvodacima premaza i istrazivac¢ima da brzo dodu do detalnjih informacija o

zaStitnim svojstvima premaza u razli¢itim elektrolitima koji simuliraju okoliSne uvjete u

eksploataciji, zbog ¢ega je EIS danas standardan alat za kontrolu formulacija premaza u razvoju i

istrazivanjima.[24]
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5. EKSPERIMENTALNI DIO RADA

Eksperimentalni dio rada odraden je u Laboratoriju za zaStitu materijala, Fakulteta strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je korozijska postojanost legure 59 (N06059) u
izvornom, neobradenom obliku i korozijska postojanost dva uzorka navarena aditivnom
tehnologijom iz Zice Inconela 625. Zbog nedostupnosti materijala Inconel 625 u izvornom
obliku izabrana je legure 59 zbog vrlo sli¢nih svojstava i najsli¢nijeg sastava Inconelu 625. S
obzirom da se radi o nehrdaju¢em celiku, antikorozivna svojstva su im vrlo sli¢na, a razlika u
sastavu vidljiva je u postotku molibdena u leguri. Kod legura iz skupine Inconel udio molibdena
je do 10%, a u leguri 59 je izmedu 15% 1 16,5%.

Zavareni uzorci izradeni su aditivnom tehnologijom, MIG postupkom, ali u prisustvu razli¢itih
plinova. Uzorak 2 izraden je zavarivanjem uz prisustvo plina Argon 5.0. Brzina zavarivanja
bila je konstantna i iznosila je 120 cm/min. Slobodni kraj Zice iznosio je 12 mm, protok plina
21 I/min, a uzorak je izraden u 55 prolaza. Uzorak 3 zavaren je uz prisustvo plina Inoxline H5
uz iste parametre navedene za Uzorak 1, ali je broj prolaza ovog komada 53. [9]

Zbog svojih dimenzija uzorci nisu mogli biti ispitani u standardnoj posudi koja se koristi za
elektrokemijsko ispitivanje (Slika 4.1) stoga je napravljena improvizacija i uzorci su ispitani u
laboratorijskoj casi.

Prije ispitivanja uzorci su izbruseni brusnim papirom granulacije P500, odmasceni su etanolom
i na kraju isprani destiliranom vodom. Sva tri uzorka su izolirana ljepljivom trakom na kojoj
je izrezan kruzi¢ promjera 1 cm Sto je propisana veliina ispitne povrSine za ovo ispitivanje .
Na Slika 5.1 prikazani su uzorci 1, 2 i 3 nakon bruSenja, odmas¢ivanja i ispiranja, a na Slika
5.2 prikazani su uzorci izolirani ljepljivom trakom na kojoj je izrezana povrsSina na kojoj se radi

ispitivanje.
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Slika 5.1 Prikaz uzoraka nakon brusenja povrS$ine

Slika 5.2 Uzorci pripremljeni za ispitivanje
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5.1. Analiza kemijskog sastava

Analiza kemijskog sastava provedena je pomoc¢u XRF-analizatora Innov-X Systems, proizvodaca

Olympus.

Slika 5.3 XRF analizator Innov - X Systems

XRF analizator se koristi za identifikaciju prisutnosti i udjela metala ili ostalih elemenata u
materijalu. Ovaj uredaj se zasniva na prepoznavanju elemenata mjerenjem zracenja energije X
— zraka. Svaki kemijski element ima fiksni broj elektrona posloZenih u elektronskom omotacu.
Kada fotoni X zraka pogode predmet analiziranja sa dovoljnom energijom da izbaci elektrone
iz najudaljenije orbitale, atom postane nestabilan. Kako bi povratili stabilnost elektroni vanjskih
orbitala prelaze u novonastale nepopunjene praznine unutarnjih orbitala. Tranzicija iz vanjskih
u unutarnje orbitale emitira fotonsku energiju poznatu kao fluorescencija x zraka, a emitirano

zraCenje valnim duljinama korespondira tocno odredenim elementima.

Ovaj uredaj koristi raCunalni software preko kojeg se jednostavno ocitavaju podaci kemijske

analize.
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U Tablica 7 prikazan udio elemenata u Uzorku 1 izradenog iz legure 59 u izvornom stanju.
Tablica 7 Kemijski sastav za Uzorak 1, legura 59
Kemijski element Ni Cr Mo

Udio, % 59,98 2251 16,16

U Tablica 8 prikazan je udio elemenata u Uzorku 2, izradenog aditivnom tehnologijom od
legure Inconel 625 uz prisustvo plina argona.

Tablica 8 Kemijski sastav Uzorka 2, Inconel 625, Ar 5.0.

Kemijski element Ni Cr Mo Nb Si Fe Ti
Udio, % 64,30 22,27 906 359 037 026 015

U Tablica 9 prikazan je udio elemenata u Uzorku 2, izradenog aditivnom tehnologijom od

legure Inconel 625 uz prisustvo plina Inoxline H5.

Tablica 9 Kemijski sastav Uzorka 3, Inconel 625, Inoxline H5
Kemijski element Ni Cr Mo Nb Si Fe Mn Ti
Udio, % 64,27 22,16 9,02 3,52 0,37 0,30 0,18 0,18

5.2. Elektrokemijsko ispitivanje istosmjernom strujom

Nakon analize kemijskog sastava uzorci su sastava podvrgnuti postupku elektrokemijskog
ispitivanja istosmjernom strujom. Elektrokemijska korozijska ispitivanja provedena su na

uredaju Potentiostat/Galvanostat Model 273A uz primjenu programskog paketa SoftCorr 111

Ispitivanja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE), potencijala
+0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi. S obzirom na dimenzije uzorka, ispitivanje
nije moglo biti odradeno u standardnoj posudi koju se koristi za ovo ispitivanje, ve¢ je

napravljena improvizacija. Kao posuda za ispitivanje koristena je laboratorijska ¢asa u koju je
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uronjen uzorak i elektrode. Otopina koristena u postupku je 3,5 % NaCl, sobne temperature
(20°C).
Prije pocetka elektrokemijske analize bilo je potrebno izracunati ekvivalentnu masu Ew

materijala za sva tri uzorka. Taj podatak potrebno je unijeti u software prije pocetka ispitivanja.

Ekvivalentna masa izra¢unata je prema formuli , a sastav je odreden iz tablica 6,7 i 8. Svi

elementi koji su prisutni u sastavu u postotku vecem 1% ulaze u proracun.

EWZZ

A XX

(9)

z
Ew - ekvivalentna masa

Ar - relativna atomska masa

X - maseni udio odredenog elementa u uzorku

Z - broj elektrona odredenog elementa

Tablica 10 Podaci za izracun ekvivalentne mase E,, za uzorke 1,2 i 3

Element Ar XUzorak1, %0 XUzorak2, %0 XUzoraks, %0 z
Ni 58,693 59,98 64,30 64,27 2
Cr 51,996 22,51 22,27 22,16 3
Mo 95,960 16,16 9,06 9,02 3
Nb 92,90 / 3,59 3,52 2

58,693 x 0,5998 51,996 x 0,2251 95,960 x 0,1616
Ew,uzorakl = 2 + 3 + 3

Ew,uzorakl = 26,67

58,693 x 0,6430 51,996 x 0,2227 95,960 x 0,0906 92,90 x 0,0359
Ew,uzorakz = 2 + 3 + 3 + 3
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Ew,uzorakz = 27,29

58,693 x 0,6427 51,996 x 0,2216 95,960 x 0,0902 92,90 x 0,0352
Ew,uzorak3 = 2 + 3 + 3 + 3

Ew,uzorak3 = 26,68

Na Slika 5.4 su prikazani uronjeni uzorci i elektrode te nain na koje su spojene na
potenciometar.

Slika 5.4 Prikaz elektrokemijskog ispitivanja

5.2.1. Odredivanje potencijala otvorenog kruga Eor

Korozijski potencijal otvorenog kruga Eok = Ekor odreden je pracenjem promjene potencijala u
vremenu od 1000 s. Kona¢na dobivena vrijednost prihvacena je kao korozijski potencijal ili
potencijal otvorenog strujnog kruga Exor. Naziv Potencijal otvorenog strujnog kruga koristi se

jer je za vrijeme mjerenja strujni krug otvoren tj. ne odvija se elektrokemijska reakcija na radnoj
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elektrodi. Na Slika 5.5, Slika 5.6 i Slika 5.7 prikazan je na¢in na koji je iz grafova odreden

potencijal otvorenog strujnog kruga za pojedini uzorak.

-304 T T T T

-308 L —

-312 —

E(mV)

-316 | B £] —

-320 — —

324 | | | |
0 200 400 600 800 1000

t(s)

Slika 5.5 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Ey.r za Uzorak 1
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-250 —
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Slika 5.6 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Ey.r za Uzorak 2
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Slika 5.7 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Ey.r za Uzorak 3

U Tablica 11 prikazane su vrijednosti dobivene iz dijagrama.

Tablica 11 1znos potencijala otvorenog strujnog kruga Exor za Uzorke 1, 21§ 3

Uzorak 1 (legura 59)

-316

Potencijal otvorenog strujnog kruga Ekor , mV

Uzorak 2 (Inconel 625,Ar)
-278

5.2.2. Odredivanje polarizacijskog otpora Ry

-250

Uzorak 3( Inconel 625,H5)

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu

elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obratno. Odreduje

se u odnosu prema potencijalu otvorenog strujnog kruga (Exor) u podru¢ju polarizacije = 20 mV.

Vece vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na vecu otpornost materijala prema mediju u

kojem se nalazi.
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Rezultati dobiveni mjerenjem polarizacijskog otpora:
Tablica 12 Rezultati dobiveni linearnom polarizacijom za Uzorak 1
Ekor Vs ZKE, mV jkor, pa/cm? Vior, mm/god

-317,6 314,5x 103 0.003705

Tablica 13 Rezultati dobiveni linearnom polarizacijom za Uzorak 2
Ekor Vs ZKE, mV jkor, pa/cm? Vior, mm/god

-223,7 406,4 x 103 0,004127

Tablica 14 Rezultati dobiveni linearnom polarizacijom za Uzorak 3
Ekor VS ZKE, mV jkor, ua/cmz Vkor, mm/gOd

-145,6 312,6 x 103 0,003175

Rp, kQem?
69,05

Rp, kQem?
53,44

Rp, kQem?
69,46

Iza tablica 11, 12 1 13 moZemo vidjeti da je za sva tri materijala Exor negativan Sto znaci da

dolazi do korozijskih procesa, medutim Ekor uzoraka izradenih iz legure Inconel 625 su

pozitivniji §to znaci da je njihova otpornost koroziji veca.

5.2.3. Tafelova ekstrapolacija

-100 -

-200 -

-300 |~

E(mV)

-400 |-

-500

600 b el

11 -10 -9 -8 7 6
log(1)(log(A))

Slika 5.8 Tafelova ekstrapolacija, Uzorak 1
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Tablica 15 Rezultati Tafelove ekstrapolacije za Uzorak 1

E (1=0) mV Vkor mm/god jkor HA/CM? Ra V/decace R« V/decade
-309,0 0,007700 653,5 x 10 0,002986 0,002490
100 A R At D L L L DB RLLL DL
0+ |
-100 |- _
S
EEJ’ -200 = —
-300 |- -
-400 |- -
500 e el el e el el
-13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4
log(1)(log(A))
Slika 5.9 Tafelova ekstrapolacija, Uzorak 2
Tablica 16 Rezultati Tafelove ekstrapolacije za Uzorak 2
E (1=0) mV Vkor mm/god jkor HAJCM? Ra V/decace Rk VV/decade
-215,2 0,001051 103,5x 103 0,002254 0,001275
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Slika 5.10 Tafelova ekstrapolacija, Uzorak 3

Tablica 17 Rezultati Tafelove ekstrapolacije za Uzorak 3
E (1=0) mV Vkor mm/god jkor HA/CM? Ra V/decace Rk VV/decade

-126,3 0,000006 59,14 x 103 0,06164 0,1233
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Slika 5.11 Tafelova ekstrapolacija za sva tri uzorka

U dijagramu na Slika 5.11 moguce je primijetiti kako su razlike korozijskog potencijala Exor
vrlo male i nalaze se unutar raspona od 200mV. Tafelove krivulje Uzoraka 1 i Uzorka 2
odnosno legura Inconela 625 nalaze se iznad Tafelove linije Uzorka 1 (legura 59), $to ukazuje
na to da Uzorak 2 i Uzorak 3 imaju pozitivniju vrijednost Exor te da su otporniji na koroziju od
Uzorka 1.
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6. ZAKLJUCAK

Uvodenje aditivne proizvodnje u podrucje zavarivanja otvorilo je novo podrucje primjene
razli¢itih legura u svrhu izrade geometrijski znatno kompliciranijih proizvoda. Jedna od legura
koja je pronasla svoju primjenu u ovom podru¢ju svakako je i niklova legura Inconel 625.
Primjenom aditivne proizvodnje elektri¢nim lukom i zicom u kombinaciji sa legurom Inconel
625 dobivena je moguénost izrade proizvoda iznimnih mehanickih i1 korozijskih svojstava koji
odgovaraju na visoke zahtjeve trendova koji se iznova postavljaju kao posljedica brzog razvoja

ove industrije.

Izradom eksperimentalnog dijela rada htjela se usporediti korozijska postojanost ove legure u
navarenom i izvornom stanju. S obzirom da je zavarivanje izvodeno u 53 odnosno 55 prolaza,
unos topline tijekom cijelog postupka moze igrati veliku ulogu u kvaliteti materijala u
zavarenom stanju. Isto tako zaostala naprezanja koja mogu nastati kao posljedica hladenja
navarenog zida, mogu znatno utjecati na mehanicka svojstva, ali isto tako i na korozijska

svojstva koja su ovdje bila predmet ispitivanja.

Elektrokemijska analiza istosmjernom strujom pokazala je da je korozijski potencijal negativan
kod sva tri uzorka $to zna¢i da dolazi do odredenih Kkorozijskih procesa, medutim brzina
korozije nije znacajna. Tafelovom ekstrapolacijom i uvidom u tafelove dijagrame sva tri uzorka
mozemo vidjeti da ne postoji velika razlika u intenzitetu korozije izmedu Uzorka 1, izradenog
iz legure u izvornom stanju i Uzoraka 2 i 3 izradenih aditivhom proizvodnjom elektri¢nim
lukom i Zicom. Stovise korozijski potencijal Exor legure u izvornom stanju nesto je negativniji
0d Ekor navarenih komada. Ta razlika moze biti posljedica razlike u sastavu legure 59 (N06059)
1 legure Inconel 625, ali sastav ove dvije legure dovoljno je slican da se moze zakljuciti kako

postupak navarivanja ne utjece znatno na korozijsku otpornost legure.

Naposljetku dolazimo do zakljucka kako uz pravilan izbor zaStitnog plina, parametara
zavarivanja 1 uz dobru inZenjersku praksu prilikom aditivne proizvodnje elektricnim lukom i

zicom ne dolazi do znacajnih promjena u korozijskoj postojanosti legure Inconel 625.
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