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SAZETAK

U teorijskom dijelu rada opisana su svojstva i zavarljivost dupleks celika te njihova
korozijska postojanost. Opisana je napetosna korozija, mehanizam njezinog nastajanja te
metode sprjeCavanja kod nehrdajucih Celika. Takoder je opisana aditivna proizvodnja s
posebnim osvrtom na proizvodnju celicnih materijala postupkom aditivne proizvodnje
elektricnim lukom i zicom (WAAM). Objasnjena su zaostala naprezanja koja nastaju pri
zavarivanju te metode uklanjanja zaostalih naprezanja kod WAAM postupka.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je tvrdo¢a uzoraka izradenih WAAM postupkom.
Takoder ispitana je sklonost napetosnoj koroziji te su provedena elektrokemijska ispitivanja u
svrhu ispitivanja korozijske postojanosti uzoraka u usporedbi s dupleks celikom u

isporucenom stanju.

Kljucne rijeci: dupleks nehrdajuci celici, napetosna korozija, WAAM, zaostala naprezanja
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SUMMARY

The theoretical part describes the properties and weldability of duplex steels and their
corrosion resistance. Stress corrosion is also described and the mechanism of its formation
and the method of prevention in stainless steels. Additive manufacturing is described with
special refrence to the wire and arc manufacturing of steel materials. Residual stress due to

welding and method for removing residual stress in the WAAM procedure are explained.

In the experimental part, the hardness of the samples made by the WAAM process was
examined. The tendency for stress corrosion was also examined and electrochemical tests
were performed to test the corrosion resistance of the specimens in comparison with the

delivered duplex steel.

Key words: duplex stainless steel, stress corrosion, WAAM, residual stress
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1. UvVOD

Dupleks celici su vrsta nehrdajucih Celika ¢ija se mikrostruktura sastoji od austenita i ferita u
podjednakim volumnim udjelima, zbog ¢ega je u pocCetku njihova primjena bila ograni¢ena.
Nakon $to su rijeSeni problemi koji su ograni¢avali njihovu primjenu, poput zavarljivosti,
krhkosti i loSe korozijske postojanosti, dupleks ¢elici postaju Siroko primjenjivi. Danas se
najvise primjenjuju u industriji nafte i plina, petrokemijskoj industriji, kemijsko-procesnoj te
prehrambenoj industriji, a primjenu sve vise nalaze u brodogradnji, gradnji mostova te
automobilskoj i zrakoplovnoj industriji. lako je danas rijeSen problem zavarivanja dupleks
celika, kao posljedica unosa topline tijekom zavarivanja moze do¢i do smanjenja korozijske
postojanosti te uniStavanja pasivnog filma koji Stiti materijal od korozije. Kada se uz to
nadodaju zaostala naprezanja nastala zavarivanjem i korozivna atmosfera dupleks ¢elik moze
postati podloZzan napetosnoj koroziji. Napetosna korozija veoma je opasan korozijski
mehanizam jer ju je tesko na vrijeme uocCiti pa moze dovesti do Steta velikih razmjera.
Aditivna proizvodnja je Siroko primjenjiv postupak koji pruza mogucénost koristenja Sirokog
spektra materijala te brojne prednosti poput kratkog vremena izrade proizvoda te ustede
materijala, medutim kod postupaka koji koriste zicu kao dodatni materijal javljaju se problemi
u vidu zaostalih naprezanja. Postupak WAAM jedan je od novijih postupaka aditivne
proizvodnje te omogucava proizvodnju metalnih komponenti navarivanjem sloj po sloj, a kao
izvor topline koristi elektri¢ni luk. Uslijed navarivanja sloj po sloj dolazi do deformacije
izratka te problema sa zaostalim naprezanjima koja kasnije u kombinaciji s agresivnom
atmosferom mogu postati izvor nastanka napetosne korozije. Cilj je zaostala naprezanja §to je

moguce viSe reducirati te umanjiti moguénost nastanka napetosne korozije.
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2. DUPLEKS NEHRDPAJUCI CELIK

Prvi dupleks nehrdajuéi &elik proizveden je 1930. godine u Svedskoj i koristio se u papirnoj
industriji. Proizvodnja pocinje kako bi se umanjio problem interkristalne korozije koji su
imali austenitni nehrdajuci celici. Dupleks ljevovi prvi puta su proizvedeni u Finskoj iste
godine, a patent je odobren u Francuskoj 1936. godine te je bio poznat pod imenom Uranus
50. Uskoro je ustanovljeno da ravnoteza ferita i austenita ima bolju otpornost na kloridnu
napetosnu koroziju od Ciste austenitne mikrostrukture.Ve¢ su prve generacije dupleks celika
imale dobre karakteristike, ali ograni¢enja u uporabi su se javljala u zavarenim izvedbama u
zoni utjecaja topline (ZUT) [1].

Uoceno je da ZUT ima smanjenu Zilavost zbog previse ferita te da je otpornost na koroziju
znatno manja u odnosu na osnovni materijal. 1968. godine omoguceno je legiranje dupleks
Celika dusikom ¢ime su otklonjeni najveci problemi koji su se javljali u zavarenom spoju.
Nakon omogucavanja legiranja dusikom zapoceo je nagli razvoj dupleks celika te su postali

Sire primjenjivi [2].

2.1. Mikrostruktura dupleks celika

Dupleks feritno-austenitni nehrdajuéi Celici dobili su ime po svojoj mikrostrukturi koja se
sastoji od ferita i austenita u podjednakim volumnim udjelima. Na slici 1 prikazan je izgled
mikrostrukture dupleks Celika pri ¢emu je austenit prikazan Zutom bojom, a oko njega je ferit

prikazan plavom bojom.
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Slikal. Mikrostruktura dupleks ¢elika [3]
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Dupleks celici spadaju u korozijski postojane celike. Nehrdaju¢i ili korozijski postojani celici
su visokolegirani Celici koji su otporni na kemijsku i elektrokemijsku koroziju, tj. celici kod
kojih nema (ili ne bi trebalo biti) medudjelovanja s vanjskim medijem [4]. Tablica 1 prikazuje

podjelu nehrdajucih ¢elika prema mikrostrukturi.

Tablica 1. Podjela nehrdajucih ¢elika prema mikrostrukturi [4]

Martenzitni martenzit ili martenzit + karbidi
Feritni ferit

Austenitni austenit

Dupleks ferit + austenit

Precipitacijski o¢vrséeni martenzit ili austenit + precipitati

Mikrostruktura dupleks celika najéesce se sastoji od podjednakih udjela austenitne i feritne
faze, ali pozeljna svojstva moguce je ostvariti i rasponom faza od 30 % do 70 % ferita,
odnosno austenita. Cimbenici koji najvise utje¢u na mikrostrukturu su kemijski sastav legure i

reZim toplinske obrade.

Na stabilnu strukturu i1 zadovoljavaju¢a svojstva dupleks celika veliki utjecaj imaju udjeli
legirnih elemenata od kojih se kao najvazniji mogu izdvojiti krom i nikal. Vrlo vaznu ulogu u
formiranju mikrostrukture imaju jo$ i dusik, molibden, bakar, silicij 1 volfram. Medusobni
utjecaj legirnih elemenata je vrlo sloZen pa se, zbog postizanja izbalansiranog odnosa izmedu
ferita i austenita, mora paziti na koli¢inu svakog elementa. Koli¢ina pojedinih legirnih
elemenata direktno utjeCe na formiranje nepoZeljnih intermetalnih faza na poviSenoj
temperaturi. Tako kod dupleks celika s visokim udjelom kroma i molibdena relativno brzo
dolazi do izlu€ivanja sigma i chi faze, dok dodatak duSika smanjuje moguénost formiranja

ovih faza [2].
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2.1.1. Utjecaj reZima toplinske obrade i zavarivanja na mikrostrukturu

Osim kemijskog sastava, na formiranje izbalansirane dupleks mikrostrukture, utjece i rezim
hladenja nakon primarne kristalizacije. Na dijagramu prikazanom na slici 2 vidi se da svi
dupleks celici primarno kristaliziraju kao 100-postotni ferit. Daljnjim hladenjem formira se
austenitna faza, prvo po granicama, a onda i po odredenim kristalografskim ravninama unutar
feritnog zrna. Pri procesu transformacije ferita u austenit, legirni elementi koji stabiliziraju
austenit (ugljik, nikal, dusik i bakar) difundiraju u austenit, a legirni elementi koji podrzavaju
ferit (krom, molibden i volfram) otapaju se u feritu. Koli¢ina austenita ovisi o brzini
ohladivanja ferita, vrsti i udjelu legirnih elemenata te o brzini difuzije svakog pojedinog
legirnog elementa. Optimalna fazna ravnoteza kod dupleks éelika postize se pri podjednakim
volumnim udjelima ferita i austenita. Zato se za odredeni kemijski sastav brzina ohladivanja
podesava tako da u temperaturnom intervalu izmedu 1050 °C i 1150 °C u mikrostrukturi ima
50 % ferita i 50 % austenita. Dalje se hladenje nastavlja gaSenjem u vodi $to osigurava

zadrzavanje postignutog faznog omjera i na sobnoj temperaturi [5].
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Slika 2. Pseudobinarni dijagram stanja Cr-Ni-Fe uz 70 % Fe [5]
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Rezim toplinske obrade, osim na postizanje uravnoteZene mikrostrukture, utjeCe na
sprjeCavanje nastanka intermetalnih spojeva koji su Cesto posljedica zavarivanja, a imaju
negativan utjecaj na svojstva dupleks celika. Prisustvo ferita u austenitu moze uzrokovati
kompleksne metalurske reakcije koje ukljucuju formiranje raznih sekundarnih faza. Svaka od
tih faza ima $tetan utjecaj na korozijsku otpornost i mehanicka svojstva ¢elika, a posebno na
udarni rad loma. Na slici 3 prikazani su precipitati koji se javljaju u DSS (engl. Duplex
Stainless Steel) i ocigledno je da je vecina istih vezana za ferit i feritotvorce, kao $to su Cr,
Mo 1 W. Na slici je takoder vidljivo da se vecina reakcija odvija u temperaturnom rasponu od

300 °C do 1000 °C. Razne faze koje nastaju su [6]:
e sigma (o) faza
e chi(x) faza
e Rfaza
e phi (1) faza
e tou faza

e sekundarni austenit

e CrN

e CrN

o MiCs
o M2Cs
e Cu.
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Slika 3.  Shematski prikaz tipi¢nih precipitacija u dupleks ¢elicima [4]

Precipitacija sekundarnih faza kod DSS cesto se promatra u dva razli¢ita temperaturna
raspona, onom ispod 600 °C te onom od 600 °C do 1000 °C [7].

2.2.  Zavarljivost dupleks ¢elika

Uz odgovaraju¢i kemijski sastav, dupleks nehrdaju¢i celici imaju zadovoljavajucu
zavarljivost. Dvofazna mikrostruktura zahtjeva pravilno odabrani zavarivacki postupak
usmjeren istovremeno na izbjegavanje prekomjerne koli¢ine ferita u ZUT zbog brzog gasenja
s temperature zavarivanja, a s druge strane treba izbje¢i grubozrnatu strukturu i precipitaciju
kromovih nitrida u ZUT koji nastaju zbog presporog hladenja s temperature zavarivanja.
Otpornost na pukotine u metalu zavara je poprilicno dobra ako se sadrzaj ferita, uz primjenu
odgovarajuc¢ih metoda, u ZUT zadrzi ispod 70 %. Ako se vrijednost od 70 % ferita prekoraci
postoji opasnost od pojave hladnih pukotina uzrokovanih vodikom ako se koristi dodatni
materijal koji sadrzi vodik. Takoder treba izbjegavati zavarivanje s osnovnim materijalom
koji ima snizen udio nikla, kako bi se sprije¢ilo da koli¢ina nikla u metalu zavara padne
prenisko. Ako je koli¢ina nikla u metalu zavara preniska koli¢ina ferita raste $to ima

negativan utjecaj na otpornost na koroziju, tvrdo¢u i otpornost na pukotine metala zavara [8].

Za zavarivanje dupleks celika mogu se upotrijebiti sve konvencionalne metode zavarivanja
kao $to su rucno elektroluéno zavarivanje, elektrolu¢no zavarivanje taljivom zicom u zastiti
intertnog ili aktivnog plina, elektrolu¢no zavarivanje netaljivom Zicom u zastiti intertnog

plina, elektrolucno zavarivanje taljivom zicom pod zastitom praska, plasma, laser i druge.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 6



Marija Karamarko Diplomski rad

Utjecaj dodatnog materijala na kemijski sastav metala zavara te udio austenitne i feritne faze
moze se okvirno predvidjeti pomoc¢u Schaeffler DeLong dijagrama prikazanog na slici 4.
Pomoc¢u dijagrama se odreduje mikrostruktura metala zavara u ovisnosti od osnovnog
materijala i dodatnog materijala. Dijagram se bazira na ¢injenici da se legirni elementi mogu
podijeliti na feritotvorce ili alfagene elemente (Cr, Si, Al, Mo, Nb, Ti, V) te austenitotvorce ili
gamagene elemente (Ni, Mn, Co, Cu, N). Udio alfagenih elemenata racuna se pomocu
formule za ekvivalent kroma, a gamagenih pomocu formule za ekvivalent nikla. Navedene

formule prikazane su na slici uz Schaeffler-ov dijagram [9].
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Slika 4.  Schaeffler-ov dijagram [10]

Zavarivanje bez dodatnog materijala dopusteno je jedino kada je moguca naknadna toplinska
obrada. Ako se tretman toplinske obrade ne provede, velika je mogucnost da udio ferita bude
prevelik, a time korozijska otpornost i udarni rad loma manji. Trazena svojstva metala zavara,
pozicija zavarivanja i produktivnost odreduju koja ¢e metoda =zavarivanja biti

primijenjena [6].
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Neka od pravila koja se primjenjuju za zavarivanje duSikom legiranih austenitno - feritnih

dupleks nehrdajucih celika su [8]:
e dodatni materijal trebao bi uvijek biti legiran duSikom te s povisenim sadrzajem nikla

e tijekom zavarivanja, vrijeme hladenja u ZUT i metalu zavara, s temperatura izmedu

1200 °C i 800 °C, ne smije biti prekratko te treba biti prilagodeno debljini materijala
e zavarivanje bez dodatnog materijala nije preporucljivo zbog povecanja sadrzaja ferita

e ako je ZUT sitnozrnate mikrostrukture i sadrzaj ferita nije previsok, korozijska

svojstva i tvrdoca bit ¢e zadovoljavajuca

e oblozene elektrode nuzno je prije zavarivanja drzati u peéi prema uputama
proizvodaca ili barem do iznad 250 °C kako bi utjecaj vodika tijekom zavarivanja bio

sveden na minimum

e obi¢no se ne zahtijeva predgrijavanje dupleks ¢elika, no kod debljih materijala moze

biti pozeljno od 100 °C do 150 °C

e dodatno zarenje nakon zavarivanja obi¢no nije potrebno, ali ako je zahtijevano
temperatura mora pode$ena prema uputama proizvodaca. Zarenjem nakon zavarivanja

moguce je unistiti Stetne spojeve koji su se javili u ZUT tijekom zavarivanja

¢ tijekom zavarivanja pozeljno je ucestalo provjeravanje udjela ferita.

Budud¢i da su greske nastale zavarivanjem kod dupleks celika tesko uocljive bitno je prikladno
odabrati dodatni materijal, zaStitni plin, rezim predgrijavanja, parametre zavarivanja te

provesti potrebnu obradu zavara nakon zavarivanja.

Sastav dupleks celika po izlasku iz tvornice je uravnotezen tako da u krutom stanju ima
jednake udjele ferita i austenita u svojoj mikrostrukturi. Prilikom zavarivanja materijal se tali i
ponovo skruc¢ava hladenjem na zraku, to predstavlja problem jer kontrola nad hladenjem nije
ista kao 1 pri samoj proizvodnji. Dupleks ¢éelik se u pocetku skruti s potpuno ferithnom
strukturom. Nakon toga prolazi faznu transformaciju u kojoj primarni i sekundarni austenit

raste na granicama feritnih zrna. Koli¢ina austenita jako je ovisna o sastavu i brzini hladenja.

Dupleks celici su otporni na stvaranje toplih pukotina zahvaljujuéi velikom udjelu ferita.

Problemi se najéeS¢e javljaju u ZUT, a neki od problema koji se mogu javiti su gubitak

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8



Marija Karamarko Diplomski rad
otpornosti na koroziju, smanjenje ¢vrstoc¢e ili hladne pukotine. Kako bi se ovi problemi

izbjegli, tijekom zavarivanja treba obratiti paznju na izbjegavanje temperaturnih podrucja od
300 °C do 550 °C te od 600 °C do 1300 °C [2].

Na slici 5. prikazana je makrostruktura zavarenog spoja duplex ¢elika 2205 s uveé¢anjem 18:1.
Na slici se mogu primijetiti makrostrukture etiri razli¢ita podrucja [4]:
I.  makrostruktura osnovnog materijala
Il.  makrostruktura niskotemperaturnog podru¢ja ZUT-a
Ill.  makrostruktura visokotemperaturnog podru¢ja ZUT-a

IV. makrostruktura lica zavara

v

Slika5.  Makrostruktura zavarenog spoja dupleks ¢elika s uvecanjem 18:1 [4]

Oblik spojnog mjesta vrlo je bitan jer mora omoguditi potpunu penetraciju i osigurati da se
rastaljeni dio osnovnog materijala ne skruti kao dio zavara. Primjeri pripreme spojnih mjesta

prikazani su u tablici 2 [2].
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Tablica 2. Primjeri pripreme spoja [2]
Izgled spoja Postupak | Debljina | Razmak | Korijen | Skosenje
t[mm] | d[mm] | K[mm] a[]
g i GTAW 3-5
M GMAW 3-6 1-3 - -
SMAW 3-4
-y SMAW 4-15 1-3 1-2 55-65
| GTAW | 3-8 1-3 | 1-2 | 60-70
L GMAW | 5-12 1-3 12 | 60-70
SAW 9-12 0 5 80
-y SMAW 1,5-3 1-3 55-65
e
r—*;[ ; eMAaw | 10 | 153 | 1.3 | 60-70
AN
i SAW 0 3-5 90
£ SMAW 1-3 1-3
x}? JT_LF ; [ : oMAaw | 2 | 13 [ 13 | O
F"a*H r=6-8 mm SAW 0 3-5
| I . GTAW
4 f— GMAW | >3 0-2 - -
SMAW
a SMAW 3-15 60-70
{xl_ ; | I GTAW | 258 2-3 12 | 60-70
J I: GMAW 3-12 60-70
) SAW | 412 70-80
. SMAW | 12-60 2-3
[;_*’ ] GTAW | >8 1-2 | 12 | 1015
S GMAW | >12 2-3
SAW >10 1-3
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2.3.  Svojstva dupleks ¢elika

Bifazna dupleks struktura nehrdajuc¢ih dupleks celika, sastavljena od ferita i austenita u
podjednakim udjelima, zasluZzna je za glavna obiljezja ovih Celika — izvanredno dobru
otpornost prema interkristalnoj, napetosnoj i rupicastoj koroziji u kombinaciji s visokom

vlacnom ¢vrsto¢om, visokom granicom razvlacenja i dobrom zilavoséu [11].

Dupleks ¢elici posjeduju izvanredna mehanicka svojstva. Na sobnoj temperaturi imaju vise od
dva puta viSu granicu tecenja od austenitnih Celika. Takoder posjeduju visoku ¢Evrstocu i
unato¢ tomu, dobru istezljivost i dobar udarni rad loma. Prijelaz iz zilavog u krhko podrucje
kod dupleks celika je vrlo postupan, a dobru vrijednost udarnog rada loma zadrzavaju na
temperaturama ¢ak do -40 °C. Mehanicka svojstva dupleks ¢elika su anizotropna, tj. ovisna su
o orijentaciji mikrostrukture. Vla¢na ¢vrstoca je visa u smjeru okomitom na smjer valjanja
nego u smjeru valjanja. Udarni rad loma je visi ako epruveta pri ispitivanju puca u smjeru
okomitom na smjer valjanja nego u smjeru valjanja.

Znacajan utjecaj na mehanicka svojstva ima i1 zavr$na toplinska obradba tj. temperatura
gasenja dupleks celika, prvenstveno zbog promjene omjera ferit/austenit, ali 1 zbog moguce
nazocnosti zaostalih (neotopljenih) izlucevina. Zbog opasnosti od pojave krhkosti 475 °C u
feritnoj fazi, dupleks Celici se ne primjenjuju iznad 315 °C, prema ASME (American Society
of Mechanical Engineers) kodeksu. Njemacki kodeks TUV (Technischer Uberwachungs-
Verein) propisuje jo§ niZze maksimalne temperature primjene i pravi razliku izmedu zavarenih

konstrukcija i konstrukcija u kojima nema zavarenih spojeva.
Mehanicka svojstva dupleks celika vrlo su osjetljiva na stupanj ugnjeenja pri hladnoj
deformaciji [4].
Za mehanicka svojstva dupleks ¢elika opcenito vrijedi sljedece [4]:
e tvrdoc¢a dupleks celika krece se u rasponu od 250 HV do 350 HV
e mikrotvrdoca: austenita ~300 HVO0,02, ferita od 300 HV0,002 do 550 HV 0,002
e vla¢na évrstoéa, Rm: 700 N/mm?-1100 N/mm?
e konvencionalna granica razvladenja, Rpo2: 500 N/mm?2-800 N/mm?

e udarnaradnja loma, KV: do 170 J
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Koeficijent toplinskog rastezanja dupleks nehrdajucih Celika slican je onome kod uglji¢nih
Celika, a znatno je manji nego austenitnih nehrdajucih celika, $to je pogodno kod zavarivanja
dupleks celika s obi¢nim uglji¢nim ¢elikom. Bitno je napomenuti da dupleks celici imaju jaka

magnetna svojstva [6].

2.4. Korozijska postojanost dupleks ¢elika

Antikorozivna svojstva dupleks nehrdajucih celika predstavljaju jednu od osobina zbog koje
su vrlo konkurentni na trzistu. Iako se kod dupleks celika odstupilo od jednog od najvaznijih
uvjeta korozijske postojanosti, a to je monofazna struktura, ova grupa celika ima vrlo dobru
otpornost prema napetosnoj i jamicastoj koroziji, a nizak postotak ugljika dodatno osigurava i
otpornost prema interkristalnoj koroziji. Dupleks celici nude veliki raspon antikorozivnih
svojstava. Zahvaljuju¢i visokom sadrzaju kroma, korozijska otpornost je generalno vrlo dobra
u vecini okruzenja. Ovo se odnosi na rupicastu koroziju i koroziju u procjepu. Visoka
¢vrsto¢a znaci dobru otpornost na napetosnu koroziju. Zbog niskog sadrzaja ugljika,
interkristalna korozija rijetko predstavlja problem. Opcenito korozijska otpornost dupleks

Celika raste s povecanjem udjela nikla, kroma i dusika [12].

Jedan od najboljih nacina za kvalitetnu usporedbu nehrdaju¢ih celika na njihova
antikorozivna svojstva je raCunanjem piting (engl. Pitting) indeksa odnosno PREN broja
(engl. Pitting Resistance Equivalent Number). PREN broj koristan je za usporedbu i
rangiranje razli€itih vrsta nehrdajuc¢ih Celika. Postoje linearne formule gdje se vaZu razine

molibdena i1 duSika kako bi se uzeo u obzir njihov jak utjecaj na otpornost piting koroziji [13].
Najcesce koristeni izraz za raCunanje PREN broja glasi [13]:
PREN = Cr + 3,3Mo + 16N 1)

Naknadno je u molibden faktor ukljucen i volfram pa modificirani izraz za racunanje PREN

broja glasi: PREN = Cr + 3,3(Mo + 0,5W) + 16N (2)

Materijali s vrijedno$¢u PREN broja vise 1 jednako 40 nazivaju se ,,super austenit® ili ,,super

dupleks* [13].
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Kao i kod ostalih vrsta nehrdajucih Celika tako se i kod dupleks ¢elika ra¢unanjem PREN

broja moze dobiti uvid u korozijsku postojanost. Kategorizacija dupleks Celika se vrsi prema

PREN broju [1]:
e PREN <30 - “lean* (mr$avi) dupleks celici
e PREN 30-40 — standardni dupleks ¢elici
e PREN >40 — superdupleks celici

U tablici 3. prikazana je usporedba nekih vrsta nehrdajucih ¢elika prema PREN broju.

Tablica 3. Usporedba nehrdajuéih ¢elika prema PREN broju [11]

Cr Mo W N
Lean dupleks 2101 21,5 0,3 - 0,22 25
2304 23 0,3 - 0,10 25
Standardni 2205-S31803 22 3 - 0,17 35
dupleks 2205-S32205 22,5 3,2 - 0,17 36
Superdupleks 2507 25 4 - 0,27 43
Zeron 100 25 3,5 0,6 0,25 42
Superaustenitni 904L 20 4,2 - 0,05 35
254 SMO 20 6,1 - 0,20 43
Austenitni 304L 18,2 0,3 - 0,07 19
316L 16,3 2,1 - 0,07 24
317L 18,4 3,2 - 0,07 30

Fakultet strojarstva i brodogradnje 13



Marija Karamarko Diplomski rad

2.4.1. Utjecaj zavarivanja na korozijsku postojanost nehrdajuceg Celika

Svaka pozicija u ZUT, u odnosu na udaljenost od ruba zavara, tijekom zavarivanja poprima
drugaciju maksimalnu temperaturu te ima razli¢itu brzinu hladenja. Zona taljenja je rezultat
taljenja osnovnog i dodatnog materijala te se stvara drugacija struktura nego Sto je ona kod
osnovnog metala. Ta razlika u strukturi tvori galvanski par koji naruSava korozijsku
postojanost nehrdaju¢eg cCelika u blizini zavara. Na slici 6. prikazana je razlika u
potencijalima koja nastaje unutar zavara. Djelomi¢no rastaljenu zonu karakterizira topljenje
uz granicu zrna koje moze rezultirati zaostalim naprezanjem. Pukotine koje mogu nastati na

granicama zrna su potencijalna opasnost za nastanak vodikovih pukotina [14].

Granica zma
Interkristalni Osiromaseno
Nierkri ni v
crirista podrucje
precipitati
E2
ES
El: potencijal interkristalnih precipitata Pl‘eCipitati na
: potencijal osiromasene zone . .
O ) granici zrna
E3: potencijal osnovnog materijala

Slika 6. Razlika u potencijalima unutar zavara [14]

Kako bi se izbjegla opasnost oSte¢enja pasivnog filma na zavaru te kako ne bi doslo do
korozijskog razaranja bitno je pazljivo odabrati postupak zavarivanja, parametre zavarivanja,

dodatni materijal, naknadnu obradu itd.
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3. NAPETOSNA KOROZIJA

Korozijski procesi mogu se podijeliti prema mehanizmu procesa korozije i prema pojavhom
obliku korozije. Prema mehanizmu djelovanja korozija se dijeli na kemijsku i elektrokemijsku

koroziju.

Kemijska korozija odvija se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektricnu
struju, pri ¢emu nastaju spojevi metala s nemetalima (najcesc¢e oksidi i sulfidi). Sastoji se od
reakcije atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama nekog elementa ili spoja iz okoline,
pri ¢emu nastaju molekule spoja koji je korozijski produkt. Najvazniji neelektroliti koji

izazivaju kemijsku koroziju su organske tekucine i vruci plinovi [15].
Elektrokemijska korozija nastaje na metalima u elektri¢ki vodljivim sredinama (elektrolitima)
kao Sto su voda, vodene otopine kiselina, luzina, soli, vlazno tlo i vlazna atmosfera [16].
Elektrokemijska korozija nastupa kada postoji razlika potencijala dvaju elemenata kratko
spojenih u galvanskom spoju.
Korozijske pojave Cesto se dijele i prema svojem obliku i raspodjeli na povrSini materijala pa
tako moZemo govoriti 0 op¢oj 1 selektivnoj (lokalnoj koroziji). Selektivnu koroziju mozemo
podijeliti u sljedece oblike [17]:

e Jamicasta (piting) korozija

e Kontaktna korozija

e Interkristalna korozija

¢ Napetosna korozija

e Korozija u procjepu

e Erozijska korozija

e Kavitacijska korozija

e Tribokorozija

Napetosna korozija (engl. Stress corrosion cracking) oblik je korozije koji nastaje zbog
istovremenog djelovanja vla¢nih naprezanja i agresivnog okruzenja na materijal konstrukcije.
Vlac¢na naprezanja uglavnom su posljedica zaostalih naprezanja, ali u pitanju mogu biti 1

vanjska nametnuta naprezanja. Pukotine se Sire okomito na smjer vlacnog opterecenja, a Sire
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se transkristalno ili interkristalno [16]. Napetosna korozija je relativno rijetka pojava zbog
uvjeta istovremenog djelovanja tri faktora, ali njezinim djelovanjem mogu nastati Stete velikih

razmjera [18]. Proces nastanka napetosne korozije prikazan je na slici 7.

Korozivni medij

b

d oz
e o
£ e,
~ - ‘/"\’{7 — g >

y
\ T2 4
"

Slika 7.  Proces nastajanja napetosne korozije [19]

3.1. Mehanizmi nastanka napetosne korozije

Na nastanak i1 razvoj napetosne korozije utjeCe mnogo mehanizama, a moze ih se podijeliti u
dvije glavne skupine, anodne i katodne mehanizme. Oba mehanizma nastaju u samom
procesu napetosne korozije i s jednim od njih povezuje se Sirenje pukotine. Mehanizmi koji u
interakciji s materijalom uzrokuju pojavu napetosne korozije, a time i lom kao posljednju fazu
napetosne korozije mogu biti apsorpcija medija u materijal, reakcija povrSine materijala,
reakcije u pukotini materijala te povrsinski slojevi i filmovi materijala. Navedeni mehanizmi
zasebno nisu dovoljni za nastanak i napredovanje napetosne korozije veé zahtijevaju
medudjelovanje s raznim kemijskim procesima i reakcijama koji utjeCu na brzinu Sirenja
pukotine. Pojavom veceg broja mehanizama i reakcija koje pogoduju napetosnoj koroziji,
brzina korozije biti ¢e veca. Reakcije i procesi koji utjecu na brzinu propagacije pukotine su
naprezanje, reakcije s otopinom u blizini pukotine, povrSinska apsorpcija na ili u blizini
pukotine, povrSinska difuzija, povrSinske reakcije, volumenska apsorpcija, volumenska
difuzija u plasti¢noj zoni prije nastanka pukotine, kemijske reakcije, velicina meduatomskih
Supljina. Cimbenici preko kojih okolina ima utjecaj na nastanak i brzinu napetosne korozije su
temperatura, tlak, vrsta otopine, koncentracija otopine i njena aktivnost, pH vrijednost,

elektrodni potencijal, viskoznost otopine te mijesanje [18].
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Korozijski procesi koji izazivaju nastanak napetosne korozije tesko su uocljivi vizualnom
kontrolom i naj¢eS¢e ne uzrokuju druge vrste korozije koje bi bile lakSe uocljive 1 uzrokovale
gubitak mase materijala. Napetosna korozija ne dovodi do znacajnog gubitka mase, ali
uzrokuje gubitak mehanickih svojstava, posebno c¢vrstoce 1 udarnog rada loma. Proces
napetosne korozije moze se podijeliti u Cetiri glavne faze prikazane na slici 8, a to su [20]:

1. Inkubacija

2. Stvaranje pukotine

3. Propagacija pukotine

4. Krhki lom.

Krhki lom

™~
Brzina Kic
propagiranja

pukotine FAZA 1

se sjedinjuju i iispreplicu se

|
1

I

I

I I

l

ispreplicu !
1

Inkubacija: e
stvaranje ~./ FAZa4
malih jamica FAZA 2 T { .
i drugih : Vece pukotine
nepravimosti| ~ Stvaranje 1 FAZA 3 | se sjedinjuju
pukotina : 1 1dolazi
Manje pukotine | Pukotine propagiraju;  do loma
|
I
I
1

Vrijeme
Slika 8.  Faze procesa napetosne korozije [20]
Kao najces¢i uzrok nastanka napetosne korozije posebno se isticu mehanizam aktivnog

podru¢ja razaranja, vodikova krhkost, raspucavanje povrSinskog sloja te mehanizam

tunelskog razaranja.
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3.1.1. Aktivno podrudje razaranja

Proces aktivnog podrucja razaranja, shematski prikazan na slici 9, jedan je od najprisutnijih
mehanizama nastanka napetosne korozije. Ovaj proces najceSée nastaje duz granica zrna gdje
se izluCuju necistoce i razli€iti spojevi legirnih elemenata razli¢itog potencijala u odnosu na
okolna zrna te onemogucuju pasivaciju. Uz aktivno podrucje razaranja Cesto se spominje i
senzibilizacija, odnosno formiranje Cr23Ce karbida po granicama zrna ¢ime dolazi do
osiromaSivanja kromom te naruSavanja jednog od osnovnih uvjeta za korozijsku

postojanost [18].

INICIJACIJA
zastitni oksidni sloj
— aktivnM s
(o) podrucje o
razaranja

|

PROPAGACIJA

zastitni oksidni sloj
aktivno
podrucje

razaranja

Slika 9.  Aktivno podruéje razaranja [21]

Mjesto nastanka pukotine je na lokaliziranom anodnom dijelu materijala, a prevucena je
zaStitnim (naj¢eSc¢e oksidnim) slojem. Uslijed naprezanja u materijalu zastitni sloj puca i to u
samom vrhu pukotine, nakon toga ponovno se formira zaStitni sloj te se cijeli postupak

cikli¢ki ponavlja [21].
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3.1.2. Vodikova krhkost

Vodikova krhkost je specifican mehanizam koji uzrokuje napetosnu koroziju metala. To je
pojava uzrokovana djelovanjem vodika, koji moZe zaostati u kristalnoj resetci tijekom
proizvodnje, prerade ili zavarivanja Celika, ali isto tako se moze naknadno apsorbirati u
materijale iz plinovite ili tekuce faze. OStecenja u metalu nastala uslijed djelovanja atomarnog
vodika spadaju u oSteCenja prouzrocena okoliSem, koja nastaju kad koncentracija vodika u
Celiku dostigne kriticnu razinu. Takva oSteenja ponekad su potpomognuta radnim
naprezanjima i unutra$njim napetostima u materijalu, a ispoljavaju se kao krhki lom,
smanjenje duktilnosti, pojava povrsinskih blistera (mjehuri¢avost), stvaranje hibrida itd. Kako
samo atomarni vodik moze uci u metal, uvjeti koji omogucavanju njegov pristup povrsini
¢elika presudni su za odredivanje opsega ostecenja koje se moze pojaviti. Ti uvjeti su visoke
temperature, prisustvo vlage ili izdvajanje vodika nastalog korozijom, nagrizanjem ili
elektrolizom. Pri odredenim temperaturama atomarni vodik ¢e difundirati kroz Kristalnu
reSetku sve dok ne dode na mjesta nekih diskontinuiteta gdje se spaja s drugim vodikovim
atomom 1 stvara molekularni vodik. Pove¢anjem koncentracije molekularnog vodika dolazi

do povecanja tlaka u ¢eliku pa nastaju mikropukotine ili povrsinski blisteri [22].

3.1.3. Raspucavanje povrSinskog sloja

Raspucavanje povrSinskog sloja javlja se na materijalima koji su prevuceni krhkim
prevlakama. Pukotina, koja je inicirana u povrSinskom sloju, moZe propagirati u osnovni
materijal te uciniti to podrucje osjetljivim na nastanak napetosne korozije. Ako je prevlaka
formirana korozijskim procesom, proces ¢e se ponavljati te ¢e do¢i do daljnje propagacije
pukotine u osnovni materijal, a pukotina ¢e se najceSc¢e Siriti transkristalno [18]. Shematski

prikaz raspucavanja povrsinskog sloja prikazan je na slici 10.
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povrsinski sloj (film)
krhka pukotina
;) Y4

N
plasticna deformacija

D)

Slika 10. Raspucavanje povrsinskog sloja [18]

3.1.4. Mehanizam tunelskog razaranja

Mehanizam tunelskog razaranja, prikazan na slici 11, uzrokuje nastajanje malih tunela na
mjestu podloznom napetosnoj koroziji. Tuneli se Sire i produbljuju pri ¢emu raste naprezanje
jer se napregnuta povrSina smanjuje. Naprezanje raste sve dok ne nastupi pucanje zidova
tunela i Sirenja manjih tunela u vecu pukotinu nakon Cega slijedi pucanje materijala po
¢itavom presjeku. Da bi Sirenje tunela nastupilo potrebno je dovoljno veliko naprezanje i
izlu€ivanje legirnih elemenata iz osnovnog materijala. Pukotine nastale ovim mehanizmom

najcesce se Sire transkristalno [18].

Tuneli

Pucanje zidov
1zmedu tunela

-

Slika 11. Mehanizam tunelskog razaranja [18]
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3.2.  Utjecajni ¢imbenici

Napetosna korozija nastupa u kombinaciji tri utjecajna ¢imbenika (slika 12), a to su podlozan

materijal, prisutnost vla¢nih naprezanja te korozivna atmosfera.

Slika 12. Utjecajni ¢imbenici [19]

Ovaj tip korozije nastupit ¢e najces¢e na hladno deformiranim lokalitetima, jer tamo zaostaju
naprezanja, ili u okolini zavarenih spojeva gdje su veéa zaostala naprezanja i strukturne
promjene [19].

U tablici 4. prikazane su neke kombinacije materijala i okoline koji uz prisutno naprezanje

mogu biti podloZni napetosnoj koroziji.
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Tablica 4. Kombinacije materijala i okoline pri kojima moZe do¢i do napetosne korozije [23]

Uglji¢ni Celik

Niskolegirani
celik
Celici povisene

¢vrstoée

Austenitni ¢elik

Dupleks ¢elik
Martenzitni
celik
Visokoc¢vrsti
celik
Legure
aluminija
Legure titana
Legure bakra

(osim CuNi)

Hidroksidi

Nitrati

Karbonati/bikarbonati

Tekuéi amonijak

CO/CO2/ HO

Voda
Voda

Voda
Kloridi
Sulfidi
Kloridi

Hidroksidi
Kloridi
Kloridi + H2S

Vodena para
Kloridi
Kloridi

N204

Okolina amonijaka

Visoka
Umjerena

Niska

Visoka
Vrlo visoka
Visoka
Visoka

Niska
Visoka

Niska

Visoka
Umjerena
Umjerena

Niska
Niska
Vrlo visoka

Umjerena

Niska
Niska
Niska
Visoka
Visoka
Vrlo visoka

Umjerena

Niska
Niska
Niska

Niska
Niska

Interkristalna
Interkristalna
Interkristalna
Transkristalna
Transkristalna
Transkristalna

Transkristalna

Mjesovita
MjeSovita
MjeSovita
Transkristalna
MjeSovita
Transkristalna

Transkristalna

Transkristalna
Interkristalna

Transkristalna

Transkristalna

Interkristalna
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3.2.1. Utjecaj okoline

Utjecaj okoline (temperatura, tlak, vrsta i koncentracija otopine itd.) posebno je zna¢ajan za
aktivno podrucje razaranja i raspucavanje povrSinskog sloja. Nastajanje 1 Sirenje napetosne
korozije direktno ovisi o reakcijama okoline u samom vrhu pukotine i reakcijama unutar
pukotine. Samo malom promjenom okolnih ¢imbenika moguce je usporiti ili ¢ak potpuno

izbjeci nastanak ili Sirenje napetosne korozije [18].

3.2.2. Utjecaj materijala

Kemijski sastav, mikrostruktura i toplinska obrada materijala imaju znacajan utjecaj na
pojavu i razvoj napetosne korozije. Sasvim male promjene u kemijskom sastavu materijala
mogu imati znacajan utjecaj na osjetljivost prema napetosnoj koroziji, $to ne znaci da
primjenom pojedinih legirnih elemenata nuzno povecavamo antikorozivnost jer dodavanjem
pojedinih elemenata moze se smanjiti otpornost na neki drugi oblik korozije. Toplinska
obrada materijala takoder je bitan ¢imbenik te ovisno o vrsti toplinske obrade mogu za isti

materijal te iste uvjete nastati razlicite vrste pukotina [18].

3.2.3. Utjecaj naprezanja

Naprezanja koja uzrokuju napetosnu koroziju najcesce su zaostala naprezanja, ali mogu biti i
narinuta vanjska naprezanja te se mogu biti staticna 1 vlana. Pukotine uzrokovane
napetosnom korozijom propagiraju okomito na smjer naprezanja, a Sire se interkristalno,

transkristalno ili mjeSovito [18]. Transkristalni i interkristalni lom prikazani su na slici 13.

Interkristalni lom Transkristalni lom

Slika 13. Interkristalni i transkristalni lom [24]
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Razlog zbog kojeg i kod niskih vrijednosti vanjskih naprezanja dolazi do pojava i propagacija
pukotina su pogreske u materijalu, odnosno strukturi materijala te losa konstrukcijska rjeSenja

kao 1 zaostala naprezanja zbog kojih moze do¢i do koncentracije naprezanja.

3.3. Napetosna korozija nehrdajuéih ¢elika

Nehrdajuéi Celici svoja svojstva visoke korozijske postojanosti duguju prisutnosti pasivnog
oksidnog filma bogatog kromom na njihovoj povrSini koji nastaje spontano, prirodnim
procesima oksidacije u sredinama — medijima koji sadrze dovoljno kisika. lako izuzetno
tanak, priblizno 1-5 nanometara, i oku nevidljiv, ovaj zastitni film ¢vrsto prianja i kemijski je
stabilan u uvjetima koji osiguravaju dovoljnu koli¢inu kisika na povr$ini. Dodatno, obzirom
na prirodu i spontano formiranje, zastitni oksidni film, ima i vazno svojstvo samoobnavljanja
¢ak 1 kada se (npr. u postupcima mehanicke Strojne obrade) ukloni s povrsine, u sredinama s
dovoljno kisika, gotovo trenutno, sam ¢e se obnoviti [19]. Prikaz mehanizma

samoobnavljanja pasivnog filma prikazan je na slici 14.

o © 0

e

0 C
O O '

Slika 14. Prikaz mehanizma samoobnavljanja pasivnog filma kromovih oksida na povrSini [19]

2

Cr203

Ipak, nehrdajuci ¢elici ne mogu se smatrati neunistivima. Pasivno stanje koje jam¢i korozijsku
otpornost, moze se, pod odredenim uvjetima, razoriti, $to ima za posljedicu pojavu

korozijskih procesa, najcesce u obliku usko lokaliziranih korozijskih fenomena [19].

Iako nehrdaju¢i Celici imaju izvanrednu otpornost na vecinu vrsta korozije, na napetosnu
austenitni nehrdaju¢i Celici, dok feritni i dupleks nehrdajuci Celici pokazuju relativnu
otpornost na napetosnu koroziju. Elektroliti koji sadrZe kloride, sulfidi ili hidroksidi su okolni
¢imbenici koji imaju najveéi utjecaj na pojavu napetosne korozije nehrdajucih celika.

Znacajan utjecaj takoder imaju zaostala naprezanja i temperatura. U ovisnosti o tome u
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kakvom mediju se Celik nalazi moze se govoriti o podvrstama napetosne korozije, a najcesce
spominjane su kloridna napetosna korozija, luznata (kausticna) napetosna korozija te
politionska (sulfidna) napetosna korozija. Kloridna napetosna korozija je najceS$¢i oblik
napetosne korozije austenitnih nehrdajuc¢ih celika, a javlja se zbog djelovanja medija
kontaminiranog klorom pri temperaturama ve¢im od 55 °C. Kausti¢na napetosna korozija
nastaje u uvjetima visoke pH-vrijednosti i poviSene temperature uz manja naprezanja, a
otpornost materijala prema ovom obliku korozije gotovo je proporcionalna sadrzaju nikla u
njegovom kemijskom sastavu. Politionska napetosna korozija nastaje u agresivnoj okolini, a

veliki utjecaj na njezinu pojavu ima toplinska obrada materijala [18].

3.3.1. Napetosna korozija kod dupleks nehrdajucih celika

Napetosna korozija kod dupleks celika rijetko predstavlja problem zahvaljujuéi njihovoj
dvofaznoj mikrostrukturi. lako dupleks ¢elici i austenitni ¢elici imaju sliénu otpornost prema
piting koroziji i koroziji u procjepu, kada se radi o napetosnoj koroziji dupleks celici
posjeduju puno vecu otpornost. Vazno je naglasiti da i dupleks celici mogu biti podlozni
napetosnoj koroziji u odredenim uvjetima.

Zbog visokog masenog udjela kroma i nizeg udjela nikla, dupleks celici su osobito otporni
prema napetosnoj koroziji u kloridnom okruzenju. Na slici 15 prikazana je otpornost prema
napetosnoj koroziji u ovisnosti o temperaturi i koncentraciji kloridnih iona austenitnih i
napetosnu koroziju od dupleks celika. Super dupleks celik 1.4410 pokazao je najbolju

postojanost od svih ispitanih ¢elika [5].
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Slika 15. Otpornost prema napetosnoj koroziji u ovisnosti o temperaturi i koncentraciji
kloridnih iona [5]

3.3.2. Utjecaj zavarivanja na pojavu napetosne korozije

Zavareni spojevi od nehrdaju¢ih Celika mogu na konstrukciji predstavljati vrlo ozbiljnu
opasnost zbog mogucih korozijskih oSte¢enja izazvanih najceS¢e rupicastom korozijom, ali 1
ostalim lokalnim korozijskim fenomenima poput korozije u procjepu, interkristalne korozije,
napetosne korozije itd. Postoje mnogobrojni uzroci koji mogu dovesti do pokretanja
navedenih mehanizama korozijskog razaranja, a osim pravilnog i1 paZzljivog odabira
odgovarajuce vrste ¢elika za pojedinu specifiénu namjenu, tj. sredinu i eksploatacijske uvjete
kojima ¢e konstrukcija biti izlozena, vrlo je vazno Korektno i tehnoloski ispravno provodenje
tehnologije zavarivanja (postupak, parametri, dodatni materijal, tehnoloska disciplina itd.).
Naime, zavareni spojevi na konstrukcijama od nehrdajucih celika, lokaliteti su izrazenih
strukturnih i povrSinskih nehomogenosti i kao takvi predstavljaju idealno mjesto za

pokretanje korozijskih procesa [19]. Na slici 16 prikazan je primjer strukturnih i povrSinskih
nehomogenosti nastalih zavarivanjem.
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a) Razlike u strukturi: lijevo — osnovni metal b) Obojenja povrSine nastala unosom topline zavarivanjem
desno — metal zavara

Slika 16. Prikaz osnovnih strukturnih i povrsinskih nehomogenosti nastalih zavarivanjem [19]

Zaostala naprezanja tijekom zavarivanja jedan su od najceS¢ih uzroka nastanka napetosne
korozije u praksi, posebno ako se zavar sastoji od veceg broja prolaza ili je slozenog
(npr. kruznog) oblika ili ako se viSe zavara preklapa u razliCitim smjerovima. U takvim
slucajevima zaostala naprezanja naglo rastu i pocinju predstavljati problem koji bi mogao
inicirati napetosnu koroziju. Plasticno deformirani zavari takoder uzrokuju velika zaostala
naprezanja koja mogu izazvati napetosnu koroziju pa se zato preporucuje izbjegavati svako
nepotrebno gomilanje zavara. Na nastanak napetosne korozije takoder veliki utjecaj imaju
tehnologija zavarivanja, vrsta dodatnog materijala, parametri zavarivanja, udio ferita u
nehrdaju¢em celiku itd. U praksi je potvrdeno da je TIG postupak najpovoljniji u vidu

otpornosti na napetosnu koroziju [18].

3.4. Sprjecavanje napetosne korozije nehrdajucih celika

Kako bi se izbjegla pojava napetosne korozije bitno je izbjegavati mehani¢ka naprezanja.
Zaostala naprezanja prisutna zbog tehnologije izrade temeljni su preduvjet za iniciranje
napetosne korozije. Konstruktor mora narocito posvetiti pozornost takvim mjestima visokih
naprezanja i po mogucnosti eliminirati ih gdje je to izvedivo. Uslijed niske toplinske
vodljivosti 1 visokog koeficijenta toplinskog istezanja austenitnih nehrdajucih celika, moguca
su opasna zaostala naprezanja u ovim materijalima u podrucju zavarenih spojeva, naro€ito
kod suceljenih zavarenih spojeva. Uslijed izlaganja agresivnom mediju koji sadrzi kloride,
pukotine napetosne korozije mogu se pojaviti, najées¢e, u zoni utjecaja topline zavarenog
spoja. Oblik zavara takoder je povezan sa zaostalim naprezanjima i napetostima. Zavar
udubljenog oblika ima veca povrSinska vlacna naprezanja od zavara blago ispupcenog oblika

(slika 17.), a time 1 vecu sklonost pojavi pukotina [25].
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Slika 17. Oblik zavara i raspored povrsinskih vla¢nih naprezanja [25]

Narocito kod suceljenih spojeva postoji opasnost od velikih zaostalih naprezanja stoga se
preporucuje da se zavareni spoj izvede prema slici 18.b, s uzim i blago ispup¢enim slojevima,

a ne sa Sirokim slojevima udubljenog oblika, kako je prikazano na slici 18.a [25].

Slika 18. Nepovoljan (a) i povoljan (b) oblik zavarenih slojeva [25]

Utjecaj temperature naroCito je bitan jer znacajno utjece hoce li uopce do¢i do pojave
napetosne korozije. Prakticna iskustva govore da kod nesenzibiliziranih austenitnih
nehrdajuéih ¢elika do napetosne korozije ne dolazi na eksploatacijskim temperaturama ispod
60 °C u priblizno neutralnim kloridnim otopinama. Prilikom stroZih ispitivanja napetosne
korozije (npr. mehanikom loma) ovaj prag se spusta ispod 50 °C za gaSeni 304 celik te ¢ak na

sobnu temperaturu za senzibilizirani 304 celik.

Uobicajeni razlog za pojavu napetosne korozije takoder je koncentracija klorida uslijed
isparavanja na zagrijanim celicnim povr§inama. Tekucina koja isparava moZe biti i svjeza
voda ili neka druga vrlo razrijedena otopina koja se zbog svog niskog sadrzaja klorida smatra
bezopasnom, medutim kada voda isparava koncentracija klorida u tim teku¢inama moze
toliko porasti da uzrokuje napetosnu koroziju. Ovaj problem mozZe se pojaviti u

izmjenjivacima topline u kojima postoje tzv. mrtvi kutovi i prazni prostori u kojima se moze
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povecati koncentracija klorida isparavanjem medija koji se koristi za hladenje pri ¢emu se

stvaraju podrucja konstrukcije sklona oSte¢enjima u obliku napetosne korozije. Na slici 19.
prikazan je primjer dobro i lose postavljenog izlaznog otvora u vertikalnom kondenzatoru radi
otklanjanja napetosne korozije [25].

nema praznog prostora, kloridi

prazni prostor u kojem se
se ne mogu koncentrirati

mogu koncentrirati kloridi

al\ninlinlr—=1"""
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Slika 19. LoSe i dobro postavljen izlazni otvor u vertikalnom kondenzatoru [25]

Najizravniji nacin sprjeCavanja napetosne korozije je kontrola agresivnog okruzenja ukoliko
je to moguce. Treba smanjiti temperaturu 1 korozivnost medija (npr. destilacija vode).

Takoder je moguca i primjena inhibitora kao i katodne zastite [18].

3.5. Ispitivanje napetosne korozije kod nehrdajuéih ¢elika

Za ispitivanje napetosne korozije nehrdajucih Celika najc¢esce se koriste norme ASTM G 36,
ASTM G 44, ASTM G 58, ASTM G 123. Norma ASTM G 36 opisuje proceduru poticanja
napetosne korozije u vreloj otopini magnezijevog klorida, iako je ispitivanje primjenjivo za
sve vrste nehrdajucih Celika najcesce se koristi za austenitne nehrdajuce ¢elike. Norma ASTM
G 44 opisuje postupak ispitivanja otpornosti napetosne korozije metala i legura
naizmjeni¢nim uranjanjem u 3,5 % otopinu NaCl. Norma ASTM G 58 opisuje standardni
postupak pripreme zavarenih ispitnih uzoraka na ispitivanje na napetosnu koroziju. Norma
ASTM G 123 opisuje standardne metode ispitivanja napetosne korozije nehrdajucih celika s

razli¢itim udjelom nikla u vreloj kiseloj otopini natrijevog klorida [26, 27, 28, 29, 30]
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3.5.1. Priprema zavarenih ispitnih uzoraka prema normi ASTM G 58 [29]

Norma ASTM G 58 opisuje postupak izrade ispitnih uzoraka zavarivanjem te pripremu
uzoraka za ispitivanje na napetosnu koroziju. Opisani su ispitni uzorci kod kojih su
naprezanja unesena na razlic¢ite nacine, a to su samo zavarivanjem, zavarivanjem i vanjskim
optere¢enjem te vanjskim optereéenjem i zaostalim naprezanjima uzrokovanih zavarivanjem
koja su uklonjena Zarenjem. Posebne procedure za savijanje i optere¢ivanje ispitnih uzoraka
kao i naprezanja unesena pripremom C-prstena i U-zavoja nisu opisana u ovoj normi nego se
mogu nac¢i u drugim normama prema ASTM standardu. Namjena ove norme je opisati
standardne ispitne uzorke izradene zavarivanjem te postupke zavarivanja za ocjenjivanje
karakteristika zavara u korozivnoj atmosferi. Ova norma ne opisuje u kojoj korozivnoj

atmosferi se uzorci mogu ispitivati, nego se to moze nac¢i u normama G 35, G 36, G 371 G 44.
Postupci zavarivanja koje norma propisuje su :

e Elektrolu¢no zavarivanje obloZzenom elektrodom

e FElektroluéno zavarivanje taljivom Zicom pod zastitom inertnog plina

e Elektrolu¢no zavarivanje netaljivom elektrodom

e Elektrolu¢no zavarivanje taljivom Zicom pod zastitom prasSka

e Plazma zavarivanje

e Zavarivanje elektronskim snopom

e Elektrolu¢no zavarivanje taljivom praskom punjenom zicom

e Elektrolu¢no zavarivanje pod troskom

e Elektrootporno zavarivanje

Takoder norma opisuje koja ispitivanja provesti na uzorcima nakon §to su podvrgnuti

ispitivanju na napetosnu koroziju u agresivnoj okolini.
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4. ADITIVNA PROIZVODNJA

Prema ASTM-u (engl. American Society for Testing and Materials) aditivha proizvodnja je
proces povezivanja materijala pri izradi objekata izravno iz 3D racunalnih modela, najcesce

sloj na sloj, §to je suprotno postupcima obrade odvajanjem Cestica [31].

Brza proizvodnja prototipova (engl. Rapid Prototyping — RP) pocela se razvijati 1980-ih
godina i samo se upotrebljavala za izradu prototipova dok su se paralelno razvijali postupci
brze izrade proizvodnje kalupa (engl. Rapid Tooling — RT) $to su zajedno ¢inili brzu
proizvodnju (engl. Rapid Manufacturing — RM). Prema normi ASTM F42 koja je donesena
2009. rabi se izraz aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing — AM) [32].

Aditivna proizvodnja sluzi za izradu modela komplicirane geometrije, prototipova, dijelova
kalupa 1 alata. Postoji puno razli¢itih postupaka, ali najceS¢e se temelje na dodavanju
materijala sloj po sloj. Glavna odlika aditivne proizvodnje je direktna proizvodnja izravno iz

3D CAD modela bez planiranja procesa, izrade kalupa itd [33].

Nacelo aditivne proizvodnje uvijek je isto neovisno o postupku, a dijeli se na sljedeée faze

(slika 20) [33]:

=

izrada 3D CAD modela

pretvaranje 3D CAD modela u STL datoteku

prebacivanje STL datoteke na stroj za aditivnu proizvodnju
podesSavanje parametara stroja

proizvodnja tvorevine

vadenje gotove tvorevine

naknadna obrada, ako je potrebna

L N o g B~ W D

uporaba.
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1. CAD model

2. Prebacivanje u STL datoteku

3. Prebacivanje datoteke na AM stroj
4. Podesavanje parametara AM stroja
5. lzrada tvorevine

6. Vadenje gotove tvorevine

7. Naknadna obrada

8. Primjena

Slika 20. Faze aditivne proizvodnje [33]

Postupak aditivne proizvodnje pocinje izradom 3D CAD modela. Takav model se sprema u
STL datoteku (engl. Standard Tessellation Language) koja model prikazuje kao mrezu
povezanih trokuta (slika 21). STL datoteka ne podrzava boje pa je 2009. godine uvedena
AMF datoteka (engl. Additive Manufacturing File) koja objekt opisuje pomoc¢u rasporedenih
vektora. Svaki objekt opisan je kao grupa nepreklopljenih volumena koji su opisani kao mreza
trokuta koja povezuje grupu to¢aka. AMF datoteka podrzava zadavanje opisa objektu, vrstu

materijala i boje pojedinog volumena i trokuta u mrezi [33].
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a) b)

Slika 21. Tvorevina: a) 3D model, b) STL datoteka [34]

4.1. Aditivna proizvodnja elektri¢cnim lukom i Zicom - WAAM

Postupak WAAM (engl. Wire and Arc Additive Manufacturing) jedan je od novijih postupaka
aditivne proizvodnje koji kao izvor topline koristi elektri¢ni luk, a omoguéava proizvodnju

metalnih komponenti navarivanjem sloj po sloj.

Postupak je patentirao Baker 1926. godine. On je koristio elektrolu¢no zavarivanje za izradu

3D modela talozenjem rastaljenog materijala i nizanjem sloj po sloj [36].

Komponenta se dobiva talozenjem materijala sloj po sloj $to je potpuno razli¢ito u odnosu na
klasicne postupke (glodanje, tokarenje) gdje se od predimenzioniranog sirovog komada
rezanjem materijala dobiva gotov proizvod. Kombinacijom elektrolu¢nog zavarivanja i
dodavanja zice, ova tehnologija omogucuje slobodu u dizajnu izratka, izradu proizvoda
razli¢itih veli¢ina, smanjenje vremena izrade te BTF (engl. Buy to Fly) omjer od 1,2. BTF je
omjer mase sirovca i gotovog proizvoda te je pozeljno da on bude §to blize jedinici. Navedene
karakteristike ¢ine postupak pogodnim za izradu funkcionalnih dijelova po narudzbi od vrlo
skupih materijala [37].

Tijekom WAAM postupka toplinska energija elektricnog luka tali dodatni materijal u obliku

zice u kapljice metala koje se taloze jedna do druge u slojevima. Kontroliranjem takvog
talozenja kapljica sloj po sloj mogu se dobiti razni oblici ¢ija najmanja Sirina iznosi 1 — 2 mm.
Kolicina natalozenog materijala primjenom WAAM postupka krece se 50 — 130 g/min, a kod

postupka koji koristi laser ili elektronske zrake iznosi 2 — 10 g/min [37].
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Na slici 22 prikazan je presjek zida napravljen ovim postupkom. Bitno je uociti razliku

izmedu ukupne i efektivne $irine zida. PovrSina B1, kao §to je prikazano na slici, predstavlja
efektivnu povrSinu dok povrSina B2 predstavlja povrSinu koju je potrebno ukloniti
naknadnom obradom. Iz prikazanih povrSina presjeka moguce je odrediti optimalnost

parametara zavarivanja, odnosno moguce je odrediti efikasnost nanosenja depozita.

Ukupna Sirina zida
-4

B
Valovitost
S g
Efektivna povriina
B2 B2
Efektivna Sirina
= Sz
zida
B1

SN Potporni slojeyi B

—ga

Slika 22. Zid izraden WAAM postupkom [38]

Materijali koji se primjenjuju kod WAAM postupka su titan, aluminij, Celik, invar, bronca,
bakar i nikal. Prilikom primjene pojedinog materijala za izradu komponente WAAM
postupkom cilj je posti¢i zadovoljavaju¢a mehani¢ka svojstva i sprijeiti nastanak greSaka
poput poroznosti [39]. Tablica 5 prikazuje najceS¢e primjenjivane materijale kod WAAM

postupka.

Tablica 5. Materijali koji se primjenjuju kod WAAM postupka [40]

Aluminij 2024, 2319, 4043, 5087
Vatrootporni materijali Volfram, molibden, tantal
Celik nelegirani i niskolegirani, martenzitni, nehrdajuci

Inconel 625, 718
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4.2.

Prednosti i nedostatci WAAM postupka

Neke od prednosti koje je moguce ostvariti uporabom WAAM postupka su [41]:

mogucénost uporabe velikog broja materijala te izrade komponenti od skupljih

materijala poput nikla, titana i njegovih legura itd.
mogucnost automatizacije procesa te usteda vremena i smanjenje ljudskog rada

proizvodnja komponenata sloZzene geometrije koju nije moguée posti¢i klasi¢im

postupcima obrade

smanjenje gubitka materijala

velika koli¢ina depozita

relativno mala investicija i niZi troSkovi proizvodnje
mogucnost strojne obrade tijekom procesa

nema ogranicenja u vidu veli¢ine komponente koja se izraduje

mogucnost primjene opreme razlicitih proizvodaca.

Nedostatci WAAM postupka [41]:

smanjenje mehanickih svojstava materijala zbog visokih zaostalih naprezanja
nedostatak literature i rezultata istrazivanja, odnosno nedostatak iskustva u primjeni
teSko pracenje parametara zavarivanja

poteskoce u postizanju zadanih tolerancija uzrokovane deformacijama dijelova
pojava greSaka poput poroznosti, ugorina i nadvisenja

potrebna naknadna strojna obrada (obrada odvajanjem cestica)

Kako bi se izbjegli problemi koji se javljaju prilikom primjene WAAM postupka potrebno je

obaviti odredene radnje prije taloZenja materijala, za vrijeme taloZenja te nakon talozenja.

Prije taloZenja materijala potrebno je optimizirati parametre, ucvrstiti podlogu te optimizirati

talozenje metala sloj po sloj. Za vrijeme talozenja materijala potrebno je optimizirati vremena

hladenja, ostvariti talozenje materijala s obje strane podloge zbog dobivanja jednake

geometrije te valjanjem ukloniti zaostala naprezanja. Nakon talozenja primjenjuju se klasi¢ni

postupci toplinske obrade [38].
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5. ZAOSTALA NAPREZANJA U ZAVARENIM SPOJEVIMA

Procesom zavarivanja u materijal se unose nezeljena naprezanja, a ponekad dolazi i do
deformacija. Razlog tomu je unos energije u materijal, taljenje i solidifikacija metala.
Tijekom solidifikacije zavara u okruzenju zavarenog spoja javljaju se vlacna zaostala
naprezanja, posebice u longitudinalnom pravcu (slika 4 a). Nastala naprezanja utjeCu na
dinamicku ¢vrstocu 1 zilavost, pogotovo ako postoje zarezna djelovanja ili neki drugi
nedostatci u podrucju zavara. Nakon zavarivanja zaostala vlacna naprezanja ostaju preko
srediSta zavara 1 uzrokuju balansiranje tlacnih naprezanja van zone zavarivanja kao S$to je

prikazano na slici 4 b).

Yiaino naprezange ushed 4 Losghudnako
Talina topinske kontralzie | RC;!BC naprezane
Vel | (nakon Hadena
naprezang
w2 ool allen Al by tochiocld Udatenost od
— ¥ sredsta zaven
\ ' Tiaéno
- naprezane '
Tialno naprezane wshied TW [2oterme
fopinsiog Sirena
b)

8

Slika 23. Naprezanje u zoni zavara: a) Toplinsko naprezanje tijekom zavarivanja; b)
Longitudinalno zaostalo naprezanje nakon hladenja [42]

Zaostalim naprezanjima smatraju se unutarnja naprezanja koja su nastala prisilno u zavarenim
konstrukcijama, a nalaze se u ravnotezi sama sa sobom. Glavni uzro¢nik njihovog nastanka su
neravnomjerni ciklusi zagrijavanja i hladenja. Nastanak i stanje zaostalih naprezanja je sloZen
proces na koji utjecu brojni faktori poput broja prolaza pri zavarivanju, redoslijed zavarivanja,
svojstva osnovnog materijala 1 materijala popune, toplinski rubni uvjeti, mehanicki rubni
uvjeti, volumen rastaljenog metala, koli¢ina unesene topline, dimenzije 1 oblik konstrukcije
i sl. [43]. Poznato je da se svaki metal prilikom zagrijavanja Siri u svim smjerovima, a
hladenjem dolazi ponovo do njegovog skupljanja. Ukoliko bi neki komad metala bio slobodan

1 ravnomjerno se zagrijavao, Sirio bi se bez ograni¢enja i ponovnim ravnomjernim hladenjem
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vratio bi se na pocetne dimenzije, $to bi znacilo da se zaostala naprezanja i deformacije ne

javljaju. Medutim zavarivanje se u odnosu na opisano razlikuje u navedenom [44]:
e zagrijavanje i hladenje odvija se neravnomjerno
e Sirenje zagrijanog materijala onemogucava okolni hladniji materijal
e skupljanje zagrijanog dijela takoder onemogucava okolni hladniji materijal

e razli¢ita kemijska, fizikalna i mehanicka svojstva materijala i razliite debljine radnih

komada zahtijevaju razli¢ite unose toplina

e razliCiti postupci zavarivanja imaju razli¢ite unose topline, a time i razli¢ite tijekove

izotermi.

Zaostala naprezanja uvjetovana materijalom su mikro zaostala naprezanja, dok su zaostala
naprezanja nastala tijekom izrade ili uporabe gotovo uvijek makro zaostala naprezanja. Makro
zaostala naprezanja nazivaju se jo§ i naprezanja prvog reda i protezu se preko veceg broja
kristalnih zrna. Naprezanja drugog i tre€eg reda nazivaju se jo$ 1 mikro naprezanja. Zaostala
naprezanja drugog reda imaju konstantan iznos unutar jednog ili nekoliko kristalnih zrna, dok
je kod zaostalih naprezanja trec¢eg reda iznos konstantan samo unutar dijela jednog kristalnog
zrna. Zaostala naprezanja Cesto se javljaju kod viSefaznih materijala koji posjeduju strukturne

faze s razli¢itim koeficijentima toplinske dilatacije, poput dupleks nehrdajucih Celika [44].

5.1. Mjere za smanjenje zaostalih naprezanja

lako zaostala naprezanja 1 deformacije nije moguce u potpunosti eliminirati moguce ih je

umanjiti na sljedece nacine [45]:
e smanjenje koli¢ine depozita
e primjena steznih naprava
e prednaprezanje
e prednamjeStanje radnog komada
e povoljan slijed zavarivanja
e paralelno zavarivanje lijeve i desne strane kutnog zavara

e predgrijavanje.
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5.2. Zaostala naprezanja kod WAAM postupka

Kod vec¢ine drugih materijala, poput nisko legiranih celika, zaostala naprezanja mogu se
umanjiti primjenom Zarenja za redukciju zaostalih naprezanja dok je kod DSS to mnogo
slozenije jer uzrokuje precipitaciju nepozeljnih intermetalnih spojeva. Ustanovljeno je da su

zaostala naprezanja u austenitnoj fazi vla¢na, dok su u feritnoj fazi tla¢na [7].

Budu¢i da se kod WAAM postupka uvijek radi o velikom broju prolaza mogu se ocekivati
velika zaostala naprezanja i deformacije. Na slici 24 prikazana su dva zida izradena WAAM
postupkom 1 pripadajuca zaostala naprezanja. Kao $to se na slici moze uociti zid prikazan na
lijevoj strani bio je ucvrSéen, a na desnoj strani neucvrscen, pri emu Gres 0znacava zaostala

naprezanja.

Slika 24. Zaostala naprezanja u zidovima izradenim WAAM postupkom [46]

Jedan od nacina umanjivanja zaostalih naprezanja kod WAAM postupka je valjanje.
Valjanjem (shematski prikazano na slici 25) se, osim smanjenja zaostalih naprezanja,
smanjuje valovitost te postize ujednacenost nanesenog sloja ¢ime se dobiva povoljnija

mikrostruktura zbog smanjenja veli¢ine zrna [38].
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Slika 25. Shematski prikaz valjanja [38]

Kao nezeljena posljedica valjanja mogu se javiti poprecne deformacije, $to je prikazano na

slici 26.

nepozeljne
poprecne
' deformacije

Slika 26. Nepozeljna posljedica valjanja [46]

Kao rijesenje ovog problema trenutno se razmatra bo¢no valjanje. Ideja bo¢nog valjanja javila

se po uzoru na stezno valjanje (slika 27).
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ideja:

"stezno valjanje” "boéno valjanje”

Slika 27. Bo¢no valjanje [46]

Prednosti koje pruza stezno i bo¢no valjanje su veliko podruéje pritiska (Siroki valjak velikog
promjera) te dobra obrada povrsine, no potrebne su velike sile. Udubljivanje (engl. peening)
takoder je efektivna metoda za uklanjanje zaostalih naprezanja u podru¢jima do kojih nije
moguce pristupiti valjanjem. Noviji alate za udubljivanje takoder je moguce robotizirati. Na

slici 28 prikazan je prototip pneumatskog udubljivanja [46].

4

Slika 28. Prototip pneumatskog udubljivanja [46]
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni rad proveden je u Laboratoriju za zavarivanje te Laboratoriju za zastitu
materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu. Analiza uzoraka
izradenih WAAM postupkom sastojala se od tri dijela, ispitivanjem tvrdoce, ispitivanjem

otpornosti na napetosnu koroziju te elektrokemijskim ispitivanjem.

Zavarivanje uzoraka izvedeno je robotiziranim MAG postupkom na robotskoj stanici Almega
prikazanoj na slici 29, pri ¢emu je postupak koji se koristio za izradu prvog uzorka coldArc
postupak $to je modificirani i unaprijedeni naéin prijenosa metala kratkim spojem, a drugi

uzorak izraden je konvencionalnim prijenosom metala kratkim spojem.

“'}ﬁ
oo S

Slika 29. Robotska stanica Almega OTC AX V6 [36]

Oba zida izradena su s konstantom vrijednosti brzine dodavanja Zice u vrijednosti od 4,5
m/min te s konstantnom brzinom zavarivanja koja je iznosila 25 cm/min. Meduprolazna
temperatura pri izradi oba zida drzala se na vrijednosti oko 100 °C. Za izradu oba uzorka
kori$tena je plinska mjesavina M12 (Ar 97,5/N2 2,5) te je protok plina iznosio 18 I/min. Kao
dodatni materijal koriStena je Zica izradena od dupleks Celika oznake 1.4462. Prosjecna
unesena toplina za prvi zid iznosila je 5,18 kJ/cm, a za drugi zid 4,75 kJ/cm. Na slici 30.

prikazan je zid izraden WAAM postupkom nastao navarivanjem 31 sloja.
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Slika 30. Zid izraden postupkom zavarivanja coldArc [47]

Kako bi se omogucila upotreba coldArc postupka s robotskom stanicom integriran je uredaj
EWM Titan XQ 350 plus prikazan na slici 31. Uredaj ima Sirok raspon podeSavanja
parametara i postupaka zavarivanja te je baziran na najnovijoj inverterskoj tehnologiji pa zbog
toga obuhvaca niz mogucih postupaka zavarivanja. Osim konvencionalnih nacina prijenosa
metala, uredaj raspolaze moguénostima zavarivanja modificiranim postupcima nacina
prijenosa metala, a neki od njih su: coldArc/coldArc plus, forceArc/forceArc plus i mnoge
druge [48].

Slika 31. EWM Titan XQ 350 plus [47]
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6.1. Makroanaliza strukture

Kako bi se pripremili uzorci za analizu markostrukture iz oba zida odrezan je po jedan uzorak
pilom GBS 185 Eco AutoCut (slika 32) nakon ¢ega se pristupilo ru¢nom brusenju uzoraka s
brusnim papirima granulacije P60, P80, P120, P180, P280 i P320.

Slika 32. Rezanje uzoraka
Nakon brusenja vrsilo se nagrizanje uzoraka u oksalnoj kiselini pri naponu od 8 V u trajanju

od 90 s. Na slici 33 prikazan je uzorak 1 neposredno nakon nagrizanja.

Slika 33. Uzorak 1 nakon nagrizanja

Na slici 34 prikazan je s lijeve strane uzorak jedan, a s desne strane uzorak dva.
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Slika 34. Uzorak 1 (lijevo), uzorak 2 (desno)

Makroanalizom uzoraka na povrSini nije uofena pojava poroznosti niti ostale vece
nepravilnosti. Na uzorku 1 prolazi se gotovo ne vide, ali vidljiva je zona utjecaja topline, dok
je na uzorku dva moguce uoéiti izradene prolaze iako su slabo vidljivi te se moze zakljuciti da
su pravilnog oblika i da nije doslo do pogresaka poput naljepljivanja. Pretpostavlja se da je
slabija vidljivost prolaza i zone utjecaja topline posljedica slabijeg nagrizanja uzoraka.
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6.2. Ispitivanje tvrdoce uzoraka

Nakon makroanalize strukture povrSine na istim uzorcima provedeno je mjerenje tvrdoce.
Mijerenje je provedeno na tvrdomjeru Reicherter (slika 35) Vickersovom metodom pri sili od
98 N. Kod Vickersove metode kao indentor se Koristi dijamantna Cetverostrana piramida s
kutem izmedu stranica od 136°, a moguca je primjena Sirokog raspona sila pa je moguce
ispitivati i vrlo tanke uzorke. Kada se primjenuje oznaka HV 10, broj ispred oznake
predstavlja izmjerenu vrijednost dok se broj 10 odnosi na silu utiskivanja primjenjenu pri
mjerenju tvrdoce, odnosno 10-9,81 N. Mjerenje je provedeno na sobnoj temperaturi, a trajanje

opterecivanja indentora iznosilo je 10 sekundi.

Slika 35. Tvrdomjer Reicherter

Na svakom uzorku provedena su 22 mjerenja, od Cega tri u osnovnom materijalu, tri u zoni
utjecaja topline te 16 u dodatnom materijalu po visini. Razmaci izmedu mjerenja na vrhu
uzorka iznosili su 2 mm, a u ostatku dodatnog materijala 5 mm. Prilikom mjerenja tvrdoce u
osnovnom materijalu i zoni utjecaja topline razmaci izmedu mjerenja iznosili su 1,5 mm.

Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 6.
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Tablica 6. Rezultati mjerenja tvrdoce

Tvrdoéa HV 10

Mjerenja Uzorak 1 Uzorak 2
Vrh 1. 251 256
uzorka 2. 232 279
3. 258 247
4. 247 258
S. 258 245
6. 253 274
7. 243 262
8. 253 258
Duz uzorka 0. 247 253
10. 270 256
11. 254 260
12. 292 256
13. 256 270
14. 264 264
15. 264 253
16. 266 262
Zona utjecaja 17. 258 236
topline 18. 260 254
19. 236 225
20. 232 221
Osnovni materijal 21. 206 196
22. 209 216
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6.3. Elektrokemijska ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja provedena su na tri uzorka, a to su uzorak 1 i uzorak 2 napravljeni
WAAM tehnologijom te uzorak dupleks c¢elika u isporu¢enom stanju. Ispitivanja su
provedena u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u
Zagrebu. Sva ispitivanja provedena su na sobnoj temperaturi (22 = 2) °C. Elektrokemijskim
ispitivanjima provedenim na uzorcima odredeni su korozijski potencijal (Exor), polarizacijski
otpor (Rp), korozijska struja (lkor), brzina korozije (vkor), nagib linearnih dijelova Tafelovih
krivulja (Ba i fk) te elektricni naboj (Q). Mjerenja su provedena u elektrokemijskoj ¢eliji u
odnosu na referentnu zasic¢enu kalomel elektrodu (ZKE) standardnog elektronskog potencijala

od +0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi.

Prije ispitivanja provedena je priprema uzoraka. Za uzorke 1 i 2, iz zidova izradenih WAAM
postupkom tra¢nom pilom, GBS 185 Eco AutoCut izrezane su plocice dimenzija 60 x 80 mm.
Nakon toga plocice su obradene na glodalici zatim mehanicki obradene 3M Trizact brusnom
trakom fino¢e P2500. Uzorak isporucenog dupleks celika pripremljen je glodanjem zatim
mehani¢kom obradom 3M Trizact brusnom trakom fino¢e P2500. Uzorci nakon brusenja

prikazani su na slici 36.

Slika 36. Uzorci za elektrokemijska ispitivanja

Nakon brusenja uzorci su oblijepljeni samoljepljivom trakom te je u traci izrezana ispitna

povrsina veli¢ine 1 cm?. Ispitna povrsina je prije provodenja ispitivanja odmagéena etanolom.
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Ispitivanja su provedena u elektrokemijskoj Celiji (slika 37) koja se sastoji od tri elektrode, a

to su radna elektroda, protuelektroda te referentna elektroda. Radna elekroda je ispitni uzorak,
protuelektroda je grafit koji sluzi kao vodi¢ koji zatvara strujni krug. Referentna elektroda je
zasi¢ena kalomel elektroda (engl. Saturated calomel electrode, SCE) koja se Kkoristi za

odredivanje potencijala radne elektrode. Koristeni elektrolit bila je 3,5 % NaCl otopina.

Slika 37. Elektrokemijska éelija

Sva elektrokemijska mjerenja provedena su pomocu uredaja Potenciostat/Galvanostat Model
273 EG&E na koji su spojeni elektrokemijska celija i racunalo. U rac¢unalnom programu
SoftCorr Il su analizirani rezultati te kontrolirana sva provodena mjerenja. Slika 38 prikazuje

uredaj Potenciostat/Galvanostat te potrebnu pratecu opremu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 48



Marija Karamarko Diplomski rad

Slika 38. Oprema za elektrokemijska ispitivanja
Prije pocetka elektrokemijskih ispitivanja izracunata je ekvivalentna masa uzoraka koja iznosi
25,77.

Na slici 39 prikazana je povrsina uzoraka uslikana mikroskopom Stereo mikroskop
Leica MZ6 sa povecanjem 7,88.

Isporuceni dupleks Uzorak 1 Uzorak 2

Slika 39. Povrsina uzoraka prije provodenja ispitivanja; a) isporuceni dupleks, b) uzorak 1,
¢) uzorak 2
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6.3.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Za svaki uzorak prvo je provedeno ispitivanje ovisnosti korozijskog potencijala o vremenu.
Potencijal otvorenog strujnog kruga odreduje se tako da se strujni krug izmedu radne
elektrode i protuelektrode drzi otvorenim te se izmedu njih mjeri razlika potencijala u trajanju
od 1000 sekundi. Pri odredivanju potencijala otvorenog strujnog kruga na radnoj elektrodi ne

dolazi do nastanka elektrokemijske reakcije.

Rezultati odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Rezultati odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga

Isporuceni dupleks Uzorak 1 Uzorak 2
-395 -271 -231

6.3.2. Odredivanje polarizacijskog otpora

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu
elektroaktivnih ¢estica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit). Metodom linearne
polarizacije, polarizacijski otpor se odreduje prema potencijalu otvorenog strujnog kruga u
podrucju polarizacije + 20 mV. Vece vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na vecu

otpornost materijala prema mediju u kojem se nalazi.

Tablica 8 prikazuje rezultate mjerenja polarizacijskog otpora.

Tablica 8. Rezultati mjerenja polarizacijskog otpora

Isporuceni dupleks Uzorak 1 Uzorak 2
10,5 32,69 32,63
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6.3.3. Tafelova ekstrapolacija

Metodom Tafelove ekstrapolacije radna elektroda se polarizira na potencijal £250 mV te se
snimaju katodne i anodne krivulje. Ekstrapolacijom linearnih dijelova snimljenih krivulja
dobiva se sjeciste istih u kojem se odreduje vrijednost korozijskog potencijala Exor i gustoca

korozijske struje lkor, Ovom metodom takoder se odreduje brzina korozije Vior.

U tablici 9 prikazani su rezultati Tafelove ekstrapolacije.

Tablica 9. Rezultati Tafelove ekstrapolacije

Eg=0), MV Vkor, mm/god  lkor, NA/CM?  Ba Videk Bk, V/dek

Isporuceni dupleks -410 0,063 5839 386 -10° 299 -10°
Uzorak 1 -171 0,043 400,4 505-10° 182107
Uzorak 2 -243 0,013 1230 360 -10° 217 -10°

6.3.4. Ciklicka polarizacija

Ciklicka polarizacija predstavlja dinami¢ku metodu elektrokemijskog ispitivanja kojom se
odreduje tendencija prema nastanku rupiaste korozije u odredenom ispitnom mediju. Prije
provodenja cikli¢ke polarizacije na svakom od uzoraka pripremljena je nova ispitna povrsina,

ponovno veli¢ine 1 cm?.

Tablica 10 prikazuje rezultate dobivene ciklickom polarizacijom.

Tablica 10.  Rezultati cikli¢ke polarizacije

Isporuceni dupleks Uzorak 1 Uzorak 2

55,94 30,03 46,08
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6.4. Ispitivanje sklonosti napetosnoj koroziji

Za ispitivanje sklonosti napetosnoj koroziji pripremljena su cetiri uzorka. 1z zidova odrezanih
sa podloga ( slika 40 ) izrezane su po dvije ispitne epruvete, jedna popre¢no, a druga uzduzno

na smjer zavarivanja.

S
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Slika 40. Zid uzorka 1 odrezan sa podloge za zavarivanje
Ispitne epruvete odrezane su na dimenzije 20 x 80 mm nakon ¢ega su glodanjem obradene na
debljinu 5 mm. lIzgled pripremljenih ispitnih epruveta nakon glodanja prikazan je na slici 41.
Na lijevoj strani nalaze se epruvete izrezane iz prvog zida, izradenog coldArc postupkom, a s

desne strane epruvete izrezane iz zida napravljenog konvencionalnim postupkom zavarivanja.

Slika 41. Ispitne epruvete
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Uzorci su nakon obrade na glodalici savijeni preko trna promjera 20 mm. Proces savijanja

prikazan je naslici 42.

Slika 42. Savijanje uzoraka
Nakon savijanja na uzorcima je probusen provrt (slika 43) kako bi se uzorci mogli pri¢vrstiti

vijcima M6.

Slika 43. BusSenje provrta na uzorcima
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Gotovi uzorci prikazani su na slici 44. Na lijevoj strani prikazani su uzorci napravljeni iz

zida 1, a na desnoj strani uzorci napravljeni iz zida 2.

Uzorci zida 1 Uzorci zida 2

Slika 44. Uzorci za ispitivanje napetosne korozije

Vizualnom kontrolom gotovih uzoraka ustanovljeno je da uslijed savijanja nije doslo do
nastanka pukotina.

Ispitivanje sklonosti napetosnoj koroziji uzoraka izradenih WAAM tehnologijom provedeno
je prema normi ASTM G 36 — 94 za §to je bila potrebna Erlenmeyerova tikvica, odgovarajuce
hladilo te grijac¢. Ispitni uzorci su izlagani kljucaloj 45 % otopini magnezijeva klorida pri
temperaturi od 155 °C. Otopina je pripremljena zagrijavanjem 600 g magnezijeva klorida
6-hidrata (MgCl> -6 H20) i 15 mL destilirane vode. Na slici 45 prikazana je smjesa

magnezijeva klorida i vode na samom pocetku zagrijavanja.
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Slika 45. Smjesa magnezijevog klorida i destilirane vode na pocetku zagrijavanja

Nakon dva sata zagrijavanja postignuta je temperatura od 155 °C te je od soli magnezijevog
klorida nastala je otopina u koju se mogu ubaciti pripremljeni uzorci. Da bi se osigurala
nepromijenjena koncentracija otopine tijekom cijelog ispitivanja, kroz hladilo je pustena voda
koja je hladila paru iz vrele otopine nakon ¢ega se kondenzat pare vra¢ao natrag u otopinu.
Sukladno spomenutoj normi, koriStene su staklene kuglice koje umiruju proces vrenja te
smanjuju moguénost pomicanja uzoraka koji bi u tom sluc¢aju mogli izazvati pucanje tikvice.

Slika 46 prikazuje uzorke ubacene u pripremljenu otopinu.
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Slika 46. Ispitni uzorci u otopini magnezijevog klorida

Uzorci su se drzali u otopini U trajanju od 24 sata nakon ¢ega je provedena analiza rezultata.
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7. ANALIZA REZULTATA

7.1.  Analiza ispitivanja tvrdoée

Temeljem rezultata mjerenja napravljena su tri grafa. Prva dva grafa prikazuju kretanje
vrijednosti tvrdo¢e duz uzorka, a tre¢i graf prikazuje usporedbu tvrdoée uzoraka. Slika 47
prikazuje graf rezultata mjerenja tvrdoc¢e uzorka 1, a slika 48 rezultata mjerenja tvrdoce
uzorka 2.

Tvrdoca uzorka 1
350

250
200 mZid

mZuT

150
om

100

5
0

Slika 47. Tvrdoéa uzorka 1
Prosjecna vrijednost tvrdoce zida iznosi 257 HV 10, prosjecna tvrdoca u zoni utjecaja topline

iznosi 252 HV 10, a u osnovnom materijalu 215 HV 10.
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Slika 48. Tvrdoéa uzorka 2
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Kod uzorka 2 prosje¢na tvrdoca zida iznosi 260 HV 10, u zoni utjecaja topline 238 HV 10

dok je u osnovnom materijalu prosjecna tvrdo¢a 211 HV 10.

Graf na slici 49 usporedno prikazuje tvrdo¢u oba uzorka duz zida, zone utjecaja topline i

osnovnog materijala.

Usporedba tvrdoce uzoraka

200

| z0rak 1
150 Uzorak 2
100
50

12345678 95101112131415161718152021 22

Slika 49. Usporedba tvrdoce uzoraka

Iz grafa prikazanog na slici 38 moze se zakljuditi da je raspon tvrdo¢e duz zidova i zone
utjecaja topline gotovo kontinuiran, dok se pad primjecuje tek u osnovnom materijalu. 1z
grafa je takoder moguce zakljuciti kako su tvrdoce oba uzorka podjednake §to znaci da

razli€iti postupci izrade uzoraka nisu utjecali na tvrdo¢u uzoraka.

Prema literaturi [4] tvrdoca dupleks ¢elika krece se u rasponu od 250 HV do 350 HV $to znaci

da izrada uzoraka WAAM tehnologijom nije imala negativan utjecaj na tvrdocu.
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7.2.  Analiza elektrokemijskih ispitivanja

Nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja ispitne povrSine ponovno su uslikane
mikroskopom sa istim povecanjem (7,88). Na slici 50 prikazane su ispitne povrsine

isporuc¢enog dupleks celika, slika 51 prikazuje ispitne povrSine uzorka 1 nakon provedenih

ispitivanja dok slika 52 prikazuje ispitne povrsine uzorka 2.

Nakon Tafelove esktrapolacije Nakon ciklicke polarizacije

Slika 50. Povrsina isporucenog dupleks ¢elika nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja

Nakon Tafelove ekstrapolacije Nakon cikli¢ke polarizacije

Slika51. Povrsina uzorka 1 nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja
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Nakon Tafelove ekstrapolacije Nakon cikli¢ke polarizacije

Slika 52. Povrsina uzorka 2 nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja

Analizom slika 43, 44 i 45 moze se zakljuciti da je nakon provedenih ispitivanja promjena na
povrsini uzorka, u odnosu na onu prije pocetka ispitivanja, Uofena samo na uzorku
isporuc¢enog dupleks celika i to nakon provedene ciklicke polarizacije dok su ostali uzorci

ostali nepromijenjeni.

7.2.1. Analiza rezultata mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga

Tijekom mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga prate se promjene vrijednosti
potencijala. Pozitivne vrijednosti ukazuju na stabilnost elektrode, a negativne vrijednosti na
njezinu nestabilnost, odnosno da dolazi do otapanja ispitivanog materijala (dolazi do
korozije). Ukoliko se vrijednosti potencijala mijenjaju od negativnog prema pozitivnom to
govori da dolazi do spontane pasivacije uzorka. Na slici 53 prikazan je dijagram korozijskog
potencijala uzorka 1. Negativan potencijal ukazuje na pojavu otapanja, odnosno korozije, a
promjena vrijednosti potencijala od negativnih prema pozitivnim vrijednostima, nakon

odredenog vremena, ukazuje na pojavu spontane pasivacije.
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Slika 53. Dijagram korozijskog potencijala uzorka 1

Na slici 54 prikazani su rezultati potencijala otvorenog strujnog kruga uzorka 2 i uzorka

isporuc¢enog dupleks Celika.
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Slika 54. Dijagram korozijskog potencijala uzorka 2 i isporu¢enog dupleks ¢elika

Iz grafa prikazanog na slici 54 lako je uociti da je potencijal otvorenog strujnog kruga
uzorka 2 pozitivniji od potencijala isporu¢enog dupleks celika te da kod uzorka 2 u nekom
trenutku ispitivanja dolazi do prekida pada potencijala te on pocinje rasti §to ukazuje na
spontanu pasivaciju povrSine. Kod uzorka isporu¢enog dupleks celika ne dolazi do pojave
spontane pasivacije buduc¢i da korozijski potencijal tijekom cijelog ispitivanja poprima sve

nize vrijednosti.

7.2.2. Analiza rezultata mjerenja polarizacijskog otpora

Na slici 55 prikazani su rezultati mjerenja polarizacijskog otpora na uzorku dupleks ¢elika u
isporu¢enom stanju. Veée vrijednosti polarizacijskog otpora ukazuju na veéu otpornost

materijala prema mediju u kojem se vrsi ispitivanje.
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Slika 55. Dijagram polarizacijskog otpora dupleks ¢elika u isporu¢enom stanju

Rezultati mjerenja polarizacijskog otpora pokazali su da uzorci 1 i 2 pokazuju gotovo jednak
otpor koroziji u 3,5 % NaCl otopini, dok je kod uzorka isporu¢enog dupleks ¢elika on nesto

maniji.

7.2.3. Analiza rezultata Tafelove ekstrapolacije

Slika 56 prikazuje usporedne dijagrame Tafelovih krivulja uzorka 2 i uzorka isporu¢enog
dupleks ¢elika. 1z grafa je moguce uociti da uzorak 2 ima znatno visi korozijski potencijal u

odnosu na uzorak isporucenog dupleks Celika.
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Slika 56. Dijagram Tafelove ekstrapolacije uzorka 2 i uzorka isporu¢enog dupleks ¢elika

Vrijednosti dobivene Tafelovom ekstrapolacijom (prikazane u tablici 9) ukazuju da uzorak 2
ima najpovoljnije rezultate, odnosno brzina korozije uzorka 2 je najmanja, a najveca je brzina
korozije uzorka isporucenog dupleks celika. Uzorak 1 ima najvisi korozijski potencijal te
najmanju gustocu struje.

Prema literaturi [13] materijal se klasificira kao postojan ukoliko se brzina korozije krece u
intervalu od 0,01 mm/god do 0,1 mm/god §to znaci da su rezultati sva tri uzorka pokazali

zadovoljavajuc¢ima.

7.2.4. Analiza rezultata ciklic¢ke polarizacije

Na slici 57 usporedno su prikazani dijagrami ciklicke polarizacije za uzorak 2 i za uzorak

isporu¢enog dupleks ¢elika. 1zgledi oba dijagrama ukazuju da uzorci ne pokazuju sklonost
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rupicastoj koroziji budué¢i da se nije formirala histerezna petlja koja bi jasno ukazala na

sklonost rupicastoj koroziji.
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Slika 57. Dijagrami cikli¢ke polarizacije uzorka 2 i uzorka isporuc¢enog dupleks ¢elika

Sukladno izgledu grafa te rezultatima prikazanima u tablici 10, sva tri uzorka pokazuju vrlo

malu sklonost rupi¢astoj koroziji, a najpovoljnije rezultate pokazao je uzorak 1.

7.3.  Analiza rezultata ispitivanja napetosne korozije

Nakon provedenog ispitivanja uzorci su izvadeni iz otopine, isprani te osusSeni. Vizualnim
pregledom uocena je pukotina na jednom uzorku, dok na ostala tri uzorka nisu uocene
pukotine. Pukotina je uocena na uzorku koji je izraden iz epruvete izvadene iz zida nastalog
zavarivanjem konvencionalnim postupkom i to poprecno na smjer zavarivanja. Na slici 58
prikazani su uzorci zida 1, izradenog coldArc postupkom, dok su na slici 59 prikazani uzorci

zida 2, izradenog konvencionalnim postupkom, nakon provedenog ispitivanja.
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A) B) A) B)

Slika 58. Uzorci zida izradenog coldArc postupkom nakon provedenog ispitivanja; A) uzduzno
na smjer zavarivanja, B) popre¢no na smjer zavarivanja

A) B) A) B)
Slika 59. Uzoreci zida izradenog konvencionalnim postupkom nakon provedenog ispitivanja;
A) uzduzno na smjer zavarivanja, B) popreéno na smjer zavarivanja
Nakon vizualnog pregleda savinuti dijelovi uzoraka snimljeni su mikroskopom pod
povecanjima od 7,88 i 20 puta. Slika 60 prikazuje slike uzorka izradenog iz zida napravljenog

coldArc postupkom uzduzno na smjer zavarivanja.
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Povecanje 7,88 puta Povecanje 20 puta

Slika 60. Uzorci izradeni coldArc postupkom uzduZno na smjer zavarivanja

Slika 61 prikazuje uzorke izradene coldArc postupkom, poprecno na smjer zavarivanja.

Povecanje 7,88 puta Povecanje 20 puta

Slika 61. Uzorci izradeni coldArc postupkom popreéno na smjer zavarivanja

Analizom slika snimljenih mikroskopom na uzorcima izradenima coldArc postupkom nisu
uocena ostecenja niti pukotine.
Na slikama 62 i 63 prikazani su uzorci izradeni iz zida napravljenog konvencionalnim

postupkom zavarivanja popre¢no i uzduzno na smjer zavarivanja snimljeni mikroskopom.
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Povecanje 7,88 puta Povecanje 20 puta

Slika 62. Uzorci izradeni konvencionalnim postupkom uzduzZno na smjer zavarivanja

Povecanje 7,88 puta Povecanje 20 puta

Slika 63. Uzorci izradeni konvencionalnim postupkom popreéno na smjer zavarivanja

Za razliku od uzoraka izradenih coldArc postupkom, na uzorcima izradenima
konvencionalnim postupkom uocene su pukotine. Ve¢ vizualnim pregledom uocena je
pukotina na uzorku napravljenom popre¢no na smjer zavarivanja, dok je mala pukotina na
uzorku napravljenom uzduzno na smjer zavarivanja uocena tek nakon pregleda slika

snimljenih mikroskopom.
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8. ZAKLJUCAK

Dupleks celici su Siroko primjenjiv materijal s vrlo dobrim mehanickim i korozijskim
svojstvima, medutim u odnosu na druge vrste Celika proizvodnja dupleks celika je
kompleksna s$to ga ¢ini skupljim u odnosu na konstrukcijske ¢elike. Upravo nesto visa cijena
¢ini dupleks celik pogodnim izborom dodatnog materijala za WAAM postupak kojemu je
jedna od glavnih prednosti usteda materijala. Dupleks celici, iako imaju vrlo dobru korozijsku
postojanost, mogu postati podlozni nekim vrstama korozije ukoliko se ispune odredeni uvjeti.
Napetosna korozija, kao jedan od opasnijih korozijskih mehanizama, zbog svoje
nepredvidljivosti moze nanijeti veliku Stetu i izazvati velike troskove. Da bi do napetosne
korozije doslo, osim agresivnog medija, potrebno je u materijalu imati naprezanje. Upravo
WAAM postupkom u izratku ostaju brojna zaostala naprezanja pa je iz tog razloga bilo bitno

ispitati sklonost ka napetosnoj koroziji dupleks ¢elika izradenog WAAM postupkom.

Makroanalizom strukture ustanovljeno je da je povrSina uzoraka homogena, bez vidljivih

greSaka i ukljucaka.

Nakon analize tvrdo¢e uzoraka uoc¢eno je da WAAM tehnologija nije imala negativan utjecaj
na tvrdocu dupleks celika, odnosno tvrdoca je ostala u granicama kakve se o¢ekuju kod

dupleks ¢elika u isporuc¢enom stanju.

Analizom rezultata elektrokemijskih ispitivanja utvrdeno je da uzorci izradeni WAAM
postupkom nemaju losije rezultate od uzorka dupleks ¢elika u isporuc¢enom stanju §to znaci da
izrada WAAM tehnologijom nije imala negativan utjecaj na ispitivana korozijska svojstva

dupleks celika.

Budu¢i da je analizom rezultata ispitivanja napetosne Korozije uocena pukotina na dva od
Cetiri ispitivana uzorka moguée je zakljuéiti da su uzorci izradeni od dupleks celika
elektricnim lukom i zicom konvencionalnim postupkom manje otporni na napetosnu koroziju,
nego uzorci izradeni coldArc postupkom posto na njima nije uocen nastanak pukotina.
Takoder moze se zakljuciti da je, u ovisnosti o poprec¢noj, 0dnosno uzduznoj orijentaciji na

slojeve, sklonost nastanku napetosne korozije veca pri popre¢noj orijentaciji.
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