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SAZETAK

Tema ovog rada je ispitivanje utjecaja postupka aditivne proizvodnje elektri¢nim
lukom 1 zicom (WAAM) na korozijsku postojanost dupleks celika. Rad je podijeljen u dva

dijela, prvi teorijski te drugi eksperimentalni dio.

U teoretskom dijelu opisane su vrste i svojstva nehrdajucih celika s posebnim
naglaskom na mehanicka i korozijska svojstva dupleks nehrdaju¢ih ¢elika. Nadalje, opisane
su specifi¢nosti tehnologije zavarivanja dupleks nehrdajucih Celika te karakteristike njihove
zavarljivosti. Opisana je aditivna proizvodnja te konkretno postupak aditivne proizvodnje
elektri¢nim lukom i zicom (WAAM) i njegov utjecaj na izradu komponenti od dupleks celika.
Kao sinteza teorijskog dijela rada opisana je korozijska postojanost zavarenih spojeva
nehrdajué¢ih Celika ponovno s posebnim naglaskom na dupleks nehrdajuce celike te su

spomenute metode osiguranja korozijske postojanosti.

U eksperimentalnom dijelu opisana je izrada uzorka zida WAAM postupkom te
priprema uzoraka za provedbu ispitivanja. Analizirana su dobivena makrostrukturna i
mikrostrukturna svojstva, provedena elektrokemijska korozijska ispitivanja i ispitivanja

postojanosti na rupicastu koroziju te su analizirani dobiveni rezultati.

Klju¢ne rijeci:  nehrdaju¢i Celici, WAAM, korozija.
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SUMMARY

The theme of this paper is testing the influence of wire and arc additive manufacturing
(WAAM) on corrosion resistance of duplex steel. The work is divided into two parts, the first

theoretical and the second experimental.

The theoretical part describes the types and properties of stainless steels with a special
emphasis on the mechanical and corrosion properties of duplex stainless steels. Furthermore,
the specificity of the welding technology of duplex stainless steel and the characteristics of
their weldability are described. In the next section, the additive manufacturing and WAAM
process are outlined. Influence of WAAM process on the manufacturing and properties of
components made of duplex steel are described. As the synthesis of the first, theoretical part
of the paper, the corrosion resistance of welded joints of stainless steel was described with a
special emphasis on duplex stainless steel and at the end methods for ensuring corrosion
resistance are mentioned.

The experimental part describes the manufacturing of a wall and the preparation of
samples for further testing. The obtained macrostructure and microstructure were analyzed,

electrochemical corrosion tests and testing of resistance to pitting corrosion were performed

and analyzed.

Key words:  stainless steels, WAAM, corrosion.
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1. UVOD

1.1. Definicija i povijest nehrdajucih ¢elika

Nehrdajuéi celici obuhvacaju veliku skupinu materijala Ciji je osnovni element Zeljezo te
sadrze minimalno 10 do 12% kroma, iako to¢na donja granica varira. Prema Europskom
standardu EN 10020 donja granica je 10,5% Cr dok neki, u pravilu stariji izvori inzistiraju na
12% Cr. Kao gornja granica ugljika se ucestalo podrazumijeva 1,2% C. Naziv ,,nehrdajuéi‘
celik je stoga usko povezan s udjelom kroma te u odredenoj mjeri s udjelom ugljika u
materijalu. Glede sadrzaja ostalih elemenata, poput nikla, molibdena, sumpora i drugih, nisu
postavljeni nikakvi zahtjevi. Bitno je napomenuti da su nehrdajuc¢i Celici samo uvjetno
,hehrdajuci®, odnosno pri odredenim uvjetima materijal korodira [1]. Razvoj nehrdaju¢ih
celika poceo je gotovo istovremeno na nekoliko razli€itih lokacija te je stoga nemoguce
ukazati na samo jednog izumitelja. U godinama izmedu 1904. — 1911. nekolicini istrazivaca,
posebno se istiCe Francuz Leon Guillet, je uspjelo razviti Celicne legure s odredenim
sadrzajem kroma, Sto bi danas te legure kvalificiralo kao nehrdajuce celike. Philip Monnartz
je 1911. otkrio pozitivan odnos izmedu sadrzaja kroma u ¢eliku i njegove otpornosti prema
koroziji. Kroz literaturu se spominje ime Engleza Harrya Brearleya kao izumitelja
nehrdajucih celika. On je, otprilike 1911. godine, nastojao dodatkom 12% kroma ugljicnom
celiku razviti cijevi vatrenog oruZja otporne na eroziju i obraStanje. Brearleyev celik nije
pokazao Zeljeno poboljSanje u poveéanju otpornosti ve¢ se pokazalo da posjeduje veliku

korozijsku otpornost [1].

Istovremeno Nijemac Benno Strauss u Kruppu provodi istraZivanja o svojstvima legura celika
s kromom i niklom. Godine 1912. Krupp patentira nehrdajuéi ¢elik s minimalno 8% nikla,
takozvani austenitni nehrdajué¢i Celik [2]. Daljnji razvoj nehrdajuéih celika odgodila je
nemogucnost rjesavanja problema njihova ponasanja u sumpornoj kiselini s visokim udjelom
klorida te kasnije, 1940-ih, ograni¢enja uzorkovana napetosnom korozijom. Smanjenjem
udjela nikla potpuno austenitna struktura postaje mjeSavina austenita i ferita, ¢ime su stvoreni
dupleks nehrdajuéi &elik te je zna¢ajno reduciran rizik od napetosne korozije. Cinjenica da je
okolis slane morske vode najagresivniji korozivnim okoli§ za nehrdajuce Celike je 1970-ih

potaknula razvoj visokolegiranih superdupleks legura.
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Posljedice velikog porasta cijena nikla izmedu 2005. 1 2007. godine su usmjerile fokus ka
legurama nehrdajuc¢ih celika s niskim sadrzajem nikla. Takav trend je doveo do razvoja
zavarljivih nehrdajucih celika s visokim udjelom kroma i molibdena, ali bez nikla, takozvanih
,hickel-free* feritnih nehrdajucih celika, $to je prosirilo upotrebu i povecalo konkurentnost

feritnih nehrdajucih Celika [1].

1.2.  Vrste nehrdajuéih celika

Nehrdajuce ¢elike prema mikrostrukturi (slika 1.) dijelimo na [3]:

martenzitne (M+K)
feritne (F)
austenitne (A)
dupleks (F+A)

precipitacijski o¢vrsnute:

o martenzitni

o semi-austenitni

o austenitni
20
15 4 Austenitni
nehrdajuci celici
=
-_‘E -
=
=
10 1
7 Precipitacijski
4 ocvrsnuti
5 4
4 Martenzitni
nehrdajuci
celici
04

15 25
oy Krom

Slika 1. Povezanost razli¢itih vrsta nehrdajucih ¢elika u ovisnosti udjela kroma i nikla [4].
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Martenzitni nehrdajuéi Celici

Martenzitne nehrdajuce Celike (slika 2.) karakterizira relativno mali udio kroma, generalno 12
do 16% Cr, mali udio nikla, rijetka upotreba molibdena te visok udio ugljika (0,12 do 1,2%).
Upravo je manji udio kroma glavni nedostatak ove vrste Celika, ali je nuZan kako bi Celik

adekvatno o¢vrsnuo [1].

Spoj visoke tvrdoce i korozijske postojanosti martenzitne nehrdajuce celike ¢ini prigodnim za
izradu pribora za jelo, lopatica turbina te komponenata izlozenih visokim temperaturama. U
usporedbi s visokolegiranim nehrdaju¢im celicima pokazuju ogranicenu iskoristivost u

agresivnijim korozivnim okoli$ima [2].

Slika 2. Mikrostruktura martenzitnih nehrdajucih celika [5].

Ova skupina je najstarija i najmanja u odnosu na ostale skupine nehrdajuéih ¢elika podijeljene
prema mikrostrukturi. Razlog visokog udjela ugljika, u usporedbi s ostalim skupinama, je
kako bi im se povecala ¢vrstoca i tvrdo¢a. Dodavanjem nikla, a redukcijom sadrzaja ugljika,
moguce poboljsati njihova svojstvo zavarljivosti. U odnosu na feritne i austenitne celike

martenzitni nehrdajuéi ¢elici imaju visu tvrdocu, ¢vrstocu i otpornost na trosenje [5].
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Feritni nehrdajuéi ¢elici

Ova vrsta nehrdajuceg Celika najéescée sadrzi 15 do 18% Cr, u odredenim sluc¢ajevima moze
sadrzavati 11% Cr pa i do visokolegiranih legura gdje moze biti i do 30% Cr. Feritni
nehrdajuéi Celici su feromagnetni, mikrostrukturno u potpunosti feritni i ne mogu biti
o¢vrsnuti toplinskom obradom [2]. Kristalna resetka je prostorno centrirana kubi¢na (BCC).
Sto se ti¢e legirnih elemenata feritni nehrdajuéi su sliéni martenzitnima, s relativno niskim
udjelom kroma, jako niskim udjelom nikla (najéesc¢e 0% Ni) te 0 do 2% Mo. Najveca razlika
izmedu feritnih 1 martenzitnih nehrdajucih celika je u udjelu ugljika pri ¢emu ga feritni sadrze
znatno manje (C < 0,05%) [1]. Razlog niskog udjela ili potpunog izostanka nikla kao legirnog
elementa je njegova visoka cijena i mala dostupnost. Dodatkom molibdena feritnim
nehrdaju¢im cCelicima se povecava korozijska postojanost. Dodavanjem niobija i/ili titana
povecava se njihova zavarljivost [5]. Na slici 3. prikazana je mikrostruktura feritnog
nehrdajuceg Celika koji s obzirom na vrlo malu topljivost ugljika u feritu sadrzi 1 karbide u

mikrostrukturi.

Slika 3. Mikrostruktura feritnog nehrdajuceg ¢elika [6].
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Osnovna svojstva feritnih nehrdajucih ¢elika su [3]:
- relativno su mekani
- magneticni
- relativno slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna grijanjem iznad 900 °C
- slabo oblikovljivi deformiranjem
- bolje obradivi odvajanjem Cestica od austenitnih celika
- postojani prema oksidiraju¢im kiselinama (HNO3) i neosjetljivi na plinove koji sadrze
sumpor, za razliku od austenitnih (Cr-Ni) ¢elika
- manje postojani prema kloridnim otopinama (morska voda)
- nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije ¢ak i u kloridnim otopinama
- umjerno postojani na pojavu jamicastog oStecenja (ako sadrze Mo)
- nize su cijene od ostalih nehrdajucih celika
- skloni su lomljivosti pri niskim temperaturama

- kod duze izlozenosti temperaturama izmedu 400-550 °C opasnost od takozvane ,,475

krhkosti.

Austenitni nehrdajuéi Celici

Austenitni nehrdajué¢i cCelici (slika 4.) su karakterizirani plo$no centriranom kubi¢nom
reSetkom (FCC), koja u pravilu nije magneti¢na, ali hladnim oblikovanjem postaje u
odredenoj mjeri magneti¢na. Donja granica udjela kroma kod austenitnih nehrdajucih celika
je 16% Cr, udio nikla je najcesce veci od 8% dok je sadrzaj ugljika vrlo nizak (<0,10% C) [1].
Potreba za $to nizim udjelom ugljika je zbog smanjenje opasnosti od stvaranja karbida tipa
Cr23Ce. Funkcija nikla kao gamagenog elementa je prevladavanje alfagenog djelovanja
kroma, tako da nastane austenitna mikrostruktura. Legiranjem s molibdenom, titanom,
niobijem ili tantalom pospjesuje se pojava ferita u mikrostrukturi te djeluje stabilizirajuce kod
opasnosti od interkristalne korozije. DuSik, kao gamageni element moZe zamijeniti skuplji

nikal te djeluje na poviSenje ¢vrstoce i otpornosti na napetosnu i rupic¢astu koroziju [3].
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Slika 4. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg ¢elika [7].

Neka od svojstava austenitnih ¢elika su [3]:
- nemagneti¢ni zbog austenitne strukture (FCC)
- dobro oblikovljivi u hladnom stanju

- Uz dodatno legiranje s Mo, W i V pokazuju vrlo dobru otpornost na puzanje pri
temperaturama vec¢im od 600 °C

- zbog zadovoljavajuce Zilavosti pri snizenim temperaturama primjenjuju se teorijski do
-273 °C

- otporni na organske i anorganske kiseline, luZine 1 soli

u odredenim uvjetima podloZni interkristalnoj koroziji

Austenitni nehrdajuci Celici u pravilu posjeduju visoku korozijsku otpornost u vecini medija,
iako su u odredenim uvjetima osjetljivi na napetosnu koroziju u kloridnim okoliSima,
posebice pri visokim temperaturama. Zbog kombinacije visoke korozijske postojanosti, dobre
zavarljivosti te odlicnih mehanickih svojstava mogucnosti primjene su velike. Ta se €injenica

ocituje u visokom udjelu (70%) svjetske potrosnje nehrdajuéih celika [1].
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Precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuéi Celici

Precipitacijsko o¢vrsnuti nehrdajuéi Celici sadrze 15 do 17% Cr, 4 do 8% Ni te 3 do 5% Cu
ili, rjede, Al. Upravo sadrzaj bakra ili aluminija omogucava stvaranje intermetalnih faza koje
ovom celiku daju ime. U Zarenom stanju, atomi bakra su jednoliko rasporedeni u strukturi
Celika. Zagrijavanje na temperaturu izmedu 480 do 620 °C, kroz 2 do 4 sata, bakar difundira u
¢eliku pritom mu povecavajuéi ¢vrstocu. Precipitacijsko o¢vrsnuti Celici nisu zavarljivi bez
prethodno provedene toplinske obrade te se ne preporucuje upotreba na temperaturama veéim
od 300 °C. Kao i martenzitni, feritni te dupleks nehrdajuci Celici, precipitacijsko ocvrsnuti isto
postaju krhki pri niskim temperaturama. Vecina ovih celika ima bolju korozijsku otpornost u
odnosu na martenzitne nehrdajuce celike, iako je ta otpornost nezadovoljavajuc¢a u jako
kiselim okoliSima [1].

Dobra korozijska postojanost u kombinaciji s visokom ¢vrsto¢om, u specifi¢nim podrucjima
primjene, stavlja ove ¢elike ispred drugih Celika s visokom ¢vrstocom. Martenzitni PH celici
najceS¢e se primjenjuju za ventile, zupCanike, osovine, vratila 1 glavine u Zlijebljeni
spojevima, i sl. Semi-austenitni PH Celici koriste se za izradu kirurSkih instrumenata, tlaénih
posuda i pojedinih komponenti zrakoplova. Od austenitnih PH celika najcesée se izraduju

kucista mlaznih motora i lopatice parnih turbina [11].

Dupleks nehrdajuéi Celici

Dupleks nehrdaju¢i celici, koji podrazumijevaju nehrdajuc¢i Celik s priblizno jednakim
mikrostrukturnim udjelom austenita i ferita, postoje ve¢ 80 godina. Prve legure bile su
legirane kromom, niklom i molibdenom. Osnovni razlog razvoja posebne legure nehrdajuceg
celika je bila redukcija suspektibilnosti visoko uglji€nih austenitnih nehrdajucih celika na
interkristalnu koroziju. Prve lijevane i gnjecene legure dupleksa su nastale 1930. godine [8].

Svojstva dupleks nehrdajucih celika detaljnije su opisana u poglavlju 1.3.
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1.3. Dupleks nehrdajudi ¢elici

Dupleks nehrdajuéi celici su vrsta nehrdaju¢ih celika koja obuhvaca svojstva visoke
korozijske postojanosti, visoke cvrstoce te jednostavne obradivosti. Njihova fizikalna svojstva

su kombinacija fizikalnih svojstava austenitnih 1 feritnih nehrdajucih celika.

Dupleks nehrdajuci Celici sastoje se od dvije faze, austenita i ferita, a ravnoteza izmedu te
dvije faze moze varirati, ali je tipi¢an sadrzaj oko 55% ferita i 45% austenita. Ovu vrstu
nehrdajucih ¢elika karakterizira vrlo visok udio kroma (20 do 25%) te umjeren udio nikla (1
do 7%). Cesto im se dodaje 1 do 4,5% Mo, §to u kombinaciji s visokim udjelom kroma
osigurava superiornu korozijsku otpornost na rupicastu i koroziju u procjepu te zastitu od vrlo

opasne napetosne korozije [1].

Problem dvofaznosti dupleks celika potencijalno se javlja u reduciraju¢im kiselinama gdje

dolazi do selektivne korozije feritne faze, ponekad uslijed galvanskog utjecaja austenitne faze.

Drugi problem je pojava c-faze nastale toplinskom transformacijom (npr. uslijed zavarivanja)
koja je suspektibilna napadu u oksidiraju¢im kiselinama [2].

Stetne o-faze se inicijalno izlutuje na faznim granicama izmedu ferita i austenita te se dalje
§iri u ferit. Udio ferita se smanjuje, a udio austenita raste. Vrlo male koli¢ine izlucene c-faze
znacajno utjecu na pad Zilavosti 1 istezljivosti, povecanje tvrdoce te smanjenje korozijske
postojanosti dupleks celika [9]. Izlu¢ivanje ¢ faze pocinje sporim hladenjem u temperaturnom
rasponu od 700 do 1000 °C. Izbjegavanjem zadrzavanja u tome temperaturnom rasponu brzim
hladenjem u vodi s temperature Zarenja moguce je izbjeci izlu¢ivanje ¢ faza [8]. Narusi li iz
bilo kojih razloga uravnotezeni omjer ferita i austenita ili ako se osim ferita i austenita izluce i
neke druge mikrostrukturne faze, to ¢e loSe utjecati i na kemijsku postojanost i na mehanicka
svojstva dupleks nehrdajucih ¢elika [10]. Kromovi nitridi se naj¢esce izluCuju u ili na granici
zrna pri sporom hladenju iz raspona temperature od 600 do 900 °C. Precipitacija kromovih
nitrida nije toliko Cesta pojava kod vecine legura dupleks nehrdajuceg Celika, ali se njena

pojavnost povecava kod dupleks legura s povecanim sadrzajem dusika [8].

Precipitati poput kromovih nitrida i alfa-prim faze se mogu izluciti u nekoliko minuta pri

kriti¢noj temperaturi kako je vidljivo na izotermnom precipitacijskom dijagramu, slika 5.
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Slika 5. Izotermni precipitacijski dijagram za 2205 dupleks nehrdajuci ¢elik, zareno pri 1050
°C [8].

Precipitacija alfa-prim faze nastaje iz ferita na temperaturi ispod 525 °C. Vrijeme precipitacije
je vece od ostalih precipitata te se njegovom pojavom prvo ocituje povecanje tvrdoce, a zatim
1 smanjenje Zilavosti materijala. Kod feritnih nehrdajucih ¢elika postoji opasnost od takozvane
,»475% krhkosti, no nasre¢u dupleks nehrdaju¢i Celik sadrzi i priblizno 50% austenita pa je
opasnost od pojave krhkosti izazvane alfa-prim fazom reducirana te zbog veceg vremena

precipitacije ne predstavlja problem kod fabrikacije [8].

Dupleks celike moguce je podijeliti u tri generacije. Glavna razlika izmedu prve 1 druge
generacije je u tome da druga sadrZi namjerno dodan dusik, izmedu 0,1 1 0,25% N. Dok je
obiljeZje trece generacije PREN > 40. Pritom, PREN, tj. djelotvorna suma koja se ¢esto uzima
u obzir kada se procjenjuje otpornost rupicastoj koroziji.

Danas se naj¢esce oznaka dupleks upotrebljava za celike koji sadrze 22% Cr, a superdupleks

za Celike sa sadrzajem kroma 25% [12].
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1.3.1. Mikrostruktura dupleks nehrdajucih éelika

Mikrostrukturu dupleks celika je dvofazna i sastoji se od priblizno 50 % volumnih udjela
ferita (BCC kristalna reSetka) i isto toliko austenita (FCC kristalna reSetka). Dvofazna
struktura se zove dupleks struktura te je upravo po njoj ova grupa nehrdajucih celika dobila
ime. Optimalna kombinacija austenita i ferita varira ovisno o proizvoda¢ima i krece se izmedu
45 % 1 60 % austenita u mikrostrukturi. Ovako izbalansirana mikrostruktura odreduje i
njihova glavna svojstva - izvanredno dobru otpornost prema interkristalnoj, napetosnoj (SCC)
1 rupicastoj koroziji, u kombinaciji s visokom vlaénom &vrsto¢om, visokom granicom tecenja
1 dobrom Zilavos¢u. Sve dvofazne mikrostrukture mogu se svrstati u jedan od tri osnovna tipa:
dispergirana, dupleks i umrezena mikrostruktura. Odlucujuéi utjecaj na mikrostrukturu
dupleks ¢elika ima kemijski sastav legure i1 rezim toplinske obradbe. Osnovni legirni elementi
dupleks celika su krom 1 nikal, a vrlo vaznu ulogu u formiranju mikrostrukture imaju jos§ 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 [8]. Na slici 6. je vidljiva mikrostruktura dupleks nehrdajuceg celika s

tamnije vidljivim feritnim podrud¢jima te svjetlijim austenitnim.

Slika 6. Mikrostruktura dupleks nehrdajuéeg celika [5].
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1.3.2. Utjecaj legirnih elemenata

Pojedini legirni elementi imaju specifican utjecaj na svojstva nehrdajuceg celika. Upravo
utjecaj pojedinih legirnih elemenata, toplinske obrade i do neke mjere, neéistoca odreduju
svojstva skupina nehrdaju¢ih celika. Dobar uvid u postizivu mikrostrukturu na osnovi
poznatog kemijskog sastava daju tzv. strukturni dijagrami. Schaefflerov dijagram za gaSeno
stanje pomaze u definiranju strukturnog stanja Celika na osnovi poznavanja Cr-ekvivalenta

(Cre) i Ni-ekvivalenta (Nie), slika 7. [3].
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Slika 7. Schaefflerov strukturni dijagram [3].

Krom

Krom je jak karbidotvorac i tvori jace karbide od cementita. Karbidi povisuju otpornost na
pritisak 1 abrazijsko troSenje [3]. NajvaZniji legirni element koji nehrdaju¢em celiku daje
njegovu osnovnu korozijsku postojanost. Svi nehrdajuéi €elici moraju imati udio kroma
minimalno 10,5%, a kako raste udio kroma raste i korozijska postojanost nehrdajuceg celika.
Krom ujedno i povecava otpornost na oksidaciju pri poviSenim temperaturama i potice feritnu
mikrostrukturu [5]. Kod dupleks nehrdajucih ¢elika povecan udio kroma zahtjeva povecéanje

udjela nikla kako bi se osigurao odgovaraju¢i omjer austenitne i feritne faze u mikrostrukturi
[8].
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Nikal

Izrazito gamageni element tako da su austenitni nehrdajuéi celici uobicCajeno legirani s
niklom. Ne tvori karbide nego se otapa u reSetki zeljeza. Povisuje zilavost i pri niskim
temperaturama. Smanjuje toplinsku vodljivost i toplinsku rastezljivost ¢elika [3].

Osnovni razlog dodavanja nikla nehrdaju¢em celiku je poticanje austenitne mikrostrukture.
Nikal opcenito povecava zilavost. Reducira koroziju u aktivnom stanju i stoga mu se daje
prednost pri upotrebi u kiselom okruzenju [5]. Dupleks nehrdajuéi Celici sadrze oko 1,5 do
7% nikla te uz osiguranju ravnoteZze mikrostrukturnih faza dupleks nehrdajuceg celika
usporava precipitaciju intermetalnih faza [8].

Iz elektrokemijske perspektive nikal je plemenitiji kako od Zeljeza tako i od kroma Sto je
povoljno kada je nehrdajuci ¢elik depasiviran. Kako je nikal skup te mu cijena uvelike varira,
proizvodaci ga nastoje izbjeéi primjenom feritnih nehrdajucih celika ili doziranjem nikla u

ograni¢enim koli¢inama [1].

Molibden

Molibden izrazito povecéava korozijsku postojanost ¢elika u slucaju opée, a i u sluc¢aju lokalne
korozije. Donekle povecava cvrstocu i izrazito poti¢e feritnu mikrostrukturu. Problem
molibdena je taj §to povecava rizik za stvaranjem sekundarnih faza u feritnim, dupleks te
austenitnim celicima [5].

Molibden povoljno djeluje na formiranje sitnozrnate strukture i na povecanje prokaljivosti.
Kao legirni element, molibden je znatno bolji pasivator od kroma. U malim kvantitetama jako
poboljsava korozijsku otpornost, posebice u okoli§ima siromasnim kisikom [1]. Kod dupleks
nehrdajucih ¢elika udio molibdena je ograni¢en na 4% zbog toga $to povecava tendenciju za

formiranjem S$tetnih intermetalnih faza [8].

Mangan
Mangan je prate¢i element ¢iji je maseni udio obi¢no od 0,2 do 0,8%. Potjece iz rude ili
dezoksidatora — feromangana. Vrlo je dobar dezoksidans, a ima i pozitivan utjecaj na

smanjenje Stetnog djelovanja sumpora koji stvara FeS u obliku sulfida [3].
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Silicij
Silicij je prate¢i element €iji je maseni udio kod nelegiranih ¢elika od 0,2 do 0,5%, potjece iz
rude ili dezoksidatora — ferosilicija. Vrlo sli¢no utjeCe na proces dobivanja celika kao i

mangan [3].

Bakar

Bakar povecava korozijsku postojanost u odredenim kiselinama, sumpornoj i fosfornoj
kiselini pritom ubrzava razgradnju vodika i tako Stiti pasivnost nehrdajuceg celika. U
precipitacijsko ocvrsnutim ¢elicima dodaje se u udjelu od 3 do 5% zbog utjecaja na njihovo
oc¢vrscivanje [1].

Bakar poti¢e austenitnu mikrostrukturu. Cesto se dodaje kako bi poboljsao oblikovljivost

nehrdajuéeg celika [5].

Titan

Titan ima jak afinitet prema kisiku, ugljiku, duSiku i sumporu. Najjaci je karbidotvorac, a
njegovi se karbidi tesko raspadaju pri poviSenim temperaturama. Usitnjuje zrno i smanjuje
opasnost od pregrijavanja. Djeluje na suzavanje austenitnog podrucja [3].

Karakteristicne vrijednosti udjela titana u nehrdajué¢im celicima, posebice u feritnim i

austenitnim, su od 0,3 do 0,8% [1].

Dusik

Uglavnom nepozeljna primjesa, a maseni udio je od 0,01 do 0,03%. Ve¢ 0,01% dusika
povisuje granicu razvlacenja 1 ¢vrstocu, ali jako smanjuje deformabilnost 1 naro€ito udarni rad
loma. Zato je maseni udio dusika dobra mjera za kvalitetu Celika [3]. Dusik potice austenitnu
mikrostrukturu te je jeftiniji od nikla, stoga njegovim dodavanjem mozemo stabilizirati udio
austenitne faze u dupleks nehrdaju¢em celiku. Kombiniraju¢i krom i molibden koji poti¢u
feritnu mikrostrukturu te nikal i duSik koji poti¢u austenitnu mikrostrukturu dobivamo

mikrostrukturu dupleks nehrdajuceg celika [8].
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Ualjik

Kod nehrdajucih ¢elika ugljik se smatra Stetnim elementom te se nastoji odrzati na minimumu
(<0,05% C) u svim izuzev martenzitnih nehrdajucih celika gdje je udio ugljika od 0,12 do
1,2%. Metalurski gledano ugljik potice austenitnu mikrostrukturu stoga kako bi se odrzala ta

mikrostruktura minimizacija udjela ugljika se kompenzira dodavanjem nikla [1].

1.3.3. Mehanicka svojstva dupleks nehrdajucih cCelika

Ovu vrstu cCelika karakteriziraju odlicna mehanicka svojstva (tablica 1.). Vlacna ¢vrstoca
zarenog dupleks nehrdaju¢eg celika pri sobnoj temperaturi je do dva puta veéa od
standardnog austenitnog nehrdajuceg Celika nelegiranog duSikom. Uz vrlo visoku ¢vrstocu
dupleks celike odlikuju i dobra Zilavost, ¢ak 1 pri nizim okoliSnim temperaturama, iako manja

u odnosu na austenitne nehrdajuce celike.

Tablica 1. Prikaz minimalnih vrijednosti osnovnih mehani¢kih svojstava nekih dupleks
nehrdajucih ¢elika [8].

EN ASTM Rpo.2, MPa Rm, MPa As, %0
1.4362 2304 400 630 25
1.4462 2205 460 640 25
1.4410 2507 530 730 20

Prijelaz iz Zilavog u krhko podrucje je vrlo postupan, a dobru udarnu radnju loma zadrZavaju
do -40° C. Mehanicka svojstva dupleks celika su anizotropna. Vla¢na ¢Evrstoca je veca u
smjeru okomitom na smjer valjanja nego u smjeru valjanja, a udarni rad loma (KV odnosno
KU) je visi, ako epruveta pri ispitivanju puca u smjeru okomitom na smjer valjanja nego u
smjeru valjanja [11]. Udarni rad loma dupleks celika kreée se za KV do 170 J. Znacajan
utjecaj na mehanicka svojstva ima i zavrSna toplinska obrada, tj. temperatura gasenja dupleks
Celika, prvenstveno zbog promjene omjera ferit/austenit, ali i zbog mogucée postojanja

zaostalih (neotopljenih) izluéevina.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 14



Tin Curié Diplomski rad

- 32 - 600
1400 130
] 28 - s50
1300 - 26
A 24
d 1 - s00
1200 12
<4 20 «©
(] (=
.E 1100+ 118 § | 450
Z = -
- -4 18 .=
-5 1000 = T
E 142 400
a p—
H -
E 900 — 12
y 41
0 - 350
800 - 18
Istezljivost 4B
- 300
700 ~ 4
J 2
600 — - N lo 1 250
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Stupanj hladne deformacije, %

Slika 8. Utjecaj hladne deformacije na mehanicka svojstva dupleks ¢elika 2205 [8].

Dupleks ¢elici ne mogu se toplinski o¢vrsnuti, ali mogu se o¢vrsnuti hladnom deformacijom
(slika 8.). Tvrdo¢a dupleks celika krece se u rasponu od 250 do 350 HV, a mikrotvrdoéa
austenita je otprilike 300 HV 0,02, a ferita od 300 do 550 HV 0,02 [11].

1.3.4. Korozijska postojanost dupleks nehrdajuéih celika

Korozijska postojanost nehrdaju¢ih Celika je usko povezana s fenomenom pasivnosti koja je
rezultat nevidljivog filma kromovih oksida. Nehrdajuéi Celici su uvijek u pasivhom stanju
osim kada su svjeze ogrebani ili oSteCeni (i nisu izlozeni zraku) te kada su uronjeni u
reduciraju¢i medij koji potic¢e razvoj vodika i sprjeCava pasivaciju oksidnog filma [2]. lako
izuzetno tanak, priblizno 1 - 5 nanometara (1 - 5x10° m) i oku nevidljiv, ovaj zastitni film
¢vrsto prianja 1 kemijski je stabilan u uvjetima koji osiguravaju dovoljnu koli¢inu kisika na
povrsini. Dodatno, obzirom na prirodu i spontano formiranje, zastitni oksidni film, ima 1

vazno svojstvo samoobnavljanja [12].
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Debljina oksidnog filma varira od prirodno formiranog minimuma do filma vece debljine
formiranog postupcima kemijske ili elektrokemijske pasivizacije [2]. Kako bi ¢elik bio

potpuno korozijski postojan, moraju istovremeno biti zadovoljena dva uvjeta [3]:
- Celik mora sadrzavati barem 12% Cr 1 to u ¢vrstoj otopini,

- homogena monofazna mikrostruktura kako bi se izbjegla opasnost od nastanka lokaliteta
razli¢itog elektropotencijala, tj, opasanosti od pojave galvanskih ¢lanaka u strukturi.

Najces¢i pojavni oblici korozije nehrdajuéih ¢elika [3]:

- opca korozija je najmanje opasan oblik korozije te nastupa jednolicno po cijeloj
povrsini dijela. U praksi je najmanje opasna jer se lako moze pratiti proces i predvidjeti
kad je potrebno metalni predmet zamijeniti novim. Opasnija je, naravno,
neravnomjerna opc¢a korozija.

- galvanska korozija

- lokalna korozija se pojavljuje mjestimi¢no na povrsini i Siri se prema unutrasnjosti
presjeka, ili pak zapocinje negdje unutar presjeka Sto je jos neugodnije jer nije vidljiva.
Specifi¢ni oblici korozije koji se razmatraju prilikom projektiranja konstrukcija od

nehrdajuéih ¢elika su [14]:

rupicasta korozija

napetosna korozija

interkristalna korozija

korozija u procjepu

- mikrobioloska korozija.
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Galvanska korozija

Kako je vidljivo u galvanskom nizu na vrhu se smjesteni aktivni metali s visokim negativnim
potencijalom (manje plemeniti, anode) dok se na dnu galvanskoga niza nalaze manje aktivni
ili pasivni metali (plemenitiji, katode) [2].

Galvanska korozija pojavljuje se kada su u medusobnom elektricnom kontaktu u nekom
elektrolitu spojeni materijali razli¢itih elektrodnih potencijala (razli¢ite ,,plemenitosti®). dva
spojena, po kemijskom sastav u i strukturi razli¢ita materijala (raznorodni materijali), manje
plemeniti materijal, odnosno metal nizeg elektri¢nog potencijala, postat ¢e anoda te ¢e se na
njoj odvijati proces oksidacije [13].

U galvanskom nizu (tablica 2.) nehrdaju¢i celici postoje u dvije pozicije. Jedna pozicija
predstavlja aktivno dok druga pasivno stanje. Bitno je imati na umu kako su nehrdajuéi ¢elici
uvijek u pasivhom stanju, tj. nize u galvanskom nizu. Uparivanje nehrdajucih celika s
elektronegativnijim elementima, poput bakra ili nikom bogatih legura, u vodenom mediju

nece, u pravilu, izazvati Stetnu galvansku koroziju ni na jednoj komponenti [2].

Tablica 2. Galvanski niz materijala u morskoj vodi [2].

Materijal KOI_‘?ZijSki Materijal Ko?zijski
potencijal Exor, V potencijal Exor, V
Magnezij -1,45 do -1,36 Bakar 0,10 do 0,28
Cink -0,83 do -0,76 CuNi - legura sa 70% Cu 0,08 do 0,32
Aluminij s 99% Al -0,66 do -0,53 Krom ~0,23
Uglji¢ni elik -0,48 do -0,21 Bronca s 88% Cu, 10% 0,13 do 0,36
Sni2% Zn
Sivi lijev -0,42 do -0,18 Srebro ~0,30
SnPb - legura sa 60% Sn ~-0,30 Monel 0,14 do 0,48
Olovo -0,31 do -0,26 Titan ~0,37
Kositar -0,25do -0,21 Austenitni Cr-Ni ¢elik u ~0,60
pasivhom stanju
Austenitni Cr-Ni ¢elik u ~-0,10 Grafit ~0,70
aktivnom stanju
Nikal ~ 0,02 Zlato ~0,70
Mijed sa 60% Cu 0,05 do 0,27 Platina ~ 0,80
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Rupicasta korozija

Rupicasta korozija ili pitting je prema mnogim autorima najces$¢i oblik elektrokemijskog
razaranja uzrokovanog lokalnom depasivacijom metala koji su uobic¢ajeno u pasivnom stanju
poput nehrdajucih celika. Kloridi se smatraju najvaznijim uzrocnikom lokalnih procesa
razaranja. Kloridni medij vrlo je agresivan, sprjeCava pasivaciju i potice daljnju propagaciju
pita. Vrlo Cesto, pojava ovog oblika korozije nehrdaju¢ih Celika izazvana je s nastankom
podrucja obojenosti, oksida razli¢itog kemijskog sastava i debljine tzv. zona toplinskih nijansi
[13]. Slika 9. prikazuje osnovnu razliku izmedu opce i rupicaste korozije, dok opéa korozija

uzrokuje najveci gubitak materijala, rupi¢asta uzrokuje najvecu penetraciju.

Rupicasta korozija

Slika 9. Usporedba opce i rupicaste korozije nehrdajuceg celika [1].
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Interkristalna korozija

Ovaj oblik korozije je vrlo ¢est u nehrdaju¢im celicima uslijed precipitacije kromovih karbida
na granicama zrna. Ovaj korozijski fenomen je povezan s pojavom senzibilizacije uslijed
unosa topline. Podrucje senzibilizacije moze biti veliko uslijed neadekvatne toplinske obrade
cijele komponente ili lokalizirano kod npr. zavarivanja [2].

Interkristalna korozija (slika 10.) posebno je Cesta kod austenitnih nehrdajucih Celika jer
uslijed difuzijskih procesa i velike sklonosti ugljika prema kromu, pri temperaturama od 400
do 800 °C, na granicama zrna kod ovih materijala formiraju se kromovi karbidi (Cr23Cs).
Nastali kromovi karbidi imaju u sebi visoki sadrzaj kroma (iznad 70%), a okruzuju ih
podrugja s niskim udjelom kroma (manje od 12%). To za posljedicu ima nastanak lokaliteta

uz granice zrna koji su osiromaseni kromom nuznim za osiguranje korozijske otpornosti [13].

Koroziiski medij

EERR

Pasivni SI0] ——5 —

Granica zma : Podrucje osiromaseno
kromom

Senzibilizirano

podrucje ZUT-a
\%/ ;; ,

Kromovi karbidi

Slika 10. Shematski prikaz mehanizma interkristalne korozije nehrdajucih celika [13].

Senzibilizacija se izbjegava sniZzavanjem udjela ugljika (<0,03% C) 1 stabilizacijom
(legiranjem s Ti ili Nb). Ugljik ima velik afinitet prema Ti i Nb te pritom dolazi do stvaranja
Ti 1 Nb karbida pri ¢emu krom ostaje netaknut na razini 18%. Manja kiselost 1 slabiji

oksidativni uvjeti pogoduju smanjuju pojave interkristalne korozije [13].
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Napetosna korozija

Korozijski mehanizam u kojem kombinacija osjetljivog materijala, prisutnih vla¢nih
naprezanja i znacajke medija dovode do pojave pukotina na materijalu. Posljedica napetosne
korozije je krhki lom materijala koji su inace zilavi u okoliSu koji uzrokuje minimalne opce
korozijske pojave. Naprezanja koja dovode do pojave napetosne korozije (engl. Stress
Corrosion Cracking - SCC) redovito su mala, uobicajeno ispod granice razvla¢enja i vla¢na
su i staticna po Svoj prirodi, a mogu biti bilo narinuta izvana ili pak posljedica unutrasnjih
zaostalih napetost [13].

Feritni nehrdajuéi ¢elici su u pravilu otporni na napetosnu koroziju. Dupleks Celici se smatraju
neotpornima na napetosnu koroziju u kloridnom okruzenju, ali u usporedbi s austenitnim 18-8
¢elikom, imaju daleko superiorniju postojanost [2]. Slika 11. prikazuje pukotinu uzrokovanu
napetosnom korozijom na izmjenjivacu topline koriStenom u prehrambenoj industriji. Ovaj
primjer pokazuje utjecaja povecanih toplinskih naprezanja i agresivnog kloridnog medija na

korozijski mehanizam.

Slika 11. Prikaz napetosne korozije na izmjenjivacu topline koristenom u prehrambenoj
industriji [1].
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Korozija u procjepu

Korozija u procijepu javlja se u blizini pukotina, procjepa ili razmaka izmedu povrsSina, a
moze biti inicirana i zadrzavanjem (nakupljanjem) korozijskog medija u toj pukotini premda
je okolna povrsina uglavnom suha. Ako je komponenta ¢itava u otopini, onda se kao rezultat
elektrokemijske reakcije u unutarnjem dijelu pukotine mijenjaju uvjeti, povecava se kiselost
otopine, smanjuje se pH vrijednost, povecava se koncentracija agresivnih ¢imbenika.

Unutarnji dio procjepa postaje anodno podrucje dok se katodna reakcija odvija na vanjskom
dijelu procjepa [13]. Slika 12. pokazuje koroziju u procjepu u tri stadija. Slika lijevo prikazuje
procjep prije iniciranja procesa korozije. U sredini je prikazan zapocleta elektrokemijska

reakcija u procjepu, dok je na slici desno vidljiva aktivna korozija u procjepu.

Slika 12. Prikaz korozije u procjepu [1].

Mikrobioloska korozija

Podrazumijeva proces korozijskog razaranja uz aktivno sudjelovanje mikroorganizama u
samom poticanju korozije. Pritom je potrebno naglasiti da mikrobioloski poticana korozija
(MIC) nije novi zasebni oblik korozije, ve¢ proces kojim se bioloSkim putem stvaraju pogodni
uvjeti za odvijanje ,klasi¢nih” korozijskih procesa. Naj¢es¢e MIC procesi imaju karakter
nekog od lokalnih korozijskih fenomena poput rupicaste korozije ili korozije u procjepu, a
mogu nastati kao rezultat metaboli¢kih procesa raznovrsnih mikroorganizama i to najcesce
razli¢itih vrsta bakterija. Pritom, mikroorganizmi najceS¢e tvore kompleksne zajednice u
kojima mogu egzistirati i bitno razli¢ite vrste mikroorganizama koji se uobicajen0o nazivaju
biofilmom. Nastankom biofilma se stoga zna¢ajno mijenja grani¢na faza izmedu metala i
okolisa koji ga okruzuje i u kome najéeS¢e ne bi doSlo do pojave nikakvih znacajnijih
korozijskih oStecenja. Bioloskom aktivno$¢u mogu nastati elektrokemijski ¢lanci ili nastaju
uslijed lokalne promjene u sastavu elektrolita ili pH vrijednosti. Osim toga, uslijed
metaboli¢kih procesa moze doé¢i do nastanka vrlo korozivnog medija (poput npr. sulfatne
kiseline, organskih kiselina ili dusi¢ne kiseline) u kojima pojedini metali nisu korozijski

otporni [13].
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2. TEHNOLOGIJA ZAVARIVANJA DUPLEKS NEHRPAJUCIH
CELIKA

2.1. Postupci zavarivanja

Tehnologija zavarivanja nehrdajucih celika obuhvaca niz postupaka zavarivanja, a najéesce se
koriste [15]:

- Rucéno elektroluéno zavarivanje (REL)

- Zavarivanje pod zastitom inertnog plina (MIG, engl. Metal Inert Gas)

- Zavarivanje netaljivom elektrodom pod zastitom inertnog plina (TIG, engl. Tungsten
Inert Gas)

Nehrdajuce celike je, izuzev navedenim postupcima, moguce zavariti postupcima poput

zavarivanjem praskom punjenom zicom, elektrolu¢nim zavarivanjem pod praskom, plazma

zavarivanjem i zavarivanjem laserom [15].

Rucno elektroluéno zavarivanje

Rucno elektrolu¢no zavarivanje je postupak zavarivanja kod koje izgaranjem oblozene
elektrode nastaje zastitna atmosfera koja Stiti od penetracije kisika (O2) i dusSika (N2) u
materijal zavara (slika 13.).

Glavni parametri kod ru¢nog elektrolu¢nog zavarivanja su [16]:

- napon zavarivanja (U), koji se tijekom zavarivanja orijentacijski krece od 18 do 26 V,
napon praznog hoda je najcescée 60 V,

- jakost struje zavarivanja (1), koja se pri zavarivanju krece ovisno o promjeru elektrode
(orijentacijske vrijednosti od 30 do 40 x promjer elektrode [mm] = jakost struje [A]),

- brzina zavarivanja (Vza), koja se kreée ovisno o primijenjenoj tehnici zavarivanja
(povlacenje ili njihanje elektrode), promjeru elektrode i parametrima zavarivanja,
orijentacijski od 1,5 do 2,5 mm/s, relativno male brzine zavarivanja orijentacijski 1,5
do 2 kg/sat.

- kut elektrode, odnosno tehnika zavarivanja.
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Slika 13. Shematski prikaz REL postupka zavarivanja [18].

Kod zavarivanja nehrdajucih celika REL postupkom bitan je odgovaraju¢ izbor obloZene
elektrode. Oblozena elektroda je sastavljena od metalne jezgre i obloge. Jezgra je Sipka ili
Zica izradena iz materijala prema namjeni. Funkcija obloge u procesu zavarivanja je trojaka
[17]:

- elektrina, osigurava dobro uspostavljanje i stabilan elektri¢ni luk.

- fizikalna, omoguc¢ivanje i1 olakSavanje zavarivanja u prisilnom polozaju te zaStita

kapljice u prijelazu i taline zavara od prenaglog hladenja,

- metalurSka, djelovanje obloge na metalurSka svojstva zavarenog spoja u toku procesa

zavarivanja. Razlikujemo legiranje, dezoksidaciju i rafinaciju.

Jezgra obloZene elektrode za zavarivanje nehrdajucih Celika je najceS¢e odgovara osnovnom
zavarivanom materijalu. Obloga sadrZi odredenu koli¢inu kalcijevog karbonata (CaCO3) koji
disocira u elektricnom luku pri temperaturi od 900 °C tvore¢i kalcijev oksid CaO i ugljikov

dioksid CO: koji osigurava zastitu zone elektricnog luka [18].

Odabir obloge je najcesce vezan za poziciju u kojoj se izvodi postupak rucnog elektrolu¢nog

zavarivanja [19].
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Najcesc¢e primjenjivane obloge elektroda su:

- rutilna (titania) elektroda: Glavni mehanizam zaStite ove vrste obloge je stvaranje

troske, moguce ih je koristiti pri istosmjernoj (DC) i izmjeni¢noj struji (AC), ali

preferira se upotreba istosmjerne struje kada je to moguce. Jednostavne su za

rukovanje, omogucuju stabilan elektricni luk te lijep izgled zavara. Preporucuje se za

upotrebu u horizontalnoj poziciji te za vertikalnu 1 nadglavnu upotrebu kada nije

moguca upotreba bazi¢ne elektrode [19],

- bazi¢na (vapno) elektroda: Glavni sastojak je vapnenac koji stabilizira uspostavu

elektricnog luka te metalurske karakteristike. Glavni nedostatak vapnenca je visoka

temperatura taljenja te njihova hidroskopnost. Ti se nedostatci reduciraju dodavanjem

kalcijevim fluorid i suSenjem u peé¢ima od 1 h pri temperaturama od 150 do 250 °C.

Koriste se isklju¢ivo pri istosmjernoj struji (DC). Preporucena je upotreba za

vertikalne, nadglavne pozicije, cijevi, korijenske prolaze kod debelih stijenki,

horizontalne pozicije te za potpuno austenitne nehrdajuce ¢elike [19].

MIG zavarivanje

MIG je postupak kod kojeg se elektri¢ni luk odrzava izmedu taljive, kontinuirane elektrode u

obliku Zice, u pravilu spojene na pozitivan pol istosmjernog izvora struje. Proces se odvija u

zastitnoj atmosferi koju osiguravaju inertni plinovi (Ar ili He). [17]

Osnovni industrijski MIG/MAG sustav se sastoji od Cetiri komponente (slika 14.) [20]:
- izvor struje
- pogonski sustav Zice
- piStolj za zavarivanje i polikabel

- boca sa zaStitnim plinom 1 regulator plina

Zastitni plinovi koji se koriste kod ovog postupka Stite rastaljeni metal od utjecaja okolne

atmosfere, a dovode se na mjesto zavarivanja kroz posebnu sapnicu na pistolju. U slucaju

primjene inertnog plina (Ar, He ili njihove mjeSavine) nema reakcije rastaljenog metala s

atmosfere, poput aluminijevih legura (Cu i njegove legure, Cr-Ni ¢elici. Ti i sli¢no) [17].
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Pogonski sustav dodaje Zicu konstantnom brzinom kroz cijevni paket i pistolj u elektricni luk.
Zica je istovremeno i elektroda i dodatni materijal, njenim se taljenjem popunjava
pripremljeni zlijeb. Zastitni plinovi koji se koriste kod ovog postupka Stite rastaljeni metal od
utjecaja okolne atmosfere, a dovode se na mjesto zavarivanja kroz posebnu sapnicu na
pistolju [17].

Regulator
plina

- J i N
Poganski
sustav

S

— Zice
Pistolj
stolj za .
zavarivanje Izvor struje BD"CE} sa
zastitnim
plinom
—1

Slika 14. Prikaz osnovne opreme za MIG zavarivanje [19].

Zavarivanje nehrdajuc¢ih Celika MIG postupkom moguce je izvesti koriste¢i Strcajuci luk,
kratkim spojevima te impulsnim prijenosom metala. Elektrode promjera do 2,4 mm, ali
najc¢eS¢e 1,6 mm, se koriste uz visoku jakost struje od 300 do 350 A kako bi se stvorio
Strcajuéi luk. Karakteristike Strcanja su definirane sastavom i protokom zaStitnog plina,
brzinom dobave Zice te statiCkom karakteristikom izvora struje. Prijenos metala kratkim
materijala u horizontalnom i nadglavnom poloZzaju, posebice za korijenski i prvi prolaz [19].

Impulsni prijenos metala karakterizira prijenos metala slobodnim letom kapljice bez kratkih
spojeva. Kod kratkih spojeva dolazi do znatnog Strcanja metala u trenutku kratkog spoja
izmedu zice i taline. Impulsni postupka izvor struje generira promjenljiv oblik struje (impuls)
koji omogucava otkidanje samo jedne kapljice tijekom impulsa, a koli¢ina prijenosa
materijala se regulira promjerom zice i frekvencijom. Ovakav prijenos omogucava kvalitetno
zavarivanja materijala s kontroliranim unosom energije bez rasprskavanja 1 odli¢nu

moguénost automatizacije [19].
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Najcesce koriStene mjesavine zastitnih plinova su argon s 1 do 2% O3 ili 3% CO2, dok se u
odredenoj literaturi za prijenos kratkim spojevima preporucuje koriStenje mjesavine 90% He,
7,5% Ari 2,5% CO [20].

Polikabel, pistolj za zavarivanje odnosno elektroda se spaja na pozitivan (+) pol istosmjerne
struje. NajceSce se koristi desna tehnika pri zavarivanju kutnih zavara dok se lijevoj tehnici

daje prednost pri zavarivanju suceljenih zavara [19].

TIG zavarivanje

TIG zavarivanje je naziv za elektrolu¢ni postupak zavarivanja gdje se toplinom oslobodenom
u elektri¢cnom luku koji se uspostavlja izmedu elektrode nacdinjene od volframa i radnog
komada tali osnovni, a po potrebi i dodatni materijal (slika 15.). Mjesto zavarivanja (rastaljeni
osnovni metal, dodatni materijal, zagrijani vrh elektrode) stiti se od $tetnog djelovanja okolne
atmosfere inertnim plinovima. Volframova elektroda kod ovog postupka sluzi isklju¢ivo za
uspostavljanje i odrzavanje elektricnog luka. Elektrode se izraduju od ¢istog volframa (danas
rjede) ili volframa legiranog s malim dodacima (1 do 2%) torijevog ili cirkonijevog oksida ili
nekih drugih elemenata. Ovi dodatci olakSavaju uspostavljanje luka, stabiliziraju luk, osobito
pri malim strujama, smanjuju eroziju vrha elektrode te povecavaju dozvoljeno strujno

opterecenje [17].

A

SMmier zavarivanja

70-90°

Maz zasttnog Tzvor struje
: 7 Elektricn uk plina

Wolframowa elelctroda

Dodatrt materijal
Zadtt plin

L

Slika 15. Shematski prikaz TIG postupka zavarivanja [18].
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Kao zastitni plin se najéeS¢e koristi argon te ponekad mjeSavine argona i helija. Prednosti
argona su potreba za manjim protokom, omogucuje stabilni elektri¢ni luk te zahtjeva manje
napone u usporedbi s helijem §to mu omogucéuje primjenu na komponentama vrlo male
debljine bez pojave ,burn-through®. Za zavarivanje nehrdaju¢ih celika se preporucuje
upotreba HF (high frequency) generatora koji omogucava beskontaktnu uspostavu elektri¢nog
luka time znatno umanjuje opasnost od kontaminacije povrSine nehrdajuceg celika pri

uspostavi luka [19].

Nehrdajuci €elici se uvijek zavaruju volframovom elektrodom spojenom na negativan pol (-)

istosmjerne struje. Glavne prednosti TIG postupka zavarivanja su [18]:
- koncentrirani unos topline
- stabilan elektri¢ni luk
- nema Strcanja, troske, dima i isparavanja
- mogucnost zavarivanja u svim polozajima
- visoka kvaliteta

- mogucnost automatizacije.

2.2. Zavarljivost

Pojam zavarljivost oznacava lakocu postizanja kontinuiteta metalnog materijala odredenim
postupkom zavarivanja uz odgovaraju¢u proceduru zavarivanja. Nuzno je da zavarljivost
obuhvati kako mehanicke aspekte poput ¢vrstoce, Zilavosti, tvrdoce tako 1 aspekte korozijske

otpornosti [9].

Tijekom zavarivanja nehrdajuc¢ih ¢elika temperatura zone utjecaja topline postize razinu kod
koje dolazi do mikrostrukturne transformacije. Stupanj te transformacije te time povezana
korozijska i mehanicka svojstva zavara ovise o sadrZaju legirnih elemenata, debljini osnovnog
materijala, vrsti dodatnog materijala, pripremi spoja, postupku zavarivanja te vjestini

zavarivaca [20].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 27



Tin Curié Diplomski rad

Zavareni spoj (slika 16.) odredene komponente moguce je pojednostavljeno podijeliti na tri
distinktivna podrucja [20]:
- osnovni materijal, koji se ovisno o blizini zoni utjecaja topline umjereno ili nimalo
zagrijava
- metal zavara

- zona utjecaja topline, koja se zagrijava do visokih temperatura nizih od temperature

taljenja osnovnog materijala

Sona utjecaja topline

Dsnovid materijal

Lavarent spo

Slika 16. Podrucja utjecaja topline u metalu nastala uslijed zavarivanja [20].

Osnovne razlike izmedu nehrdajucih i nelegiranih ¢elika su u koeficijentu toplinskog Sirenja,
toplinskoj vodljivosti, elektricnoj vodljivosti. Nehrdajuéi celici (austenitni nehrdajuéi celik)
imaju oko 50% veci koeficijent toplinskog Sirenja od nelegiranih Celika, Sto znaci da kod
zagrijavanja nastaju viSa unutarnja naprezanja 1 lake deformacije. Koeficijent toplinske
vodljivosti nehrdaju¢ih Celika je oko 3 puta manji u odnosu na uglji¢ne celike, Sto znaci da
toplina dulje ostaje u zavarenom spoju i §to moze prouzrociti daljnje probleme. Elektri¢na
vodljivost kod nehrdajuceg Celika je manja Sto znaci sa se materijal viSe zagrijava pri protoku
elektri¢ne struje. NiZe toplinska 1 elektricna vodljivost daju pozitivan efekt zavarljivosti

nehrdajucih Celika jer to uvjetuje potrebu za manjim unosom topline [19].
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Zavarivanjem martenzitnog nchrdajuc¢eg Celika u podru¢ju metala zavara i zone utjecaja
topline, koje se zagrijavaju na temperaturu viSu od temperature austenitizacije, se pri hladenju
na sobnu temperaturu odvija transformacija u krhku i1 neprokaljenu mikrostrukturnu fazu
martenzita [9]. Neke od legura feritnih nehrdaju¢ih celika su podloZzne toplinskom

oc¢vrséivanju i stvaranju nezeljenih intermetalnih faza pri odredenim temperaturama [9].

Postoji opasnost od povecanja kristalnih zrna u zavaru feritnog nehrdajuceg celika 1 zoni
utjecaja topline te s time povezanim padom zilavosti materijala [19]. Fizikalna svojstva
austenitnih nehrdajucih Celika utjecu na njihovo ponasanju pri zavarivanju. Tako je npr.
toplinska vodljivost tipi¢nih austenitnih upola manja od feritnih nehrdajudih celika. Stoga je,
kako bi se postigla ista penetracija u austenitnom i feritnom celiku, unos topline pri
zavarivanju austenitnih ¢elika znacajno reduciran [9]. Svi precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuci

¢elici su zavarljivi istorodnim dodatnim materijalom ili austenitnim dodatnim materijalom

[2].

2.2.1. Zavarljivost dupleks nehrdajucih Celika

Na ponasanje dupleks nehrdajucih Celika moze jako utjecati proces zavarivanja. Gubitak
svojstava dupleks nehrdajuceg celika je neizbjezan dok god postoji velik utjecaj toplinskog
ciklusa zavarivanja na promjenu udjela mikrostrukturnih faza ferita i austenita. Svojstva
dupleks celika vezu se za svojstva njegove obje sastavne faze [9].

U osnovi, dupleks celici, imaju dobru zavarljivost, niskim udjelom ugljika (<0,03% C)
eliminirana je opasnost od interkristalne korozije. Uslijed visoke topivosti vodika u austenitu
dupleks celike odlikuje velika otpornost na hladne pukotine. Nizak udio fosfora u
kombinaciji s feritnom fazom smanjuje opasnost od toplih pukotina [9]. Najveci problem kod
zavarivanja dupleks nehrdajuceg ¢elika nije materijal zavara ve¢ zona utjecaja topline u kojoj
moze do¢i do smanjenja korozijske otpornosti, smanjenja Zilavosti ili pojave pukotina nakon
zavarivanja. Kako bi se izbjegli ti problemi potrebno je definirati tehnologiju zavarivanja tako
da se smanji vrijeme zadrzavanja u kriticnom temperaturnom rasponu te je potrebno

kontrolirati unos topline za svaki prolaz [8].
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Bitno je napomenuti utjecaj varijacija kemijskog sastava osnovnog i dodatnog materijala
dupleks nehrdajuceg celika na uspjeSnost postupka zavarivanja. Od presudne je vaZnosti je
jednakost metalurskih i kemijskih svojstva materijala kako u projektnim specifikacijama tako
I u proizvodnji i pri kvalifikaciji postupka zavarivanja [8]. Slika 17. prikazuje makrostrukturu
zavarenog spoja dupleks celika 2205. Na slici 17. se mogu primijetiti makrostrukture Cetiri
razli¢ita podrucja:

I.  makrostruktura osnovnog materijala,

I1. makrostruktura niskotemperaturnog podruc¢ja ZUT-a,

I11. makrostruktura visokotemperaturnog podrucja ZUT-a,

IV. makrostruktura lica zavara.

Slika 17. Makrostruktura zavarenog spoja 2205 dupleks ¢elika s povecanjem 20x [10].

Predgrijavanje se iznimno preporucuje za komponente vec¢ih debljina dupleks nehrdajuce
¢elike s niskim udjelom dusika dok upotreba predgrijavanja kod visokolegiranih dupleks
¢elika narusava njihovu korozijsku otpornost i mehanicka svojstva. Toplinska obrada nije
uobicajena izuzev kod =zavara izvedenih plinskim zavarivanjem ili zavara izvedenih
istorodnim dodatnim materijalom. Toplinska obrada izvodi se na temperaturama izmedu 1050

do 1100 °C, a kao medij hladenja se preferira voda [9].

Kao dodatni materijal se koristi istorodni metal ili metal s nekoliko postotaka nikla vise u

odnosu na osnovni materijal [9].
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2.2.2. Metalurgija zavarenih spojeva dupleks nehrdajucih celika

Zavari i zona utjecaja topline brzo se hlade i zbog toga postoji teznja za stvaranje vise ferita u
metalu zavara i zoni utjecaja topline nego u osnovnom metalu dupleks ¢elika. Zbog balansa
faza kod dupleks celika kvaliteta zavara jako je ovisna o difuziji duSika. Dusik je kljuéni
element pri smanjenju temperature gasenja tako da materijal u zoni utjecaja topline moze
postic¢i ravnotezu mikrostrukture pribliznu osnovnom materijalu [22]. Na slici 18., a) je vidljiv
prikaz mikrostrukture zavara dupleks nehrdajuéeg celika s vidljivim fazama austenita, ferita i
o faze dok je na slici 18., b) vidljiva mikrostruktura osnovnog materijala dupleks celika s
vidljivim fazama austenita, prikazanim kao svjetlija podrucja te ferita prikazanim kao tamnija

podrugja.

b)

Slika 18. Usporedba mikrostrukture zavara (a) i mikrostrukture osnovnog materijala (b)
dupleks nehrdajuceg celika 2205 (EN 1.4462) [6].

Tople pukotine se najéesée javljaju pred kraj procesa hladenja. Mogu se pojaviti ispod ili na
povrsini zavarenog spoja. Tople pukotine nastaju zbog pothladivanja taline, stezanja kristala
dendrita i potrebi da se Supljine popune talinom niske viskoznosti. Zbog niskotaljivih faza -
eutektika koje popunjavaju te Supljine i vla¢nih naprezanja nastalih stezanjem taline u procesu
hladenja. Prilikom tog procesa dolazi do odvajanja, to jest stvaraju se pukotine, u zadnjoj fazi
kristalizacije [22]. U sustini svi dupleks Celici solidificiraju kao ferit i samim time su

i ferita. No, opéenito, dupleks ¢elici imaju sasvim dobru otpornost na tople pukotine [22].
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Dupleks nehrdajuéi Celici smatraju se otpornima na hladne pukotine, ali do njihove pojave
moze do¢i pri velikim koliCinama vodika i1 povecanom naprezanju. PreporuCuje se pri
zavarivanju REL i EPP postupcima u vlaznim atmosferama pripaziti na tehnologiju
zavarivanja. Najbolje osiguranje od hladnih pukotina je kontrola udjela ferita u
mikrostrukturi. S ve¢im udjelom austenita sprjeava se difuzija vodika u mikrostrukturu i
eventualno Sirenje pukotina. Uslijed visokih udjela kroma i molibdena, njihova precipitacija
je moguca u odgovarajuéim temperaturnim rasponima. Radna temperatura dupleks celika
ogranicena je na 280 °C uslijed navedenih razloga. Postupci zavarivanja ne bi smjeli imati
utjecaja na o¢vrsnuce osnovnog metala, ali su metal zavara i zona utjecaja topline izlozeni

stvaranju intermetalnih spojeva [22].
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3. ADITIVNA PROIZVODNJA ELEKTRICNIM LUKOM I ZICOM -
WAAM

3.1. Aditivna proizvodnja

Suvremeni postupci aditivne proizvodnje prosli su nekoliko faza s obzirom na njihovu
primjenu, a time i terminologiju. U pocetku primjene ti su se postupci uglavnom koristili za
brzu proizvodnju prototipova (engl. Rapid Prototyping). Pojam treba shvatiti uvjetno, jer je za
proizvodnju potrebno od nekoliko minuta do nekoliko dana $to i nije tako brzo. Medutim,
usporeduju¢i s klasicnom proizvodnjom, aditivna proizvodnja je ipak brza. Proizvodi
nacinjeni tim postupcima s kraja proslog stoljeca uglavnom su se rabili za unaprjedivanje
procesa razvoja proizvoda [23]. Brza proizvodnja prototipova pocela se razvijati 1980-ih
godina i tada se upotrebljavala samo za izradu prototipova. Usporedno se razvijala i brza
proizvodnja kalupa/alata (engl. Rapid Tooling). Brza proizvodnja kalupa/alata omogucuje
proizvodnju polimernih, keramickih ili metalnih alata i kalupa zbog nacela slojevite gradnje.
Primjena brze proizvodnje kalupa/alata dovodi do skratenja vremena proizvodnje
geometrijski najslozenijih dijelova alata i kalupa. Brza proizvodnja kalupa/alata zajedno s
brzom proizvodnjom prototipova ¢ine brzu proizvodnju (engl. Rapid Manufacturing). Takav
nacin proizvodnje omogucuje izradu bez primjene dodatnih alata te je moguce izraditi
dijelove relativno komplicirane geometrije na temelju rac¢unalnog 3D modela tvorevine [23].
Glavna je prednost aditivnih postupaka to §to izraduju tvorevinu u jednom koraku, izravno iz
modela. Aditivni postupci ne zahtijevaju planiranje toka procesa, izradu kalupa, specifi¢nu
opremu za rad s materijalima, transport izmedu radnih mjesta itd. [24]. Kod aditivne
proizvodnje je moguce dobiti direktno iz 3D CAD modela gotov proizvod S§to minimizira broj
gresaka tijekom proizvodnje [23]. Medutim, glavni je nedostatak ogranicenje samo na
odredene materijale. Moguce je skratiti vrijeme 1 sniziti troSak potreban da se napravi nova
tvorevina od pocetnoga koncepta do proizvodnje. Medutim, dijelovi nacinjeni aditivnom
proizvodnjom nisu jeftini. No kako se sami aditivni postupci sve viSe nastoje poboljsati,
danasnji se prototipovi mogu upotrijebiti kao funkcionalne gotove tvorevine. Postupci izrade
tvorevina mogu se opcenito podijeliti na postupke koji upotrebljavaju materijal u ¢vrstom

stanju (npr. Zica, papir, folija...), kapljevinu i prah [24].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 33



Tin Curié Diplomski rad

3.2.  Osnovne znacajke WAAM postupka

Aditivna proizvodnja elektricnim lukom 1 zicom koju se najcesée naziva engleskom
skracenicom WAAM S§to oznacava Wire and Arc Additive Manufacturing. WAAM postupak
je nova tehnologija u aditivnoj proizvodnji koji pruza znacajne pogodnosti. Komponenta se
dobiva taloZenjem materijala sloj po sloj S$to je potpuno razli¢ito u odnosu na klasi¢ne
postupke [25]. Postupak WAAM prvi je patentirao Baker jo§s 1926. godine. On je koristio
elektrolu¢no zavarivanje za izradu 3D modela taloZenjem taline materijala i nanasanjem sloj

po sloj (slika 19.) [26].

Slika 19. Prikaz proizvoda izradenih taloZzenjem sloj po sloj — Baker, 1926. god. [26].

Kombinacijom elektrolu¢nog zavarivanja i dodavanja Zice, ova tehnologija omogucuje
slobodu u dizajnu komponente, omjer mase sirovca i gotovog proizvoda od 1,2, moguénost
izrade proizvoda razliCitih veli¢ina te kratko vrijeme izrade. Navedene karakteristike Cine
postupak pogodnim za izradu funkcionalnih dijelova po narudzbi od vrlo skupih materijala
(tablica 3.) [25]. Ova tehnologija koristi izvor struje za zavarivanje, dodavac¢ Zice i robota koji
se koriste 1 za ostale vrste zavarivanja, tako da nije potrebno posjedovati opremu predvidenu
posebno za WAAM, nego je moguce s osnovnom Opremom za robotizirano zavarivanje
zapoceti proizvodnju. Za upravljanje izvorom i dodavaCem zice moze se koristiti robot ili

modificirani CNC stroj [27].
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Tablica 3. Prednosti i nedostatci WAAM postupka [27].

Prednosti

Nedostatci

izrada komponenti od skupih materijala

(titan, nikal i njihove legure)

velika zaostala naprezanja

mogucénost automatizacije proizvodnog

procesa

nedostatak iskustva s ovakvom

tehnologijom

proizvodnja komponenti sloZzene geometrije

tesko pracenje parametara zavarivanja

smanjenje gubitka materijala

ograni¢eno samo na jednostavne

konstrukcije

velika koli¢ina depozita materijala

deformacije komponenti

mnogo nizi troskovi proizvodnje nego kod

procesa baziranih na prasku

potrebna naknadna obrada

potencijalno nema ograni¢enja u veli¢ini

dijela

nedostatak iskustva s kontrolom bez

razaranja ovakvim konstrukcijama

moguénost strojne obrade tijekom procesa

otvorena struktura sustava omogucuje
primjenu bilo kojeg proizvodaca izvora

struje i manipulatora

Komponente dobivene WAAM postupkom zbog visokog unosa topline rezultiraju pojavom

[25]:
- zaostalih naprezanja

- deformacija

Znacajni unos topline povezan je s izvorom elektricnog luka te dovodi do zaostalih
naprezanja. Zaostala naprezanja su povezana sa skupljanjem tijekom procesa hladenja te su

najveca u smjeru talozenja.
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Suvremene metode koje se primjenjuju za ublazavanje ovog problema su [27]:

e simetricno slaganje - ravnina simetrije je uspostavljenja u skladu s volumenom
zadanog dijela. Pomocu rotacijskog alata taloZenje materijala je ravnomjerno 1 odvija
se naizmjeni¢no sa svake strane u odnosu na ravninu Simetrije. Prednost ovog
postupka je bolje upravljanje unosom topline. Dok se na jedan dio nanosi novi sloj
depozita, drugi dio se hladi. Problem ovog postupka je taj Sto ponekad dijelovi
zahtijevaju dodatnu obradu.

e back to back® slaganje — omogucéava vrlo dobro upravljanje unosom topline. Koristi
se kod izrade dva simetri¢na dijela. Prije razdvajanja dijelova cijeli proizvod ide na
toplinsku obradu radi smanjenja zaostalih naprezanja.

e optimiranje orijentacije dijelova - dijelove se pozicioniraju kako bi se dobili $to kraci

slojevi taloZenja, jer kraéi slojevi imaju manja zaostala naprezanja i deformacije.

e Vvisoko tla¢no valjanje - daje bolju mikrostrukturu i uklanja zaostala naprezanja

Slika 20. Primjer zida izradenog WAAM tehnologijom [28].

Osim deformacija izazvanih zaostalim naprezanjima, drugi vazan ¢imbenik koji ima utjecaja
na to¢nost oblika proizvoda je rezanje na slojeve S§to ima za posljedicu stepenicasti efekt 1
viSak materijala. Kod rezanja na konstantne debljine dobiva se viSak materijala. Problem se
moze rijeSiti pomocu prilagodljive strategije rezanja koja ukljucuje rezanje modela u slojeve
razlic¢ite debljine. Takva strategija omogucava automatsko podeSavanje debljine sloja u
odredenom rasponu kako bi se dobio tocan oblik. Oblik stepenica se pojavljuje prilikom
talozenja slojeva jednake debljine ¢ime se ne moZe dobiti zakrivljeni oblik profila zida. Sto je

veca debljina nanesenog sloja veca ¢e biti greska proizvedenog dijela.
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Tocnost dijelova proizvedenih s WAAM tehnologijom je oko 10 puta loSija u odnosu na one
napravljene tehnologijom praska [28]. Prilikom izrade dijelova WAAM postupkom
razlikujemo [25]:

- radnje prije taloZenja - optimiranje parametara, u¢vrs¢ivanje podloge i optimizacija

talozenja metala sloj po sloj
- radnje za vrijeme taloZenja - najucinkovitije za smanjenje deformacija i naprezanja

- radnje nakon taloZenja - klasi¢ni postupci toplinske obrade nakon nanesenog posljednjeg
sloja.

Prilikom talozenja slojeva jednake debljine pojavljuje se “efekt stepenica”. Dimenzionalne
greske normalna su pojava kod taloZenja prikazane su slikom 21. Sto je ve¢a debljina
nanesenog sloja, veca ¢e biti i greska izradene komponente. Iz toga proizlazi da je to¢nost
komponenti proizvedenih s WAAM postupkom losija od onih izradenih postupkom kod kojeg
se koristi prasak. WAAM postupak je efikasan za jednostavnije geometrije jer ima veéu
koli¢inu depozita. Kada je potrebna visoka to¢nost, dijelovi napravljeni WAAM postupkom
zahtijevaju naknadnu strojnu obradu [28].

Visina A

nanesenog sloja
/ 0

L

/ A
\

——

Smyjer izrade
l zida

Slika 21. Prikaz ,,efekta stepenica“ prilikom izrade zida [28].

Opcenito, princip rada u aditivnoj proizvodnji zasniva se na generiranju 3D CAD modela.
Tako dobiveni 3D modeli rezu se u slojeve s pomo¢u matematickih metoda 1 dobivaju se 2D
slojevi [29]. Slijedi generiranje putanje gibanja za svaki 2D sloj, postavljanje parametara
taloZzenja za svaki sloj te generiranje operacijskog koda za opremu i kona¢no automatska
proizvodnja. Slikom 22. su prikazani osnovni koraci kod WAAM procesa, od inicijalnog 3D

modela do kona¢nog procesa proizvodnje [29]
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3D CAD modet |
[ STL datoteka ] Model metala za".'am[
Rezanje sloj po sloj
2D zeometriia
Planiranje putanje gibanja| |Razmak i:gﬂu| Model preklapanja
|
Izrada putanje | Ocelavana geometnja

Parametn zavanvamnja

Generiranje robotskog programa

!

Automatska proizvodma

Slika 22. Prikaz osnovnih koraka WAAM postupka [29].

STL datoteka se obi¢no Koristi za predstavljanje 3D modela u procesu planiranja. To je prikaz
geometrije trodimenzionalnih povrSina u obliku trokuta [30]. Danas gotovo svi CAD sustavi

imaju moguénost eksportiranja STL datoteke [30].

Nakon ucitavanja i prebacivanja 3D modela u STL datoteku, algoritam za rezanje reze model
u slojeve odredene visine. Sljede¢i korak je planiranje putanje gibanja za svaki sloj 2D
konture. Ovisno o karakteristikama te 2D geometrije (deblji ili tanji sloj), koriste se razlicite

putanje gibanja. Proces kreiranja putanje je posebno vazan kod WAAM-a [29].
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3.3.  WAAM postupak i dupleks nehrdajuéih ¢elici

Kod WAAM postupka sloj metala se talozi na prethodni sloj §to rezultira kompleksnim
mikrostrukturnim promjenama izazvanim temperaturnim gradijentom unutar proizvedenog
dijela. Rezultat je taj da legura prolazi kroz visekratnu transformaciju ¢vrstog stanja i tekuce-
krute faze. Kod WAAM postupka izrade komponenti od dupleks nehrdajuéih celika,
zabrinutost oko mikrostrukturih transformacija mogu postojati zbog odredenog rizika
formiranja intermetalnih spojeva. Visoki toplinski unosi s duljim izlaganje temperaturama
izmedu 650 i 950 °C mogu uzrokovati precipitaciju krhkih intermetalnih faza kao $to su o, y,
Cr2N ili y2 (sekundarni austenit). Od svih navedenih, ¢ faza je daleko najutjecajnija u smislu

smanjenja duktilnosti i otpornosti na koroziju [31].

Tijekom hladenje feritna faza moze se preoblikovati u austenit, ovisno o brzini hladenja. U
blizini difuzijske linije na strani zone utjecaja topline pretvorba austenitne u feritnu fazu se
nastavlja stoga na slici 23. vidimo povisen udio u odnosu na udjele ferita pojedinih slojeva. S
druge strane, obnavljanje austenita iz o-ferita takoder je ceSce zbog vecleg udjela dusika.
Volumni udio ferita varira ovisno o poziciji odnosno sloju (slika 23.), tako je u pocetnim
slojevima udio ferita znatno nizi (15 do 30%) u odnosu na osnovni materijal i zonu utjecaja
topline. Udio ferita je najveéi u gornjem sloju, gdje nema novih zagrijavanja te samim time

niti preoblikovanja ferita u austenit [31].
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Slika 23. Utjecaj unosa topline na volumni udio ferita za pojedine pozicije kod WAAM

postupka dupleks nehrdajuéeg celika [31].

Kako je od presudne vaznosti odrzati uravnotezenu mikrostrukturu te izbjeéi nezeljene

metalurske faze, parametri zavarivanja i dodatni materijal moraju biti to¢no specificirani te

pazljivo praceni [9]. Dobro je poznato da udarni rad loma zavarenih spojeva dupleks

nehrdajuéih ¢elika pada s povecanjem volumnog udjela d-ferita unutar zone utjecaja topline.

Zavarljivost dupleks nehrdaju¢ih celika poboljSana je dodavanjem duSika za stabilizaciju

austenita pri poviSenim temperaturama uz poboljSanjem mehanickih 1 korozijskih svojstava

[31].
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4. KOROZIJSKA POSTOJANOST ZAVARENIH SPOJEVA DUPLEKS
NEHRPAJUCIH CELIKA

4.1. Korozija zavarenih spojeva nehrdajucih celika

Zavareni spojevi pokazuju posebne mikrostrukturne karakteristike koje moraju biti
prepoznate i shvacene kako bismo predvidjeli korozijski zivotni vijek zavarene konstrukcije.
Ponekad je teSko utvrditi zasto zavareni spojevi korodiraju, medutim moguce je pretpostaviti

da neki od sljedecih faktora djeluje na proces korozije [9]:

- priprema zavarenog spoja i tehnologija zavarivanja

- kontaminacija vlagom

- prisutnost organske ili anorganske vrste

- zaostali oksidni sloj ili ostrugani oksidni sloj

- troska i prskanje

- nedovoljna penetracija i difuzija

- poroznost, pukotine, procjepi

- visoka zaostala naprezanja

- lo$ izbor dodatnog materijala

- zavrSne povrSinske obrade.
Kako je ve¢ spomenuto zavareni spoj odredene komponente moguce je podijeliti na tri
distinktivna podrucja [32]:

- osnovni materijal, najceS¢e metalurski nepromijenjen, ali potencijalno u stanju visokih

zaostalih naprezanja

- metal zavara je rezultat taljenja osnovnog materijala i dodatnog materijala, najéesée je
razli¢ite mikrostrukture u odnosu na osnovni materijal. Mikrostrukturne razlike
uzrokuju stvaranje galvanskih parova koji mogu biti izvor korozijskog procesa u

blizini metala zavara.
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- zona utjecaja topline je pod utjecajem dovoljno visokih temperatura pri kojima dolazi
do mikrostrukturnih promjena. Na mikro razini postoji mikrostrukturni gradijent
uslijed razlicitih ciklusa izloZenosti temperaturi i vremenu pojedinih lokaliteta u zoni
utjecaja topline.

Zavari martenzitnih nehrdajucih ¢elika koji nisu odgovarajuce kaljeni postaju suspektibilni na

pojavu hladnih pukotina u prisutnosti vodika i sulfidnu napetosnu koroziju [2].

Primarno pucanje u podru¢ju zavara martenzitnih nehrdaju¢ih celika je povezano s
prisutnos¢u vodika. Hladne pukotine u zavarenom spoju se formiraju kada je njegova
temperatura niza od 150 °C [32]. Korozija u zavarenom spoju feritnih nehrdajuéih celika je
najceSce popracena i korozijom u zoni utjecaja topline. Interkristalna korozija je najceSca
pogreska kod zavara feritnih nehrdajucih Celika. Mehanizam nastanka interkristalne korozije
je jednak kod feritnih kao i kod austenitnih nehrdajuc¢ih celika. Osnovna razlika je u
temperaturama relativne topivosti ugljika i dusika u austenitu (425 - 810 °C) i feritu (>925
°C) [20]. Korozijski problemi najce$ée povezani sa zavarivanjem austenitnih nehrdajuéih
Celika su precipitacija, kemijska segregacija te pojava rupicaste korozije, korozije u procjepu,

interkristalne i napetosne korozije [32].

4.2. Korozijska postojanost zavarenih spojeva dupleks nehrdajudéih ¢elika

Korozijske karakteristike zavara dupleks nehrdajucih celika su kompleksne. Kao najkriti¢nija
zona zavarenog spoja dupleks celika smatra se zona utjecaja topline zbog neuravnoteZzenog
sadrZzaja austenita i ferita. Upravo ta neravnoteZa utjee na gubitak korozijske sposobnosti u
zavaru ili zoni utjecaja topline dupleks nehrdajuceg Celika. Slika 24. prikazuje utjecaj te
neravnoteZe na brzinu rupicaste korozije, tako je npr. upotrebom dodatnog materijala koji nije
obogacen niklom moguée proizvesti zavareni spoj koji sadrzi viSe od 80% ferita, takvu

mikrostrukturu odlikuje niska zilavost i reducirana korozijska postojanost [20].
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Slika 24. Utjecaj ravnoteze sadrzaja ferita i austenita na brzinu rupicaste korozije Fe-22Cr-
5,5Ni-3Mo0-0,12N dupleks ¢éelika [20].

Kako bi se postigla ravnoteza austenita i ferita u mikrostrukturi dupleks celika, osnovni
materijal mora sadrZavati oko 0,02% ugljika te dodatak od 0,1 do 0,2% dusSika. Mali sadrZaj
ugljika minimizira efekt senzibilizacije materijala dok dusik usporava precipitaciju kroma te
potiCe stvaranje austenita u zavaru i zoni utjecaja topline tijekom hladenja.

Suspektibilnost pojavi hladnih pukotina u prisustvu vodika je ograni€ena na zonu zavara.
Mikrostruktura dupleks celika je kombinacija ferita, u kojem je brzina difuzije vodika
relativno brza, te austenita gdje je ta brzina znacajno sporija. Stoga austenit ima ulogu barijere
difuzije te zbog tog razloga vodik ostaje zarobljen u feritnoj fazi mikrostrukture. Hoc¢e 1i do¢i
do razvoja pukotina ovisi 0 brojnim ¢imbenicima, ukljucujuéi i ukupnu koli¢inu zarobljenog

vodika, primijenjenog naprezanja i ravnoteze sadrzaja ferita i austenita u mikrostrukturi [20].
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4.2.1. Rupicasta korozija

Dupleks celici su odli¢no postojani prema rupicastoj koroziji zbog toga Sto su legirani
visokim udjelom kroma, volframa, molibdena i dusika. Otpornost na ovaj tip korozije moze se
odrediti prema kemijskom sastavu, preko vrijednosti djelotvorne sume. Najveci utjecaj na
vrijednost djelotvorne sume ima dusik, a neSto manji utjecaj imaju molibden, volfram i krom
[33].
Postojanost na rupicastu koroziju dupleks Celika (slika 25.) je pod utjecajem raznih Cimbenika
procesa zavarivanja, poput [32]:

- lokalizirane segregacije legirnih elemenata u mikrostrukturi ¢ime se stvaraju lokaliteti

osiromaseni molibdenom 1 kromom,
- neravnotezni sadrzaj austenita i ferita,
- formiranje nitrida ili intermetalnih spojeva,

- gubitak dusika iz lokaliteta korijenskog prolaza,

- postojanje oksidirane povrSine na povrSini korijena zavara.

Slika 25. Rupicasta korozija zavarenog spoja dupleks nehrdajuceg Celika - korozijsko
ispitivanje prema ASTM G48 — slikano u Laboratoriju za zastitu materijala.

Mikrostruktura takoder ima odredeni utjecaj na otpornost na rupicastu koroziju. Zavar i zona
utjecaja topline s vrlo visokim sadrzajem ferita su manje otporni na rupicastu koroziju nego
Sto su uravnotezene strukture. Razlog tome je zbog veéa podloznost feritnih struktura na
precipitaciju kromovih nitrida, koji lokalno smanjuju koncentraciju kroma i smanjuju

otpornost na rupicastu koroziju [32].
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4.2.2. Interkristalna korozija

Noviji dupleks celici imaju snizeni udio ugljika pa je izlu¢ivanje karbida i1 pojava
senzibilizacije kod njih svedeno na najmanju moguéu mjeru. Ako se ipak dogodi, izluceni
karbidi su tipa M23Cs, M7C3, MsC, i M3C kao i monokarbidi tipa MC te karbonitridi tipa
M(C,N) (slika 25.). Karbidi nastaju sporim ohladivanjem ili zadrzavanjem na temperaturi
izmedu 820 °C 1 480 °C [33].

Najveci tehnicki znacaj ima karbid tipa M23Cs koji nastaje na granici izmedu feritnog i
austenitnog zrna. Nastankom kromom bogatih karbida, u okolini se smanjuje koncentracija

kroma. Ovo osiromasenje je jaCe izrazeno u feritu nego u austenitu.

FERIT +

A

¢——— AUSTENIT >

| _—M23Cs

KROM

Slika 26. Shematski prikaz sadrzaja kroma preko karbida M23Cs na feritno - austenitnoj
granici [33].

Kako je difuzija kroma u feritu oko 100 puta brZa nego u austenitu, karbid puno brze raste u
feritnom zrnu. Obratnom difuzijom kroma brzo se eliminira osiromaSenje uskog podrucja u
austenitu. lako je maseni udio kroma u feritu nastankom karbida smanjen, to smanjenje nije
dovoljno da se izazove interkristalna korozija. Ako se karbidi izlu¢e na kristalnim granicama

austenita, vjerojatnost nastanka interkristalne korozije je znatno vecéa [33].
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4.2.3. Napetosna korozija

Korozijska postojanost zavara dupleks nehrdajuceg ¢elika na napetosnu koroziju u kloridnom
okoliSu osigurava sadrzajem minimalno 25% ferita u zavarenom spoju. Dupleks nehrdajuci
¢elici imaju puno bolju korozijsku postojanost prema napetosnoj koroziji od austenitnih
nehrdaju¢ih Celika. Zbog visokog masenog udjela kroma i niZzeg udjela nikla osobito su
otporni prema napetosnoj koroziji u kloridnom okruzenju. Veliki postotak dupleks celika u
kemijskoj industriji zamijenio je austenitnu skupinu u primjeni gdje je velik rizik od pojave

ove vrste korozije [33].

4.2.4. Toplinski oksidi uz zavareni spoj

Posljedica unosa topline i nedostatne zastite taline plinom kod nehrdajuéih celika dovodi do
pojave podrucja toplinskih oksida uz zavareni spoj ("heat tints"). Podruc¢ja toplinskih oksida
(slika 27.) razli¢itog kemijskog sastava i debljine, karakterizira snizeni udio kroma (Cr)
osnovnog elementa koji nehrdajuéem celiku daje dobru korozijsku otpornost, ¢ime se

povecava opasnost od lokalne korozije [13].
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Slika 27. Zone toplinskih oksida (lijevo), distribucija korozijskih oSte¢enja u toj zoni (sredina)
nakon korozijskog ispitivanja prema ASTM G48 te prikaz (desno) raspodijele
kroma u podrucju toplinskih obojenja [13].

Bitno je napomenuti da povrsinski sloj toplinskih oksida zavara (slika 27.) moze sadrzavati
preko 30% kroma, ispod njega nalazi se sloj debljine 1 do 2 um kojeg karakterizira smanjen
udio kroma koji je suspektibilan na koroziju (posebice rupicastu) uslijed poroznosti
povrSinskog sloja [13]. S obzirom na prirodu (mehanizam) korozijske postojanosti
nehrdajucih Celika, koji se zasniva na spontano formiranom pasivnom filmu kromovih oksida,
ovakva podru¢ja pobojenosti, zna¢ajno, negativno utje¢u na korozijsku otpornost zavarenog
spoja. NuZno je navesti u tom smislu da je obrada povrSine nakon zavarivanja, koja moze biti
neka od tehnologija mehanicke, kemijske ili elektrokemijske obrade, bitan utjecajni ¢imbenik

koji djeluje na korozijsku postojanost zavarenog spoja, a time i konstrukcije u cjelini [12].
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4.3. Naknadne obrade dupleks nehrdajucih celika

43.1.

Obrada povrsine zavara nehrdajuéih Celika

Obrade povrsine zavarenog spoja obuhvacéaju metode pomocu kojih se s povrsine nehrdaju¢ih

Celika mogu ukloniti nastale nehomogenosti kako bi se uspostavila prvotna svojstva

korozijske postojanosti (slika 28.). Tehnike obrade povrsine su [14]:

mehanicka, zahtjeva prvotno uklanjanje necistoa, masnoca i ostale prljavstine s
povrsine koja ¢e se mehanicki obradivati. Taj se postupak koristi kako bi se s povrSine
zavarenog spoja uklonile pogreske nastale prilikom zavarivanja. U postupak
mehanicke obrade ubrajaju se i1 CiS¢enje povrSine Cetama od nehrdajuceg celika,
pjeskarenje Cistim pijeskom, bruSenje razli¢itim abrazivnim sredstvima, ciS¢enje
posebnim spuzvama koje u sebi sadrze abraziv itd. Najcesce se koristi kao predobrada
za naknadnu kemijsku ili elektrokemijsku obradu.

kemijska obrada se temelji na kontroliranom otapanju nehomogenih povrsinskih
slojeva. To se postize najceSce sredstvima za nagrizanje koja sadrzavaju duSi¢nu
kiselinu (6 do 25%) i fluorovodi¢nu (0,5 do 8%) kiselinu. Nakon kemijske obrade

potrebno je dobro isprati tretiranu povrsinu deioniziranom ili pro¢is¢enom vodom.

Slika 28. Usporedba utjecaja mehanicke obrade (lijevo), kemijske obrade (desno) te

neobradene povrSine (sredina) na rezultate laboratorijskog korozijskog ispitivanja otpornosti

na rupicastu koroziju — slikano u Laboratoriju za zaStitu materijala.
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- elektrokemijska obrada je tehnika slicna kemijskoj obradi. Moguéa je upotreba
istosmjernog ili izmjeni¢nog elektrouredaja. Izmjeni¢nom se s povrSine otapaju u
prvom redu debeli oksidi (pobojenost) dok se istosmjernom strujom tretirana povrsina
moze obraditi do visokog sjaja. Elektrokemijska obrada je efikasna i koristi se tek
nakon obavljene mehanicke obrade. Za razliCite vrste metala koriste se razlicite vrste
elektrolita. Za elektroliticko poliranje nehrdaju¢ih celika koristi se elektrolit sastava
40% H2S04 1 60% HsPOs. Elektroliti su izrazito agresivni te se po zavrsetku koristenja
zahtjeva njihova neutralizacija. Nakon elektrokemijske obrade nuzno je isprati
povrsinu deioniziranom ili pro¢isS¢enom vodom. Elektrokemijska obrada je

najkvalitetnija, ali i najskuplja.

4.3.2. Pasivacija povr§ine nehrdajucih Celika

Pod pojmom pasivacije smatra se stvaranje tanke anorganske prevlake koja Stiti nehrdajuéi
¢elik od korozije. Usporenje korozijskog djelovanja na povrsinske slojeve ¢elika temelji se na
efektu pasivacije. Celik ¢e biti otporniji na korozijsko djelovanje, ako mu je iri interval
potencijala pasivacije. Pojavu pasivacije najbolje tumaci teorija prevlake i adsorpcije. Prema
toj teoriji visoka se korozijska otpornost povezuje sa stvaranjem tanke i guste zaStitne
prevlake ispod koje se nalazi sloj atoma kisika, a njih apsorbira metal [14]. Bitno je naglasiti
da procesom pasivacije nije moguce ukloniti pobojenosti 1 reducirati slojeve s manjim
udjelom kroma. Stoga prakti¢na upotreba pasivacije slijedi nakon nekog od oblika obrade
povrSine zavarenog spoja. Glavni element potreban za usporenje procesa korozije jest krom.
On pasivira povrSinu ¢elika 1 ¢ini je otpornom na djelovanje oksidiraju¢ih medija. Prevlaku
¢ini kromov oksid (Cr203) ¢ija temperatura talista je oko 1970 °C. Tijekom zavarivanja,

rezanja, bruSenja ta pasivna prevlaka lokalno nestaje s mjesta obrade [14].
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Postoji vise razli¢itih tehnika pasivacije, poput [14]:

- pasivacija dusi¢nom kiselinom (HNOs3) je jedan od najboljih postupaka pasivacije.
Otopina dusSi¢ne kiseline je dosta agresivna i opasna za ljude. Koncentracija duSicne
kiseline krece se od 15 do 30%, a kontakt s povrSinom nehrdajuceg elika potrebno je
osigurati u trajanju od 30 minuta. Priprema postupak se sastoji od ispiranja povrSine
deioniziranom vodom, odmaséivanja etilnim alkoholom (30 do 40%), ponovnog
ispiranja deioniziranom vodom. Zatim se nanosi duSi¢na kiselina (15 do 30%), za
manje povrsine, najcesc¢e kistom. U konacnici se pasivirani lokalitet ponovno ispire
deioniziranom vodom te se susi na zraku bez brisanja i ispuhivanja. Opisani postupak
je postupak hladne pasivacije dok se koriste i topli postupci pri temperaturama od 50

do 60 °C s razli¢itim koncentracijama dusi¢ne kiseline.

- pasivacija limunskom kiselinom i amonijevim monocitratom je primjer kompromisa
izmedu ekologije, sigurnosti 1 efikasnosti pasiviranja. Postupak pasivacije limunskom
kiselinom 1 amonijevim monocitratom zahtjeva odmas¢ivanje povrSine 10% etilnim
alkoholom temperature 60 °C, ispiranje deioniziranom vodom. Nakon ¢ega se na
povrSinu nanosi otopina limunske kiseline (2%) i amonijevog monocitrata (5%),
temperature 80 °C, kojom je povrSina tretirana minimalno 30 minuta.

- prirodna pasivacija, zahtjeva prethodno odmaséivanje, kemijsko c¢iscenje, ispiranje
povrsine deioniziranom vodom te suSenje na zraku. U razdoblju od 12 do 24 sata

spontano se pasivira nehrdajuci ¢elik [14].
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5. EKSPERIMENTALNI RAD

Eksperimentalni rad proveden je u dvije faze, prva je ukljucivala izradu uzorka WAAM
postupkom u Laboratoriju za zavarivanje te pratece pripreme povrsSina za drugu fazu koja je
obuhvacala korozijska ispitivanja u Laboratoriju za zastitu materijala Fakulteta strojarstva i

brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu.

5.1. lzradai priprema uzorka

Postupak izrade uzorka zida proveden je na robotskoj stanici Almega OTC AX V6 (slika 29.)
u Laboratoriju za zavarivanje Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Robotska stanica je
opremljena privjeskom za ucenje pomocu kojeg se izvrsava on-line programiranje, odnosno
definiraju se putanje i tehnoloSkih parametri zavarivanja. Tablica 4. prikazuje osnovne

karakteristike uredaja za zavarivanje koriStenog za izradu uzorka zida.

% R T LR B ,
1 — robot, 2 — izvor struje robotske ruke, 3 — upravljacka jedinica, 4 — izvor struje

DP 400, 5 — boca zastitnog plin, 6 — pozicioner.

Slika 29. Prikaz robotske stanice Almega OTC AX V6.
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Tablica 4. Karakteristike izvora struje za zavarivanje DP 400 [34].

Izvor struje DP 400

Priklju¢ni napon, V, Hz 400, 50

Podrucje struja zavarivanje, A 30 - 400

Podrucje napona zavarivanja, V 155-34
100% 283

Intermitencija

50% 400

Promjer zice za zavarivanje, mm 08-1,2
Masa, kg 46

Dimenzije, D x S x V, mm 653 x 300 x 595

5.1.1. Podloga i dodatni materijal

Podloga je nehrdajuci ¢elik UNS S32205 (EN 1.4462) dok je dodatni materijal UNS S32209
(HRN EN ISO G22-9-3NL). Podloga je pripojena na plo¢u od konstrukcijskog ¢elika (slika
30.) debljine 12 mm kako bi se smanjio utjecaj deformacija uzrokovan unosom topline te
kako bi se olaksalo stezanje plo¢e na radni stol. Prije poCetka zavarivanja povrSina podloge je

iSCetkana i odmaséena. Kemijski sastav detaljnije je analiziran i usporeden u poglavlju 5.2.

Plota konstrukcijskog celika ,Podloga

.. /N

Slika 30. Pripojena podloga za plo¢u od konstrukcijskog ¢elika.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 52




Tin Curié Diplomski rad

5.1.2. lzrada uzorka zida WAAM postupkom

Kao zastitni plin koriStena je mjeSavina od 98% argona i 2% dusika protoka 17 I/min. Putanje
pistolja za zavarivanje su naizmjeni¢ne (slika 31.), prvi prolaz s lijeva u desno, sljedeci s
desna u lijevo te definiran iznos udaljenosti sapnice od radnog komada iznosi 10 mm. Na
plo¢i su zabiljezene tri pozicije mjerenja visine (plave oznake na slici 31.) nakon svakog
prolaza, dvije na krajevima (1,3) te jedna u sredini zida (2). Visina je mjerena pomi¢nim
mjerilom. Nakon svakog sloja ocis¢ena je povrsina Cetkom od nehrdajuceg celika te su
izmjerene visine na zabiljeZenim pozicijama. Prije pocetka izrade svakog iduceg sloja
izmjerena je temperatura uredajem Temps Fluke 568 IR (slika 32.) te je definirano hladenje
ispod temperature od 100 °C prije nastavka izrade iduceg sloja. Brzina zavarivanja je
konstantna za svaki sloj te iznosi 20 cm/min, ostali parametri za pojedine slojeve prikazani su
u tablici 5.

17

17

o
—
!

Slika 31. Prikaz putanje gibanja pistolja za zavarivanje pri izradi zida.
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Slika 32. Mjerenje temperature prije izrade iduceg sloja — uredaj Temps Fluke 568 IR.

Nacin izrauna unosa topline (tablica 5.) definiran je u normi HRN EN 1011-1:2009 te se
rauna prema sljede¢em izrazu [35]:

kxU x| 60 L.
= kd/cm], gdje je: (1
. 1000 [ 1, gdje je: (1)

z

Q

Q — unos topline u zavareni spoj, kJ/cm

k — stupanj iskoriStenja postupka zavarivanja (kod MIG postupka iznosi 0,8)
U — napon zavarivanja, V

| — jakost struje zavarivanja, A

vz — brzina zavarivanja, cm/min.
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Tablica 5. Parametri zavarivanja.
Prirast visine, mm
Sloj Struja, A Napon, V Unos topline, kd/cm
1 2 3
1 144 14,2 2,8 2,1 1,85 491
2 146 14,4 2,95 3,85 3,25 5,05
3 153 13,8 2,75 2,6 2,85 5,07
4 151 14,1 2,5 2,2 2,85 5,11
5 145 15 2,75 3,15 2,6 5,22
6 148 14,2 31 2,8 3,10 5,04
7 140 14,6 3,05 3,05 35 4,91
8 138 14,5 2,8 3,05 2,6 4,80
9 141 14,2 2,55 2,4 2,5 4,81
10 144 14,2 3,35 3,55 2,55 491
11 138 14,6 2,5 2,85 2,45 4,84
12 136 14,7 1,95 2,2 2,55 4,80
13 149 13,8 3 3,25 2,95 4,94
14 137 14,5 3,15 3,2 3,15 4,77
15 140 13,9 3,05 2,8 2,95 4,67
16 137 14,8 1,85 3,6 2,75 4,87
17 138 14,5 1,95 2,5 2,8 4,80
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Slikom 33. prikazana je izrada zida WAAM postupkom s vidljivim nastankom slojeva.

Slika 33. Prikaz izrade uzorka zida WAAM postupkom: a) nakon 5 slojeva, b) nakon 9
slojeva, ¢) nakon 12 slojeva, d) nakon 17 slojeva.
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5.1.3. Priprema uzoraka za provedbu ispitivanja

Kao pocetni korak u pripremi uzorka uklonjena je ploca konstrukcijskog celika rezanjem
pripoja. Pritom su uo¢ena znacajna zaostala naprezanja §to se manifestiralo pucanjem pripoja

prilikom rezanja. Slikom 34. prikazan je zid nakon uklanjanja ploce.

Slika 34. Zid odvojen od ploce konstrukcijskog ¢elika sa nazna¢enim pozicijama mjerenja
visine.

Dobivene ukupne vrijednosti visine zida su na:
poziciji 1 = 46,05 mm
poziciji 2 = 49,15 mm
poziciji 3= 47,25 mm

Najveca duljina zida je 217 mm, a najveca Sirina 7 mm.
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Zidu (slika 34.) je odrezan komad podloge CNC strojem za plazma rezanje Vanad Proxima
10/20. Tra¢nom pilom, GBS 185 Eco AutoCut u Laboratoriju za zavarivanje, odrezan je jedan
kraj za potrebe provedbe makro i mikrostrukturne analize (slika 35.). Brusenjem je uklonjena
nepravilna tekstura rubova nastala rezanjem. Tra¢nom pilom GBS 185 Eco AutoCut odrezana
je podloga od zida (slika 36.) kako bi se dobio uzorak prikazan slikom 37. Od ostatka duZzine
zida odrezan je uzorak koji ¢e neobraden posluziti za korozijska ispitivanja (slika 38.). Iz
osnovnog materijala dupleks nehrdajuceg celika UNS S32205 odrezana su tracnom pilom dva

uzorka.

Slika 36. Rezanje podloge tratnom pilom.
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Slika 37. Uzorak zida nakon odvajanja od podloge i uklanjanja jednog kraja.

Slika 38. Prikaz uzorka neobradenog komada zida.

Uzorak za makrostrukturna ispitivanja ru¢no je brusen papirima fino¢e P80, P180, P240,
P320 i P400 te je poliran na uredaju Phoenix Alpha Grinder Polisher u Laboratoriju za
materijalografiju. Naknadno je nagrizan u 10% oksalnoj kiselini u Laboratoriju za zastitu
materijala. Dobiven uzorak za analizu prikazan je na slici 39. Uzorak zida je obostrano
mehanicki grubo obraden (slika 40.) ruénim brusenjem kako bi se uklonili vidljivi povrSinski

oksidi.
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Slika 39. Uzorak zida za makrostrukturnu analizu.

Slika 40. Uzorak zida obraden ru¢nim brusenjem.

Uzorak je obraden glodanjem u Laboratoriju za alatne strojeve tako da su u potpunosti
uklonjeni povrSinski oksidi 1 neravna tekstura. Takav je uzorak ponovno tratnom pilom
odrezan na dva jednaka dijela te je uz dva uzorka osnovnog materijala obostrano ru¢no brusen
papirima fino¢e P80, P180, P240, P320 i P400 te je zavrsno mehani¢ki obraden 3M Trizact
brusnom trakom fino¢e P2500 (slika 41.)
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Slika 41. Prikaz elektriéne brusilice s 3M Trizact brusnom trakom.

Na opisani nacin pripreme dobivena Su:
- dva mehanicki obradena uzorka osnovnog materijala (slika 42a)
- dva mehanicki obradena uzorka zida (slika 42b),

- dva neobradena uzorka zida (slika 42c),

Slika 42. Pripremljeni uzorci prije provedbe ispitivanja: a) uzorak osnovnog materijala, b)

uzorak obradenog zida, ¢) uzorak neobradenog zida
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5.2. Analiza kemijskog sastava

Analiza kemijskog sastava provedena je u Laboratoriju za zaStitu materijala Fakulteta

strojarstva i brodogradnje pomo¢u XRF-analizatora (slika 43.) proizvodaca Innov-X Systems.

Slika 43. XRF — analizator za laboratorijska ispitivanja Innov-X Systems.

Ovaj analizator sadrzi univerzalnu hardversku platformu za jednostavno rukovanje i
koriStenje. Racunalni software je fleksibilan, pruza jednostavno graficko korisni¢ko sucelje
na vise jezika. Cijeli sustav provodi brzu i preciznu kemijsku analizu kako bi se identificirao,
razlikovao i kvantificirao Sirok raspon materijala iz periodickog sustava elemenata. Slika 44.

prikazuje nacin odredivanja kemijskog sastava analizatorom i racunalom.

Slika 44. Prikaz rezultata kemijskog sastava na monitoru (lijevo) i postavljanje uzoraka u
analizator (desno),
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U tablici 6. su prikazani normirani rasponi i ispitani kemijski sastavi dodatnog materijala,
osnovnog materijala, obradenog uzorka zida i neobradenog uzorka zida. Ispitivanja kemijskog
sastava dodatnog materijala poklapaju se sa specificiranim kemijskim sastavom dodatnog
materijala G22-9-3NL proizvodaca Elektroda Zagreb. Rezultati ispitivanja kemijskog sastava
osnovnog materijala potvrdili su da se radi o dupleks nehrdaju¢em celiku UNS S32205 (EN
1.4462). Kemijski sastav obradenog materijala zida pokazuje poklapanja sa super dupleks
UNS S32750 (EN 1.4410) i dupleks UNS S32205 (EN 1.4462) nehrdajué¢im ¢elicima. Udjeli
kroma i mangana uzorka obradenog zida poklapaju se s normiranim rasponom za dupleks
nehrdajuci ¢elik UNS S32205 dok se povecani udio nikla moze objasniti povecanim udjelom
nikla u dodatnom materijalu. Vrijednosti ispitivanja neobradenog uzorka zida sli¢ni su

vrijednostima udjela obradenog uzorka zida.

Tablica 6. Kemijski sastav normiranih raspona i ispitivanih materijala.

Normirani raponi, % Sastav ispitanih uzoraka, %
Elementi | UNS UNS G22-9- Dodatni | Osnovni Obradeni | Neobradeni
S§32205 | S32750 3NL materiial | materiial uzorak uzorak

[36] [37] [38] J J zida zida

Si 0.75 1 080 | 591k | 088 0,36 0,42 0,35
max. max.
0,03

P ] 0,03 i 0,01 0,011 0,011
max. max.

21,00—| 24,00- | 21,50—

Cr 22,14 22,35 23,06 22,95
23,00 26,00 23,50

2,00 1,25 0,50 -

Mn 1,84 1,87 1,59 1,60
max. max. 2,00
i 450 — 6,00 — 7,50 —
I 8,68 5,6 8,66 8,91
6,50 8,00 9,50
M 3,00 — 3,00 - 2,50 —
0 3,04 2,83 31 3,09
3,50 5,00 3,50 ' ' ' '
S i 0,035 i 0.36 i i i
max
Fe ostatak | ostatak ostatak ostatak ostatak ostatak ostatak

Fakultet strojarstva i brodogradnje 63



Tin Curié Diplomski rad

5.3. Analiza makrostrukture

Uzorak pripremljen za analizu makrostrukture snimljen je na stereomikroskopu Leica MZ6 u
Laboratoriju za zastitu materijala. Mikroskop je povezan na racunalo koje sadrzi software
Leica Application Suit koji omogucuje izradu i obradu slika. Na slici 45. prikazan je presjek

svih 17 slojeva izradenog uzorka zida.

Slika 45. Prikaz makrostrukture uzorka zida: a) 6 slojeva, b) slojevi od 7 do 12, ¢) od 12 do 17
sloja.
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Utvrdeno je nepostojanje vidljivih pogreski u strukturi, ali su vidljive geometrijske varijacije

u vidu smanjenja Sirine pojedinih slojeva poput 1. i 7. sloja (slika 46.)

Slika 46. Detalj geometrije 7. sloja s vidljivom varijacijom $irine sloja.

5.4. Analiza mikrostrukture

Uzorak zida je poliran u Laboratoriju za materijalografiju te je nagrizen u Laboratoriju za
zastitu materijala u otopini 40 g NaOH na 100 ml vode 35 sekundi pri 2 V. Ispitivanje
mikrostrukture provedeno je u Laboratoriju za materijalografiju na svjetlosnom mikroskopu

Olympus GX51 na tri lokaliteta prikazana slikom 47.

Slika 47. Prikaz lokaliteta snimanja mikrostrukture.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 65



Tin Curié Diplomski rad

Na slici 48. prikazana je mikrostruktura na lokalitetu 1. Vidljiva je jasna granica izmedu
osnovnog materijala podloge i prvog sloja zida Sto ukazuje na manjak penetracije. U
osnovnom materijalu jasno je vidljiva feritno-austenitna mikrostruktura dok je u prvom sloju

zida vidljiva karakteristicna struktura metala navara.

AP
-

Slika 48. Prikaz rezultata provedenog mikrostrukturnog ispitivanja na lokalitetu 1 pri
razli¢itim povecanjima.

Na slikama 49. i 50. prikazan je karakteristican oblik zrna za metal navara na lokalitetu 2
(slika 49.) i lokalitetu 3 (slika 50.).

——————————
-

Slika 49. Prikaz rezultata provedenog mikrostrukturnog ispitivanja na lokalitetu 2 pri
razli¢itim povecanjima.
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Slika 50. Prikaz rezultata provedenog mikrostrukturnog ispitivanja na lokalitetu 3 pri
razli¢itim povecanjima.

Uzorak osnovnog materijala je nagrizan u 10 % oksalnoj kiselini 20 sekundi u Laboratoriju za
zaStitu materijala. Slika 51. prikazuje austenitno-feritnu strukturu osnovnog materijala te je u
usporedbi sa strukturom na lokalitetima zida (slika 48., 49., 50.) jasno vidljiva orijentacija i

granice izmedu austenitnih i feritnih faza.

Slika 51. Prikaz rezultata provedenog mikrostrukturnog ispitivanja na osnovnom materijalu
pri razli¢itim povecanjima.
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5.5. Korozijska ispitivanja

5.5.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja osnovnog materijala

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucuje primjenu raznih elektrokemijskih
mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike [39]:

- istosmjernom strujom (DC tehnika)

- izmjeni¢nom strujom (AC tehnika).
Za elektrokemijsko ispitivanje procesa korozije koriStena je DC tehnika te je koriStena
polarizacijska metoda mjerenja — potenciostaticka polarizacija. Mjerenjem je dobivena
krivulja polarizacije struja — napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o
korozijskom ponaSanju materijala u ispithom mediju. Potenciostatska polarizacija je
provedena uporabom posebnog uredaja — potenciostata (slika 52.) uz primjenu programa
SoftCorr Ill. Potenciostat na mjernoj elektrodi uspostavlja potencijal, a mjeri se struja odziva

sustava [40].

Slika 52. Potenciostat Model 273A koristen za elektrokemijska ispitivanja.
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Elektrokemijska ispitivanja uzorka osnovnog materijala i uzorka obradenog zida su provedena
u Laboratoriju za zaStitu materijala u vodi (s udjelom 50 ppm CI). Elektrokemijska mjerenja
provedena su na elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode (slika 53.):

- referentne (KCI elektroda - kalomel) - poznatog je potencijala i ne sudjeluje u
struyjnom krugu veé¢ se pomocu nje samo mjeri potencijal radne elektrode. Za
ispitivanje je primijenjena zasiena kalomel elektroda, standardnog elektrodnog
potencijala +0,242 V s obzirom na vodikovu elektrodu.

- protuelektrode (grafit) - vodi¢ koji zatvara strujni krug. Izradena je od grafita,
korozijski postojanog materijala koji ima dobru vodljivost. U strujnom krugu
sudjeluju dvije protuelektrode izmedu kojih je simetricno postavljena radna elektroda.

- radne elektrode (ispitni uzorak) - uzorak je oblijepljen samoljepljivom trakom te je u

traci izrezana ispitna povrsina veli¢ine 1 cm? (slika 54.).

Protuelektroda Protuelektroda

Referentna
KCl elektroda

Radna elektroda
(ispitni uzorak)

[spitni medij

Slika 53. Prikaz elektrokemijske ¢elije.
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Slika 54. Uzorci za provedbu elektrokemijskih ispitivanja: a) osnovni materijal, b) obraden
uzorak zida.

Na slici 55. je prikazan detalj ispitnog uzorka uronjenog u ispitni medij, a vidljive su

protuelektroda i referentna KCI elektroda.

Slika 55. Detaljni prikaz provedbe elektrokemijskog korozijskog ispitivanja.
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Prije pocetka elektrokemijskih ispitivanja izraCunata je ekvivalentna masa (Ew) za osmovni
materijal (Ew,om) i uzorak obradenog zida (Ewoz) prema formuli (2). Ekvivalentna masa za

osnovni materijal je racunata prema kemijskom sastavu prikazanom u tablici 11.
XX ..
£ -2 gdiefe: @)

E. — ekvivalentna masa
A: — relativna atomska masa
X — maseni udio odreden odredenog elementa, %

z — broj elektrona odredenog elementa

Tablica 7. Osnovni podatci za izracun ekvivalentne mase osnovnog materijala.

Element Ar Xom, %0 Xoz, %0 z
Cr 51,996 22,35 23,06 3
Mn 54,938 1,87 1,59 4
Fe 55,845 66,98 63,04 2
Ni 58,693 5,60 8,66 2
Mo 95,960 2,83 3,10 3

~ 51,996x0,2235 N 54,938x0,0187 N 55,845x0,6698 N 58,693x 0,056 N 95,960x0,0283

E
wOM 3 4 2 2 3
E,om = 25,381
£ _51996x0,2306 54,938x0,0159  55845x0,6304 58,693x0,0866 95 960x0,0310
w,0Z
’ 3 4 2 2 3

E, o = 25,351
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5.5.1.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja sustav je potrebno stabilizirati. To je postignuto
uranjanjem elektroda u elektrolit, te mjerenjem potencijala otvorenog strujnog kruga izmedu
radne i protuelektrode. Razlika potencijala izmedu referentne i radne elektrode prati se kao
funkcija vremena u trajanju od 1000 sekundi. Na slici 56. prikazani su rezultati potencijala
otvorenog strujnog kruga.

MJERENJE POTENCIJALA OTVORENOG STRUJNOG
-80

-90

-100

-110

-120

E (mV)

-130

-140

-150

-160

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t(s)

— Obradeni zid — Osnovni materijal

Slika 56. Rezultati odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorke osnovnog
materijala 1 obradenog zida.

U tablici 13. prikazani su rezultati odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga.
Usporedbom dobivenih rezultata vidljivo je da je potencijal otvorenog strujnog kruga (Eox)

osnovnog materijala pozitivniji od potencijala obradenog zida.
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Oba potencijala su negativna $to ukazuje na pojavu otapanja, ali potencijal osnovnog

materijala s vremenom postaje pozitivniji §to ukazuje na spontanu pasivaciju.

Tablica 8. Rezultati odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga.

Potencijal otvorenog strujnog kruga, Eo, mV

Osnovni materijal Obradeni zid

-83 -163

5.5.1.2. Odredivanje polarizacijskog otpora (Rp)

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

mediju u kojem se nalazi. Na slici 57. prikazani su rezultati linearne polarizacije za ispitivane

uzorke.
LINEARNA POLARIZACIJA
-40
'é;'
H
E
=
-60 z
-80 __7_._;-.’-'?
g
g -100
v
(=
J
= -120
-140
-160
-180
=280 =230 -180 -130 -30 =30 20 70 120
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— Obradeni zid = Osnovni materijal

Slika 57. Rezultati linearne polarizacije za uzorke osnovnog materijala i obradenog zida.
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Prema F. Mansfeldu je odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala linearan, a

polarizacijski otpor (Rp) se odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (3) [40].

_ SxAE

R
P Al

,gdjeje:  (3)

R, — polarizacijski otpor, kQ cm?
S — povrsina radne elektrode, cm?
E — potencijal, mV

| — jakost struje, A

U tablici 14. prikazani su rezultati polarizacijskog otpora dobiveni linearnom polarizacijom.
Rezultati pokazuju veéi polarizacijski otpor uzorka osnovnog materijala u usporedbi s
otporom uzorka obradenog zida. Iz toga je vidljivo da osnovni materijal ima vecu otpornost

prema ispitnom mediju u kojem se nalazi.

Tablica 9. 1znos polarizacijskog otpora.

Polarizacijski otpor, Ry, kQ cm?

Osnovni materijal Obradeni zid

766,6 368,6

5.5.1.3. Odredivanje brzine korozije — Tafelova ekstrapolacija

Rezultati dobiveni anodnom 1 katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala od
korozijskog potencijala (E = Ewr £250 mV) prikazani su graficki u polulogaritamskom obliku
(E — log j). Eksptrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovu sjecistu
odredena je vrijednost gustoce korozijske struje i korozijskog potencijala Exor [40]. Slika 58.
prikazuje rezultate Tafelove eksploatacije za ispitivane uzorke.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 74



Tin Curic

Diplomski rad
TAFELOVA EKSTRAPOLACIJA
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=
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13,5 -12,5 11,5 -10,5 95 8.3 7.5 6.5 53 45
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= Obradeni zid — Osnovni materijal

Slika 58. Tafelova ekstrapolacija za uzorke osnovnog materijala i obradenog zida.

U tablici 14. prikazane su vrijednosti brzine korozije za uzorke osnovnog materijal i

obradenog zida. Brzina korozije osnovnog materijala je tri puta manja od brzine korozije

uzorka obradenog zida.

Tablica 10. Brzina korozije.

Brzina korozije, Vior, Mm/god

Osnovni materijal Obradeni zid

376,9 x 10® 1162 x 10®
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5.5.1.4. Ciklicka polarizacija

Ciklicka polarizacija predstavlja dinamicku metodu elektrokemijskog ispitivanja kojom se
odreduje tendencija prema nastanku rupicaste korozije u odredenom ispitnom mediju.
Dijagram ciklicke polarizacije, pored procjene sklonosti prema rupicastoj koroziji, moze biti
korisSten 1 za procjenu sklonosti uzorka prema drugim vrstama lokalne korozije. Na primjer,
poznato je da najveéi broj metalnih materijala koji su skloni rupicastoj koroziji, istu sklonost
pokazuju i prema koroziji u procjepu [40]. Na slici 59. prikazani su rezultati ciklicke

polarizacije provedeni na oba ispitna uzorka.

CIKLICKA POLARIZACIJA
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E,;; - potencijal rupifaste O _—
z Korozije obradenog zida - potencijal rupicaste korozije

osnovnog materijala

Slika 59. Ciklicka polarizacija ispitanih uzoraka sa prikazanim potencijalima.
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Iz tablice 11. vidljivo je da su zastitni potencijali oba uzorka (Ei) veéi od potencijala
rupicaste korozije (Eyi), @ na temelju toga se moze zakljuciti da se na oba ispitana uzoraka
uronjena u vodu s udjelom 50 ppm klorida nece pojaviti rupicasta korozija. Kao $to je vidljivo

na slikama 60. i 61. niti na jednom od uzoraka nisu vidljiva ostecenja nakon elektrokemijskih

ispitivanja.
Tablica 11. Rezultati ciklicke polarizacije.
Osnovni materijal Obradeni zid
Ezpi MV 1710 1575
Epi, MV 1131 1156

Slika 60. Prikaz uzorka osnovnog materijala: a) prije elektrokemijskih ispitivanja, b) nakon
Tafelove ekstrapolacije, ¢) nakon cikli¢ke polarizacije.

Slika 61. Prikaz uzorka obradenog zida: a) prije elektrokemijskih ispitivanja, b) nakon
Tafelove ekstrapolacije, c¢) nakon cikli¢ke polarizacije.
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5.5.2. Ispitivanje otpornosti na rupicastu koroziju

Ispitivanje otpornosti na rupicastu koroziju provedeno je prema ASTM 48-92-a u

Laboratoriju za zaStitu materijala. Temperature za evaluaciju uzoraka propisane normom su

22+2 °C i 50+£2 °C u trajanje ispitivanja od 72 sata. Ispitivanja su provedema na Sest uzoraka,

dva osnovnog materijala (slika 62a), dva uzorka obradenog zida (slika 62b) te dva uzorka

neobradenog zida (slika 62c). Ispitivanje za svaki pojedini uzorak je provedeno u 400 mL

otopine 6% FeCls (slika 63.).
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Slika 62. Uzorci pripremljeni za ispitivanje: a) uzorak osnovnog materijala, b) uzorak

obradenog zida, ¢) uzorak neobradenog zida.

Slika 63. Prikaz ispitivanja pri 2242 °C.
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Prema formuli (3) izra¢unata je otpornost na rupicastu koroziju raCunanjem djelotvorne sume

- DS ili PREN (Pitting Resistance Equivalent Number):

PREN = %Cr +3,3x%Mo+16x%N  (3)

Tablica 12. Sadrzaj pojedinih elemenata za izraCun PREN-a.

Element Xom Xoz Xnz
Cr,% 22,35 23,06 23,57

Mo, % 2,83 3,10 3,09

N [36], [37], % 0,17 0,28 0.28

PRENom = 34,41
PRENoz = 37,77
PRENNZ = 38,25

Sto je veéi iznos PREN broja to je veéa otpornost nehrdajuéeg &elika prema rupicastoj
koroziji u Kkloridnom okruzenju. Usporedbom rezultata dobivenih iz podataka sakupljenih
kemijskom analizom vidljivo da je otpornost uzorka neobradenog zida (PRENnz) veéa od
otpornosti uzorka obradenog uzorka zida (PRENoz) te od otpornosti osnovnog materijala

(PRENowm) prema pojavi rupicaste korozije.
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Nakon korozijskog ispitivanja pri 22+2 °C wuzorci su pregledani i snimljeni na
stereomikroskopu Leica MZ6. Na uzorku osnovnog materijala (slika 64.) utvrdeno je
postojanje velikog broja korozijskih Zari$ta (rupica) (slika 65.). Rupice karakterizira velik

broj, mala povr$ina i mali intenzitet propagacije.

R MR T e e AL N M e i e

Slika 64. Uzorak osnovnog materijala nakon ispitivanja pri 22+2 °C.

Slika 65. Prikaz detalja najizraZenije napadnutih lokaliteta povrSine osnovnog materijala
nakon ispitivanja pri 2242 °C, uz razli¢ita povecanja.
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Uzorak obradenog zida (slika 66.) je nakon ispitivanja pri 22+2 °C pregledan i snimljen na
stereomikroskopu Leica MZ6 te je utvrdeno postojanje rupicate korozije. Pojava rupiCaste
korozije vidljiva je na jednom lokalitetu povrSine uzorka. Rupice su veée povrsine i veceg

intenziteta propagacije u usporedbi s oste¢enjima povrsine (slika 65.) osnovnog materijala.

Slika 66. Prikaz najizraZenije napadnutih lokaliteta povrSine uzorka obradenog zida nakon
ispitivanja pri 22+2 °C.
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Uzorak neobradenog zida (slika 67.) je nakon ispitivanja pri 22+2 °C pokazao otpornost na

rupicastu koroziju.

Slika 67. Prikaz povrsine neobradenog zida nakon ispitivanja pri 22+2 °C, a) vrh zida, b)
sredina zida, c) dno zida.
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Ispitivanje pri 50+2 °C provedeno je u vodenoj kupelji kojom je odrzavana temperatura u
normom zadanom rasponu. Prikaz provedbe ispitivanja dan je slikom 68a, dok je na slici 68b
prikazana promjena boje otopine FeClz nakon ispitivanja $to ukazuje na postojanje otapanja U

procesu ispitivanja.

Slika 68. Prikaz provedbe korozijskog ispitivanja pri 50+2 °C: a) uzorak uronjen u otopinu
FeCls u vodenoj kupelji, b) vidljiva promjena boje otopine FeClsz nakon ispitivanja.

Bitno je napomenuti da je na ispitnim uzorcima nakon ispitivanja vidljiva pojava korozije
koja se javlja na rubnim dijelovima uzoraka (engl. end-grain corrosion) uslijed manje
korozijske otpornosti strukture izloZzenog poprecnog presjeka uzorka. Ta osteéenja izuzeta su

iz analize rezultata ispitivanja u skladu s ispitnom normom.
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Uzorak osnovnog materijala je nakon ispitivanja pregledan te je vizualno utvrdeno postojanje
lokaliteta napadnutih rupi¢astom korozijom. Na mikroskopu Leica MZ6 su poblize pregledani
napadnuti lokaliteti (slika 69.). Zapazena su tri napadnuta lokaliteta, jedan s rupicom

izrazenije povrsine i dubine te dva s manjim rupicama.

|
0.500 mm

Slika 69. Prikaz napadnutih lokaliteta povrSine osnovnog materijala nakon ispitivanja pri
50+2 °C.
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Nakon korozijskog ispitivanja pri 50+2 °C na uzorku obradenog zida (slika 70.) je vizualnim
pregledom utvrdeno da je velik dio povrSine uzorka napadnut rupiastom korozijom.
Snimkom na stereomikroskopu Leica MZ6 su detaljnije pregledane nastale rupice. U
usporedbi s oSte¢enjima uzorka osnovnog materijala, nakon ispitivanja pri 50+2 °C, kod
uzorka obradenog zida vidljiva je znatno veéa koli¢ina rupica, veéih povrsina i na odredenim

lokalitetima veée dubine.

2,000mm

2,000 mm

2,000 mm

Slika 70. Prikaz najizraZenije napadnutih lokaliteta povrSine obradenog zida nakon ispitivanja
pri 50+2 °C.
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Na uzorku neobradenog zida je nakon ispitivanja pri 50+£2 °C vidljivo postojanje rupicaste
korozije. Na slici 71. vidljiva je nekolicina rupica razlicite veli¢ine i dubine. Pojava rupica je
lokalizirana na meduslojnim udubinama neobradenog zida te se moze povezati s djelovanjem

mehanizma korozije u procjepu.

Slika 71. Prikaz povrsine neobradenog zida nakon ispitivanja pri 50+2 °C: a) detalj na vrh
zida, b) detalj na sredina zida, c) detalj na dnu zida.
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U tablici 13. prikazane su izacunate PREN vrijednosti i komentari rezultata ispitivanja
otpornosti na rupicastu koroziju. Ispitivanja su provedena na dva uzorka osnovnog materijala,
dva uzorka obradenog zida te dva uzorka neobradenog zida. Vrijednosti PREN rezultata
pokazuju da najvecu otpornost na rupicastu koroziju ima uzorak neobradenog zida, zatim
slijedi uzorak obradenog zida te kao relativno najslabije otporan uzorak osnovnog materijala.
Usporedbom rezultata ispitivanja otpornosti na rupiéastu koroziju pri 2242 °C vidljivo je da
uzorak neobradenog zida ima relativno najveéu otpornost jer nije doslo do pojave rupicaste
korozije, dok je kod uzorka obradenog zida vidljiva lokalizirana pojava Cetiri rupice. Povrsina
uzorka osnovnog materijala se nakon ispitivanja pri 22+2 °C vizualnim pregledom doimala
neoSte¢eno, ali ispitivanjem na stereomikroskopu je utvrdeno postojanje velikog broja
povrsinski malih rupica, malog intenziteta propagacije, rasprostranjenih po cijeloj povrsini
uzorka. Intenzitet propagacije i povrsina rupica uzorka obradenog zida je veca u usporedbi s
rupicama kod uzorka osnovnog materijala. Pri ispitivanjanju otpornosti na rupicastu koroziju
pri 50+2 °C na sva tri uzorka vidljiva je pojava rupiCaste korozije. Najveca osteCenja su
vidljiva na uzorku obradenog zida s dvadeset pet rupica relativno najveCeg intenziteta
propagacije, dok na uzorku neobradenog zida vidljivo cCetrnaest rupica. Usporedbom
otpornosti uzoraka obradenog zida i neobradenog zida nakon ispitivanja pri 50+2 °C moguce
je vidjeti sljedivost s rezultatima ispitivanja otpornosti na rupicastu koroziju pri 22+2 °C.

Uzorak osnovnog materijala pokazao je najvecu otpornost nakon ispitivanja pri 50+2 °C.

Tablica 13. Sinteza rezultata ispitivanja otpornosti na rupicastu koroziju.

Uzorci PREN Ispitivanje pri 22+2 °C Ispitivanje pri 50+2 °C
- velik broj izuzetno
Osnovni malih rupica po citavoj - tri vece rupice,
34,41 ovrsini - i ine i
materijal P o ¥azhcl‘.ce velicine 1
- mala povrSina | Intenziteta
intenzitet rupica
- Cetiri lokalizirane - dvadeset pet rupica po
Obradeni zid 3777 rupice ¢itavoj povrsini
, - veca povrsina i - velika povrSina i
intenzitet intenzitet
Neobradeni zid 38,25 ) nema POJaVG ruplcaSte - detrnaest rupica
korozije
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6. ZAKLJUCAK

Nehrdajuéi celici ¢ine veliku skupinu najvaznijih korozijski postojanih konstrukcijskih
materijala. Primjenu pronalaze u svim granama industrije, gradevinarstvu, strojarstvu,
brodogradnji, kemijskoj, naftnoj, prehrambenoj industriji, itd. Sam naziv ,,nehrdajuci je
uvjetan te je produkt nevidljivog, tankog i samoobnovljivog sloja oksida koji nastaje kao
posljedica legiranja Celika kromom. Uvjetnost te korozijske postojanosti je usko vezana za
sadrzaj legirnih elemenata te ispravnost rukovanja nehrdaju¢im ¢elikom. Nehrdajudi celik, po
svojoj prirodi, Cesto se koristi u agresivnim medijima gdje posljedice gubitka njegove
otpornosti moze biti kobna. Mnoge izvanredne karakteristike koje nude nehrdajuci Celici ¢ine
ih pogodnim za izbor materijala u raznim okolinama. InZenjeri i projektanti ¢esto podcjenjuju
ili zanemaruju te karakteristike zbog veéeg pocetnog troska nehrdajuceg Celika. Medutim,
gledaju¢i kroz trajnost projekta, izbor nehrdaju¢eg celika najéeSée je najbolja opcija.
Zanimljivost primjene nehrdajucih celika u aditivnoj proizvodnji, konkretno kod aditivne
proizvodnje elektricnim lukom i zicom (WAAM) je velika, ali potrebno je osigurati
odgovaraju¢a mehanicka i1 korozijska svojstva izradenih komponenti. Osnovni princip
WAAM postupka je usko vezan za proces zavarivanja te je kljuéno razumijevanje temeljnih
nacela zavarivanja nehrdajuéih Celika. Posebnu paznju je potrebno obratiti na velike unose
topline i s tim povezane mikrostrukturne promjene. Kontrolom unosa topline te time
umanjivanjem izobli¢enja u mikrostrukturi slojeva zida od nehrdajuceg celika moguée je
osigurati zeljena mehanicka i korozijska svojstva koja ,,nehrdajuce* ¢elike ¢ine nehrdajucim.
Korozijska postojanost nehrdajuceg celika, male potrebe za odrzavanjem, relativno mala
cijena te estetska privlacnost ¢ine ga savrSenim osnovnim materijalom za razli¢ite primjene.
Sve pozitivne karakteristike nehrdajuc¢ih celika moguce je ponistiti neadekvatnom

tehnologijom obrade.

Prva faza eksperimentalnog rada je ukljucivala izradu uzorka WAAM postupkom uz
prate¢e postupke pripreme povrSina. Uz zid izraden od dupleks nehrdajuceg celik WAAM
postupkom pripremljeni su i uzorci osnovnog materijala kako bi se ispitivanjem mogla

provesti komparacija.
Kemijska analiza osnovnog materijala potvrdila je da se radi o dupleks nehrdaju¢em

celiku UNS S32205, dok kemijski sastav obradenog i neobradenog uzorka zida pokazuje
poklapanja sa super dupleks UNS S32750 i dupleks UNS S32205 nehrdajuc¢im ¢elicima.
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Makrostrukturna analiza pokazala je nepostojanje pogreski u strukturi uzorka zida, ali
vidljive su varijacije u Sirini pojedinih slojeva. Mikrostrukturnom analizom uzorka zida

utvrdeno je postojanje karakteristicne strukture za navar dupleks nehrdajuceg celika.

Za elektrokemijsko ispitivanje procesa korozije koriStena je tehnika istosmjerne struje
te je koriStena polarizacijska metoda mjerenja. Provedena su elektrokemijska ispitivanja
odredivanja polarizacijskog otpora, odredivanje brzine korozije i ciklicka polarizacija u vodi s
udjelom 50 ppm CI. Rezultati elektrokemijskog ispitivanja odredivanja polarizacijskog
otpora pokazala su ve¢i polarizacijski otpor uzorka osnovnog materijala u usporedbi s
otporom uzorka obradenog zida. Tafelovom ekstrapolacijom dobivena brzina korozije
osnovnog materijala je tri puta manja od brzine korozije uzorka obradenog zida. Ciklicka
polarizacija je pokazala da se na oba ispitana uzorka uronjena u vodu s udjelom 50 ppm CI
nece pojaviti rupicasta korozija.

Ispitivanje otpornosti na rupicastu koroziju provedeno je prema normi ASTM 48-92—a
pri temperaturi 2242 °C i 50+2 °C u trajanje ispitivanja od 72 sata. Ispitivanja su provedena
na dva uzorka osnovnog materijala, dva uzorka obradenog zida te dva uzorka neobradenog
zida. Uzimajuéi u obzir intenzitet propagacije rupicaste korozije kao najopasniji parametar,
kod ispitivanja na otpornost prema rupicastoj koroziji pri 22+2 °C kao najotporniji uzorak se
pokazao uzorak neobradenog zida, zatim uzorak osnovnog materijala i kao uzorak najmanje
otpornosti uzorak obradenog zida. Kod ispitivanja otpornosti prema rupicastoj koroziji pri
50+2 °C kao relativno najotporniji pokazao se uzorak osnovnog materijala, zatim uzorak

neobradenog zida te ponovno kao najmanje otporan uzorak obradenog zida.

Ispitivanja su pokazala da je WAAM postupak uvjetno primjenjiv za izradu
komponenti od dupleks nehrdajucih celika sa stanovista korozijske otpornosti. Pritom je
potrebno posebnu paznju obratiti na dizajn komponente i parametre izrade kako bi se izbjeglo
stvaranje Stetnih intermetalnih faza i neuravnotezenosti sadrzaja austenita i ferita $to utjeCe na
gubitak korozijske otpornosti. Izuzev mikrostrukturnih ¢imbenika, okoli$ni uvjeti poput vrste
medija, njegove temperature i udjela klorida te stanja povr§ine komponente ¢e uvelike utjecati

na njenu korozijsku postojanost.
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