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SAZETAK

UTJECAJ VREMENA ZARENJA NA SVOJSTVA AUSTENITNOG NEHRDPAJUCEG
CELIKA

U ovom radu provedena je mikrostrukturna analiza, ispitivanje mikrotvrdoc¢e i udarne radnje
loma austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L. Ispitivanja su provedena prije i nakon
zarenja na 850 °C. Vrijeme zarenja tijekom ispitivanja je bilo od 30 do 90 minuta. Nakon
zarenja, uzorci su ohladeni na sobnoj temperaturi. Mikrostrukturna analiza ispitivanih uzoraka
provedena je optiCkom mikroskopijom (OM) i pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM) opremljenom uredajem za energetsko disperzijsku spektroskopiju (EDS). Ispitivanja
udarne radnje loma provedena su na uredaju Charpyju na sobnoj temperaturi. Po¢etno valjano
stanje ispitivanog celika pokazalo je prisutnost tipi¢nih izduzenih poligonalnih zrna austenita i
delta ferita, dok uzorci nakon Zarenja pokazuju prisutnost i razvoj sigma faze u mikrostrukturi
tijekom Zarenja. Mikrotvrdo¢a je mjerena Vickersovom metodom te je utvrdeno da porast
vremena zarenja nema znacéajniji utjecaj na mikrotvrdo¢u. Porastom vremena Zarenja smanjila
se udarna radnja loma §to se moze povezati s mikrostrukurnim promjenama. Nakon
ispitivanja udarne radnje loma provedena je fraktografska analiza prijelomnih povrSina
pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa.

Kljuéne rijecdi: austenitni nehrdajuci ¢elik, mikrostruktura, toplinska obrada, zarenje, udarna
radnja loma, mikrotvrdoca

ABSTRACT

THE EFFECT OF ANNEALING TIME ON PROPERTIES OF AUSTENITIC STAINLESS
STEEL

In this paper, microstructural analysis, microhardness testing and fracture impact tests of
austenitic stainless steel AISI 316L were performed. Investigations were performed before
and after annealing at 850 °C. The annealing time during the investigation was 30 to 90
minutes. After annealing, the samples were cooled down to room temperature.
Microstructural analysis of the investigated samples was performed by optical microscopy
(OM) and scanning electron microscopy (SEM) equipped with device for energy dispersive
spectroscopy (EDS). Impact energy tests were performed on a Charpy device at room
temperature. The initial rolled state of the test steel showed the presence of typical elongated
polygonal grains of austenite and delta ferrite, while after-annealing samples showed the
presence and development of sigma phase in the microstructure during annealing.
Microhardness was measured by the Vickers method and it was found that an increase in
annealing time had no significant effect on microhardness. With increasing annealing time,
the impact energy, which can be associated with microstructural changes, has decreased. After
impact energy testing, fractographic analysis of fracture surfaces was performed using a
scanning electron microscope.

Keywords: austenitic stainless steel, microstructure, heat treatment, annealing, impact
energy, microhardness



1. UvOD

U danaSnje vrijeme nije moguce zamisliti proizvodnju u industrijama kao S$to su
gradevinarstvo, automobilska industrija, strojogradnja i mnoge druge industrije Sirom svijeta,
a da u svojem procesu proizvodnje ne koriste materijal kao $to je nehrdaju¢i ¢elik [1]. Davne
1821. godine francuz Bertheir otkrio je nehrdajuci ¢elik tijekom svojih istrazivanja kada je u
¢elik dodavao krom kako bi izradio pribor za jelo. Tijekom 20. stoljeca intenzivno se razvija
tehnologija proizvodnje celika te su otkriveni brojni novi nacini i tehnike koji su kasnije
uvelike pridonijeli i unaprijedili proizvodnju ¢elika [2]. Osim legiranja s najmanje 12%
kroma, da bi ¢elik bio korozijski postojan (pasivan), mora biti ispunjen jos jedan uvjet, a to je
postojanje homogene monofazne feritne, austenitne ili martenzitne mikrostrukture, radi
izbjegavanja opasnosti od nastanka podrucja s razli¢itim elektropotencijalom od potencijala
osnovne mase. Pored kroma, postojanost prema koroziji povecava se dodatkom nikla.
Kombinacijom legiranja kromom i niklom razvijeni su celici tipa 18/8 (18% Cr i 8% Ni), s
austenitnom mikrostrukturom koji su otporni na djelovanje kiselina. Legiranje molibdenom
omogucava lakse pasiviziranje te poboljSava korozijsku postojanost i otpornost na jamicastu
koroziju Cr-Ni ¢elika. Legiranjem jakim karbidotvorcima, npr. titan, niobij, omogucava se
izbjegavanje pojave interkristalne korozije.

Opcenito vrijedi da skupina korozijski postojanih ¢elika mora sadrzavati:
o feritotvorce — Cr, Si, Al, Mo, Nb, Ti

o austenitotvorce — Ni, Mn, (Co), Cu, N [3].

Prema nastaloj mikrostrukturi nehrdajuc¢i ¢elici dijele se na feritne, austenitne, austenitno-
feritne (dupleks) i martenzitne celike.

Feritni nehrdaju¢i Celici sadrze 12 — 18% kroma i nes§to manje od 0,1% ugljika. Feritni
nehrdajuci Celici magneti¢ni su, relativno mekani, slabo zavarljivi, skloni stvaranju sigma
faze, no imaju dobru obradljivost odvajanjem Cestica, nisu postojani u kloridnim otopinama,
skloni su lomu pri niskim temperaturama. Navedeni nedostaci mogu se poboljSati dodavanjem
poviSenog udjela kroma, snizenjem udjela ugljika te legiranjem s molidbenom i niklom.
Znatna poboljSana svojstva postizu se porastom cisto¢e feritnih ¢elika, odnosno dobivanjem
vrlo niskih udjela ne€istoca i primjesa pomoc¢u suvremenih metoda rafinacije [3].

Austenitni nehrdajuci Celici sadrze 0,02 — 0,15% kroma te 8 — 20% nikla, uz moguénost
dodavanja odredene koli¢ine molidbena, titana, niobija, tantala i dusika. Glavna prednost ove
skupine nehrdaju¢ih Celika je otpornost na interkristalnu koroziju, a glavni nedostatak je
snizenje granice razvlacenja zbog manjeg udjela ugljika. Austenitni nehrdajuéi celici
nemagneti¢ni SU, nemaju moguénost usitnjavanja zrna, veée su napetosti i deformacije
tijekom zavarivanja nego kod feritnih ¢elika, odlikuju se odliénom plasti¢nosti, a legiranjem s
molidbenom, volframom i vanadijem postize se dobra otpornost prema puzanju pri
temperaturama iznad 600 °C [3].

Austenitno-feritni (dupleks) nehrdaju¢i celici sadrze 22 — 24% kroma i 6 — 8% nikla.
Posjeduju dvofaznu austenitno-feritnu mikrostrukturu s 40 — 60% ferita. Upravo zbog
dvofazne mikrostrukture ova skupina nehrdaju¢ih celika pokazuje manju otpornost prema
op¢oj koroziji, ali imaju znatno poviSenu postojanost prema napetosnoj koroziji u kloridnim
otopinama. Jedan od glavnih ciljeva legiranja dupleks celika je odrzavanje dovoljno visokog
udjela austenita, Sto je posebno vazno tijekom zavarivanja. Previsoki udio ferita moze
uzrokovati snizenje korozijske postojanosti, te pojavu krhkosti. Dupleks celici najcesée se



primjenjuju u industriji nafte i plina, petrokemijskoj industriji, kemijsko-procesnoj industriji,
brodogradnji, industriji papira itd. [3].

Martenzitni nehrdajuéi ¢elici imaju poviSeni udio ugljika (0,2 — 1,0%), iznad 12% kroma (do
18%), te mogu sadrzavati i do 1,3% molibdena i 2,5% nikla. Optimalna mehanicka svojstva i
korozijska postojanost ove skupine ¢elika postize se kaljenjem na zraku ili u ulju i naknadnim
popustanjem. Martenzitni nehrdaju¢i celici mogu se podijeliti u dvije podskupine. Jedna
skupina su konstrukcijski ¢elici (sadrze do = 0,25% C, poboljsavaju se), a druga skupina su
alatni Celici (> 0,3% C, nakon kaljenja se nisko popustaju). Kod konstrukcijskih celika
posebna paznja usmjerava se prema korozijskoj postojanosti, a kod alatnih postoji dodatni
zahtjev prema otpornosti na abrazijsko troSenje. Zbog toga alatni celici imaju dvofaznu
mikrostrukturu (martenzit + karbidi) ¢ija je korozijska postojanost niza od jednofazne
martenzitne mikrostrukture [3].

U teorijskom dijelu diplomskog rada navedene su vrste nehrdajucih celika s osnovnim
svojstvima i primjenom, dok je u eksperimentalnom dijelu rada istraZzen utjecaj vremena
zarenja na svojstva austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L.



2. TEORIJSKIDIO
2.1. Povijesni razvoj nehrdajuéih celika

Kroz povijest postojali su brojni znanstvenici koji su zasluzni da danas postoji korozijski
postojani Celik kao svestran materijal.

Razvoj nehrdajucih celika zapocinje 1821. godine kada je Berthier otkrio blagotvorni uc¢inak
dodatka kroma na otpornost prema koroziji, tada je razvijena legura sa 1,5 mas. % Cr [4].

Godine 1872. znanstvenici Woods i Clarck (Engleska) prepoznali su komercijalnu vrijednost
nehrdajuéih kromovih legura. Podnijeli su zahtjev za patent na ,,Weather-Resistant Alloys* te
naveli da za konstrukcije sa zahtjevom za maksimalnom otpornos$¢u na koroziju udio kroma u
leguri treba biti 30% i volframa 1,5%. Takoder za konstrukcije bez zahtjeva za maksimalnom
otporno$¢u na koroziju maseni udio kroma bio je 5%. Medutim, vazni razvoj nehrdajuéih
¢elika dogodio se 1875. godine kada je Brustlein detaljno opisao vaznost niske razine ugljika
u uspjesnoj izradi nehrdajucih Celika te je istaknuo da kako bi se stvorila legura s visokim
postotkom kroma, sadrzaj ugljika mora ostati ispod 0,15 % [5].

Leon Guillet (Francuska) 1905. godine objavljuje knjigu o nehrdaju¢em celiku pod nazivom
»Stainless Steel”. U Njemackoj 1908. godine tvornica ,,Krupp Iron Works* eksperimentira s
dodatkom nikla i proizvodi krom-nikal ¢elik za jahtu ,,Germania‘“ poznatiju kao ,,Half Moon*

[4].

P. Monnartz (Njemacka) je 1911. god. otkrio vaznost minimalnog masenog udjela kroma u
leguri. Otkrio je povezanost izmedu kroma i otpornosti prema koroziji, navode¢i da je
znacajan poticaj U otpornosti prema koroziji kada legura ima najmanje 12% Cr [5].

Harry Brearly (Engleska) navodi se kao izumitelj tzv. ,rustless steel” (Celik bez hrde) ili
nehrdajuéeg Celika (eng. stainless steel). Istrazivajuci nove vrste ¢elika koje bi bolje mogle
odoljeti eroziji poc€eo je ispitivati utjecaj kroma na celik, koji u odnosu na standardni ugljicni
Celik podize tocku talista. Rezultat istrazivanja bila je nova kromova legura koja je bila vise
korozijski postojana nego legure otkrivene do tada. Prema navedenim podacima 1913. god.
proizveden je prvi nehrdajuci ¢elik sa 0,24% C i 12,8% Cr [5].

Znanstvenici iz SAD-a se 1911. — 1914. god. intenzivnije ukljucuju u istrazivanje nehrdajucih
celika. Becker i Dantsizen rade na feritnom nehrdaju¢em celiku kemijskog sastava 14 — 16%
Cri 0,07 -0,15% C. W. H. Hatfield nastavlja rad H. Brearly-a i 1924. god. nastaje nehrdajuci
¢elik nazvan ,,18/8%, koji se i danas najvise koristi. Osim dodatka kroma navedeni ¢elik ima i
dodatak nikla (18% Cr i 8% Ni). W. H. Hatfield izumio je i 18/8 nehrdajuéi ¢elik s dodatkom
titana te je taj Celik poznatiji kao ,,321° (po ASTM/AISI) [5].

2.2. Opcenito o nehrdajucim Celicima i njihova podjela

Vjerojatno najvaznija skupina konstrukcijski postojanih materijala jesu tzv. nehrdajuci celici.
Posebno su vazni zbog odli¢ne korozijske i toplinske otpornosti, visokog odnosa ¢vrstoce s
obzirom na masu, dobrih svojstava kod niskih temperatura, niske magnetske permeabilnosti
itd. [6].

Nehrdajuéi celici su legure na bazi Zeljeza koje sadrze najmanje 12% kroma §to predstavlja
udio kroma koji je potreban za sprjecavanje nastanka ,.hrde“. Nekoliko vrsta nehrdajucih



Celika sadrzi vise od 30% kroma ili manje od 50% zeljeza. Njihove nehrdajuce karakteristike
postizu se stvaranjem nevidljivog i prijanjajuc¢eg oksidnog filma bogatog kromom Kkoji se
formira u prisutnosti kisika. Ostali elementi koji se dodaju za poboljSanje odredenih svojstava
ukljucuju nikal, mangan, molibden, bakar, titan, silicij, niobij, aluminij, sumpor i selen. Ugljik
je prisutan u koli¢inama koje se kre¢u od 0,03% (i manje) do 1,0% (i vise) u odredenim
vrstama celika [7].

lako svi nehrdajuci ¢elici ovise o prisutnosti kroma, drugi elementi ¢esto se dodaju kako bi se
poboljsala njihova svojstva. Razli¢iti dodaci legirnih elemenata utjeCu na mikrostrukturu,
korozijska i mehani¢ka svojstva nehrdajuéih ¢elika [8]. Legirni elementi dijele se na elemente
koji prosiruju podrucje ferita (o) i elemente Koji prosiruju podrucje austenita (y). NajceSéi
elementi koji proSiruju podrué¢je ferita su krom, aluminij, silicij, molibden, niobij, titan i
vanadij, dok nikal, mangan, dusik i bakar proSiruju podrucje austenita. Krom i nikal osnovni
su elementi koji utjecu na fazne pretvorbe i vrstu nehrdajuéih ¢elika $to nam pokazuje slika 1

[9].
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Slika 1. Povezanost razli¢itih vrsta nehrdajucih ¢elika u ovisnosti o udjelu kroma i nikla [10]

Korozijska postojanost nehrdaju¢ih celika povezana je s fenomenom pasivnosti koja se
pojavljuje kao rezultat nevidljivog filma kromovih oksida Cr.03 [11].

Na intenzivnost pasivacije Celika najvisSe utjece maseni udio kroma i drugih legirnih
elemenata poput nikla, molidbena, volframa, titana i aluminija, koji moraju biti otopljeni u
kristalu mjeSancu Zeljeza. Maseni udio ugljika takoder djeluje na korozijsku postojanost. Sto
je visi postotak ugljika, to je ve¢a opasnost od stvaranja karbida, posebno kromovih, ¢ime se
osiromasuje ¢vrsta otopina na legirnim elementima. Suvremenim postupcima procis¢avanja
maseni udio ugljika moze se smanjiti i do 0,02% [12].



Nehrdajuc¢i Celici nalaze se uvijek u pasivhom stanju, osim kada su svjeze osteceni ili
ogrebani ili kada su uronjeni u neki reduciraju¢i medij koji poti¢e razvoj vodika i sprjeava
pasivaciju oksidnog filma. lako je nastali oksid vrlo tanka zaStitna prevlaka, priblizno 1 — 5
nm, koja je oku nevidljiva, kemijski je stabilna i ¢vrsto prianja u uvjetima koji osiguravaju
dovoljnu koli¢inu kisika na povrsini. Takoder, zastitni oksidni film, s obzirom na prirodu i
spontano formiranje ima i vazno svojstvo samoobnavljanja. Vazno je napomenuti da bi uopée
doslo do stvaranja kromovih oksida, potrebno je da se u atmosferi nalazi kisik, koji se zatim
spaja s kromom iz Celika, kao §to je prikazano na slici 2. Debljina oksidnog filma varira od
prirodno formiranog minimuma do filma vefe debljine formiranog postupcima
elektrokemijske ili kemijske pasivizacije [13].
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Slika 2. Samoobnavljanje pasivnog filma kromovih oksida na nehrdaju¢em celiku [13]

2

Osim masenih udjela legirnih elemenata na stupanj pasivacije utjece i vrsta medija i njegove
karakteristike. Da bi ¢elik bio potpuno korozijski postojan, moraju istovremeno biti ispunjena
dva uvjeta. Prvi uvjet je da celik sadrzi barem 12% Cr i to u ¢vrstoj otopini. Danasnji
korozijski postojani Celici sadrze i do 30% Cr. Drugi uvjet korozijske postojanosti je
homogena monofazna mikrostruktura. Priblizno svakih 0,1% ugljika veze na sebe 1,66%
kroma. Upravo zbog navedenog korozijski postojani ¢elici moraju sadrzavati §to visi postotak
kroma i §to nizi postotak ugljika. Prema mikrostrukturi nehrdajuce ¢elike mozemo podijeliti u
¢etiri osnovne skupine, a to su feritni, austenitni, austenitno-feritni i martenzitni nehrdajuci
Celici [12].



2.2.1. Feritni nehrdajuci Celici

Standardni feritni nehrdajuéi ¢elici legirani su s kromom (11,2 — 19%), sadrze manje od 0,1
% ugljika, ali bez ili s vrlo malim udjelom nikla i zbog toga sadrzavaju feritnu mikrostrukturu
koju pokazuje slika 3. Buduc¢i da je nikal jedan od najskupljih legirnih elemenata, nizak
sadrzaj nikla u feritnim Celicima ¢ini cijenu stabilnijom u usporedbi sa Celicima S visokim
sadrzajem nikla [14].

Slika 3. Mikrostruktura feritnog nehrdajuceg celika [15]

Feritni nehrdajuci Celici feromagnetni su, mikrostrukturno u potpunosti feritni i ne mogu
o¢vrsnuti toplinskom obradom. Relativno su mekani, slabo zavarljivi, skloni pojavi krhkosti.
Kristalna reSetka im je prostorno centrirana kubi¢na resetka (BCC). Feritni nehrdajuci Celici
sliéni su martenzitnima po sadrzaju legirnih elemenata, s relativno niskim udjelom kroma,
jako niskim udjelom nikla te 0 do 2% molidbena. Udio ugljika ¢ini najveéu razliku izmedu
feritnih i martenzitnih nehrdaju¢ih Celika pri ¢emu feritni sadrze znatno manje ugljika (C <
0,05%). Visoka cijena i mala dostupnost je razlog niskog udjela ili potpunog izostanka nikla
kao legirnog elementa. Dodatkom molibdena feritnim nehrdaju¢im ¢elicima povecava se
korozijska postojanost, a dodavanjem niobija i/ili titana povecava se njihova zavarljivost [11].

PoboljSana svojstva feritnih nehrdajucih Celika postizu se porastom cCistoce, tj. dobivanjem
vrlo niskih udjela necistoca i primjesa pomocu suvremenih metoda rafinacije. Takvi Celici
nazivaju se ELA cCelici (eng. Extra Low Additions) ili superferitni Celici koji imaju bolju
zavarljivost, zilavost pri niskim temperaturama, poviseni udio kroma i poboljsanu korozijsku
postojanost. Otpornost na interkristalnu koroziju direktno ovisi o sadrzaju kroma i
intersticijskih elemenata poput ugljika i dusika. Celici koji sadrze visok udio ugljika osjetljivi
su na interkristalnu koroziju jer se ne moze brzim gaSenjem sprijeciti nastanak precipitata pri
zavarivanju, dok je kod celika s niskim i srednjim sadrzajem ugljika i dusika to moguce
izbjeci [16].



2.2.2. Austenitni nehrdajudi Celici

Austenitni nehrdajuéi Celici visokolegirani su Celici s kromom i niklom (manganom) koji
prosiruje austenitno podrucje. Austenitni nehrdajuéi Celici sadrze do 0,15% ugljika, vise od
18% kroma, zatim vise od 8% nikla te se dodatno legiraju s molidbenom, titanom i niobijem
koji pospjeSuju pojavu 5 do 10% ferita ili djeluju stabiliziraju¢e kod opasnosti od
interkristalne korozije [17]. PoviSen sadrzaj dusika 0,2 do 0,4% djeluje posebno na povisenje
¢vrstote 1 na otpornost prema napetosnoj i jamicastoj koroziji. Austenitni su celici
nemagneti¢ni, dobro se oblikuju deformacijom u hladnom stanju. Dodatnim legiranjem s
molidbenom i vanadijem pokazuju dobru otpornost na puzanje pri temperaturama ve¢im od
600 °C. Takoder imaju zadovoljavaju¢u zilavost pri snizenim temperaturama, otporni su na
organske i anorganske kiseline, luzine i soli te su podlozni interkristalnoj koroziji u
odredenim uvjetima. Ovi ¢elici mogu se izradivati s manje od 0,03% ugljika, Cime se postize
povecana otpornost na interkristalnu koroziju, ali i snizena ¢vrstoéa i otpornost na puzanje.

Posebna grupa austenitnih celika su ¢elici legirani s dusikom. Dusik kao gamageni element
moze zamijeniti skuplji nikal, a istovremeno ublazuje alfageno djelovanje molibdena. Dusik
stvara intersticijske mjesance s zeljezom i nitride te tako povisuje granicu razvlacenja i
¢vrstocu. PoviSenjem mehanickih svojstava ujedno se poboljSava i otpornost na napetosnu
koroziju. Dusik djeluje posebno povoljno na povisenje postojanosti na jamicastu koroziju uz
dodatak 0,2% dusika i 2% molibdena kod ¢elika s 18% kroma i 8% nikla. Zavarljivost ovih
celika je dobra zbog niskog masenog udjela ugljika i produljenog vremena inkubacije
stvaranja karbida i krhkih faza [12].

SN 2| L
" ) 2 “\/_ 5 / - T
7 W t.;f\\r_/’ - ; .
\ N o /“ : \ B
7o = - S —
\ N ; F \ V) : h
% =y L ) .
s ———_/ ’i . 1 -
. ' Ia ~: = s 4
VNG NN
Ui Iy S S m P |
ST e : it A,
: ! 4 : . ’ - v/ >
b & \% J {  / - 5 S
AT et § 4 b ~
e ; 3 \ J\ —‘C - \. A
s X i} 2 , f~
3 7 e Y - & '
b ¥ i Y/ /
A & 1-" s 100 oM
y : :
AN, \\ j . P~

Slika 4. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg celika kvalitete AISI — 316 (EN 1.4401) [15]



2.2.3. Dupleks nehrdajuéi Celici

Dupleks nehrdajuéi Celici nemaju monofaznu strukturu, nego dvofaznu austenitno-feritnu
mikrostrukturu koja se sastoji od priblizno jednakih udjela austenita i ferita (50:50). Dupleks
mikrostruktura je prikazana slikom 5, gdje bijela boja oznacava austenit, a crna boja ferit. Na
taj se nac¢in odstupilo od nuznog uvjeta postojanosti na opéu koroziju, ali je zato povecana
postojanost na napetosnu i rupicastu koroziju te djelovanje sulfida. Ovi celici sadrze izmedu
svoje specifiéne mikrostrukture. Upravo je najveéi problem kod zavarivanja preveliki unos
topline 1 pretvorba austenita u ferit, ¢ime ¢elik moze postati iznimno krhak. Povisenjem
temperature prilikom zavarivanja iznad 500 °C raste udio ferita, a smanjuje se udio austenita
tako da celik s 22% kroma i 8% nikla pri 1350 °C posjeduje jednofaznu feritnu
mikrostrukturu [13].

Slika 5. Mikrostruktura dupleks nehrdajuceg celika [18].



2.2.4. Martenzitni nehrdajudi celici

Martenzitni nehrdajuéi Celici prema sastavu su sli¢ni feritnoj skupini, ali sadrze ve¢i udio
ugljika i nizi sadrzaj kroma kako bi se omogucilo otvrdnjavanje toplinskom obradom [7].
Martenzitni nehrdajuci Celici legure su utemeljene na trojnom sustavu Fe-Cr-C. Zbog potrebe
zakaljivanja, imaju poviSeni udio ugljika (0,20 — 1,0%), te u pravilu iznad 13% kroma (do
18%). Ova grupa nehrdajucih ¢elika moze sadrzavati i do 1,3% molidbena i 2,5% nikla. Kod
ovih Celika martenzitna mikrostruktura postize se alotropskom modifikacijom austenita.
Martenzitni nehrdajuci Celici su feromagneti¢ni, a optimalna svojstva i korozijska postojanost
postize im se kaljenjem na zraku ili u ulju te naknadnim popusStanjem. Martenzitni Celici
kristaliziraju iz taline u delta ferit, a zatim pri hladenju prelaze u austenit, koji daljnim brzim
hladenjem prelazi u martenzit [16]. Slika 6 prikazuje mikrostrukturu martenzitnog
nehrdajuceg Celika.

Slika 6. Mikrostruktura martenzitnog nehrdajuceg celika [19]



2.3. Mikrostruktura i svojstva austenitnih nehrdajucéih celika
2.3.1. Osnovna svojstva austenitnih nehrdajuéih ¢elika

Austenitni nehrdaju¢i ¢elici su zbog svoje izvrsne korozijske postojanosti, dobre obradljivosti,
izvrsne zavarljivosti, mehanickih svojstava te estetskih karakteristika, najées¢e koriStena vrsta
nehrdajucih Celika [20]. Ovi Celici su na prvom mjestu po ukupnoj proizvodnji i po broju
razlicitih vrsta [13]. Upotrebljavaju se u gotovo svim granama industrije, gradevinarstvu, za
izradu razli¢itih ukrasnih ili upotrebnih predmeta, prehrambenoj, kemijskoj, farmaceutskoj
industriji, za izradu kucanskih aparata, za izradu ugostiteljske opreme, za proizvodnju
kirurskih i medicinskih instrumenata. Moguénost pojave senzibilizacije prilikom postupka
zavarivanja donekle otezava njihovu upotrebu Sto moze imati za posljedicu pojavu
interkristalne korozije, fenomena Kkoji se na zavarenim konstrukcijama javljao Cesto u
pocetnom razdoblju koriStenja ovih materijala i ograni¢avao njegovu Siru primjenu. Odabirom
stabiliziranih Celika niskog sadrzaja ugljika moze se izbjeéi senzibilizacija [21].

Austenitni nehrdajuéi Celici uglavnom sadrze 0,02 — 0,15% C, 15 — 20% Cr, 7 — 20% Ni uz
moguce dodavanje odredene koli¢ine molibdena, titana, niobija, tantala i/ili dusSika. Svi
dodaci, osim dusika, dovode do pojave ferita u mikrostrukturi. ProSirenje podruc¢ja austenita
omogucéeno je dodatkom nikla i dusSika te se istovremeno snizava temperatura pocetka
stvaranja martenzita. Austenitni cCelici mogu prije¢i u martenzitno stanje “dubokim
hladenjem ili hladnom deformacijom. Medutim, mikrostruktura austenitnih nehrdajucih celika
prvenstveno moze biti monofazno austenitna ili austenitno-feritna (s 5 — 10% delta ferita).
Negativno ponasanje ovih ¢elika pri toploj preradi uzrokovano je prisutnos¢u delta ferita, ali
on je ipak nuzan radi otezavanja pojave toplih pukotina [17,22].

Osnovni zahtjevi prema kemijskom sastavu (tablica 1) potrebnom da se postigne austenitna
mikrostruktura nehrdajudih celika su:

e maseni udio ugljika treba biti §to nizi (< 0,15%) jer je tada manja opashost od
nastanka karbida Cr23Cs (0dgovoran je za pojavu interkristalne korozije),

e maseni udio kroma §to visi (> 18%) radi povecéanja antikorozivnosti,

e maseni udio nikla $to visi (> 8%) kako bi nikal, kao gamageni element, prevladao
alfageno djelovanje kroma i doveo do nastanka austenitne mikrostrukture,

e dodatno legiranje s molibdenom, titanom, niobijem i/ili tantalom Kkoji pospjesuju
nastanak 5 — 10% delta ferita te djeluju stabilizirajuée na otpornost prema
interkristalnoj koroziji,

e poviseni udio dusika (0,2 — 0,4%) radi povisenja ¢vrstoce te otpornosti na napetosnu i
jamicastu koroziju [22].
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Tablica 1. Maseni udjeli ugljika i legirnih elemenata u austenitnim nehrdaju¢im celicima [23]

Element Maseni udio (%)
Krom 18 — 26
Nikal 8-35
Mangan 1-2(4-155)
Silicij 05-3
Molidben 2
Dusik 0,15
Titan i niobij 0,2
Ugljik 0,02 -0,08 (0,1)

Austenitni nehrdajuci Celici su zbog visokog udjela legirnih elemenata skuplji od martenzitnih
i feritnih Celika koji imaju nizi i srednji sadrzaj kroma, ali njihova dobra svojstva, posebno
dobra oblikovljivost i zavarljivost, opravdavaju njihov izbor i kompenziraju razliku u cijeni.
Korozijski su postojani u puno razli¢itih medija, zadrzavaju dobra svojstva na vrlo niskim
temperaturama, ali ne mogu toplinski o¢vrsnuti ve¢ mogu ocvrsnuti hladnom deformacijom.
Maksimalna temperatura primjene ove grupe céelika je oko 760 °C, do koje ne dolazi do
smanjenja ¢vrstoce i otpornosti na oksidaciju. Primijenjuju se u uvjetima kada se trazi dobra
postojanost na amosfersku koroziju i koroziju na povisenim temperaturama [15].

Osnovna svojstva austenitnih nehrdajucih éelika [24]:

nemagneticni su,

nema mogucnosti usitnjavanja zrna,

vece su napetosti 1 deformacije tijekom zavarivanja nego kod feritnih celika,

odli¢na plasti¢nost,

legiranjem s molibdenom, volframom i vanadijem postiZe se dobra otpornost prema
puzanju pri temperaturama iznad 600 °C,

visoka Zilavost, oksidacijska 1 korozijska otpornost,

dobra svojstva pri niskim temperaturama,

visok odnos ¢vrsto¢a/masa,

nisu skloni povecanju kristalnog zrna u zoni utjecaja topline tijekom zavarivanja,
postojana austenitna struktura od “solidus‘ temperature do ispod sobne temperature,
kubi¢no plosno centrirana (FCC) reSetka koja osigurava visoku deformabilnost,
dodavanjem Cr vise od 18% opcenito se povecava otpornost prema koroziji,

za povecanje otpornosti prema napetosnoj i rupicastoj koroziji u leguru se dodaje
molibden, dok nikal jo§ dodatno povecava otpornost prema napetosnoj koroziji,

titan i nobij - niski sadrzaj ugljika (do 0,03%) Sto sprjecava interkristalnu koroziju.
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2.3.2. Klasifikacija, podjela i primjena austenitnih ¢elika

Prema ameri¢kom sustavu oznacavanja (AISI — American Iron and Steel Institute) prva
podskupina austenitnih nehrdajuc¢ih Celika pripada seriji 300, a Celici iz druge podskupine
pripadaju seriji 200. Iako je razvijeno mnoStvo razli¢itih vrsta austenitnih Celika, vrste s
oznakom 300 su najstarije, imaju najsiru primjenu i najée$ée se primjenjuju. Celici koji u
oznaci sadrze slovo L imaju snizen sadrzaj ugljika na vrijednost do 0,03% (304L i 316L). Ovi
¢elici su neosjetljivi na interkristalnu koroziju te ako nema dovoljno ugljika za nastanak
kriticne koli¢ine karbida, nema ni interkristalne korozije. Vrste s oznakom H imaju povisen
maseni udio ugljika na oko 0,1%. Vise vrijednosti ¢vrstoce ove vrste ¢elika pripisuju se visem
sadrzaju ugljika $to osobito dolazi do izrazaja na visokoj temperaturi. Celici sa slovom N u
oznaci imaju povecan sadrzaj duSika do 0,20%. Maseni udio duSika moze biti i veéi od
navedenog ako celik sadrzi dovoljno mangana, zato §to mangan povisuje topljivost dusika u
austenitu. Dusik povoljno djeluje na ¢vrstocu, otpornost na adheziju i1 otpornost na rupicastu
koroziju. Vrste koje sadrze titan i niobij stabilizirane su vrste austenitnih nehrdajucih Celika, a
niobij i titan se nazivaju pritom stabiliziraju¢im elementima [15]. Slika 7 prikazuje razvoj
razliCitih vrsta nehrdajucih celika.

Superferitni Ni-Cr-Fe
nehrdajuéi Eelici legure
Dodatak Cr, Mo Dodatak INi za otpornost e
na koroziju pri visokim DOdatal"_S_’h Se
temperaturama za obradivost .
‘m L nehrdajuéi
309, 310, 314, 330 celici
Bez N, . Povecanje Cr,
feritni Doda!‘.akl{iri}u = smanjenje Ni za
Dodatak Nb+Tiza povecanye tvrdode i vedn tvrdofu
smanijnje otpornosti na
senzibilizacije oksidaciju
Dodatak Tiza 304 ("18-8") Dodatak Cu, Ti, Al Precipitacijsko
Famni jrje Ni za : i
smanjenje Fe-18 do 20 Cr- smargme za | ofvrsnufi
senzibilizacije - precipitacijsko nehrdajuéi delik
8do 10N , ofvricivanje

Dodatak Mo za
otpornost na tockastu
koroziju

@ Dodatak MnilN,
smargjenje Ni za vecu
Smanjenje C za trdaéu
smanjnje @
senzibilizacije
Bez dodatka Ni, @
@ Veéi dodatak Mo za smanjenje Cr.
ofpomost na martenzitni Zelik

totkastu koroziju

Super austenitni Dodatak Ni. Mo. N @ 403, 410, 420
bz OtpOMOSE N2

nehrdajuéi felici -
koroziju

Slika 7. Shematski prikaz razvoja razli¢itih vrsta nehrdajucih Celika [15]
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Osnovni austenitni nehrdajué¢i ¢elik je UNS S30400 (ASI 304) ili 18 — 8. Upravo od ove
osnovne vrste austenitnog Celika razvijeno je desetak novih legura koje se baziraju na
dodavanju molidbena i dusika radi poboljsavanja otpornosti na koroziju (slika 7) [20].

a) AISI 304

AISI 304 je austenitni 18/10 Cr-Ni i on je predstavnik austenitnih celika jer pokriva 70%
uporabe i proizvodnje od svih austenitnih Celika [21]. To je legura na osnovi Zeljeza koja u
svom sastavu sadrzi nominalno 18% kroma i 8 — 10% nikla, ukljucujuéi i manje koli¢ine
ugljika, dusika, mangana i silicija. Upravo od ove osnovne vrste austenitnog celika razvijeno
je desetak novih legura, dodatkom molidbena i dusika koji poboljSavaju otpornost na koroziju
[20]. Otporan je na kiseline, a zbog niskog udjela ugljika otporan je i na interkristalnu
koroziju nakon zavarivanja kod debljine limova do 6 mm i to bez naknadne toplinske obrade.
Dopusten je za primjene do temperature do 300 °C. Zavarljivost ovih ¢elika je dobra svim
elektrolu¢nim postupcima. Takoder, ima mogucnost vrlo dobrog poliranja i sposobnost
preoblikovanja dubokim vucenjem i valjanjem. Zbog tendencije prema hladnom o¢vrsnuéu
prilikom rezanja potrebno je primjeniti ostro brusene alate iz brzoreznog ¢elika ili iz tvrdog
metala [21].

Primjena AISI 304: otporan je na vodu kao i vodenu paru, vlaznost zraka, konzumne
kiseline kao i na slabe organske i anorganske kiseline. Ima siroku moguénost primjene npr. u
prehrambenoj industriji, proizvodnji ugostiteljske opreme, proizvodnji pi¢a, mljekarstvu,
pivovarama i podrumarstvu, farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji, izradi kemijskih aparata,
arhitekturi, automobilskoj industriji, za kucanske predmete 1 aparate, sanitarne uredaje itd.
[24]. Celi¢ni limovi AISI 304 imaju najsiru primjenu od svih ostalih limova iz austenitne
skupine nehrdajuc¢ih Celika. Navedeni limovi najées¢e se koriste kao hladno valjani do
debljine 6 mm, glatke mat povrsine, koriste se u primjeni od najjednostavnijih konstrukcija do
onih zahtjevnijih, u izradi kotlova, kao noseca konstrukcija i sl. Takoder se primijenjuju i u
kontinentalnim uvjetima gdje ne postoji doticaj s agresivnim medijima, kiselinama i solima,
kao na primjer u prehrambenoj industriji i kod izrade onih proizvoda koji ne zahtijevaju
posebnu povrsinsku obradu [25].

b) AISI 316Ti

AISI 316Ti je austenitni 18/12/2 Cr-Ni-Mo ¢elik otporan na kiseline i stabiliziran titanom.
Dopusten je za temperature do 400 °C. Vecu otpornost na kiseline pokazuje uslijed dodatka
molibdena, a zbog stabiliziranja s titanom nije potrebna toplinska obrada nakon zavarivanja
veéih debljina. Primjenom elektrolu¢nih postupaka moguéa je dobra zavarljivost, ali se
plinsko zavarivanje ne smije primijenjivati. Kod ovog Celika zbog dodatka titana poliranjem
ne moze Se posti¢i visoki sjaj. Oblikovanje dubokim vucenjem i valjanjem je dobro. Kod
rezanja je zbog tendencije prema hladnom oc¢vrsnucu kao i kod celika AISI 304 potrebno
primijenjivati o$tro brusene alate iz brzoreznog ¢elika ili iz tvrdog metala [21].

Primjena AISI 316Ti: prikladan je za izradu konstrukcijskih dijelova, uredaja i aparata za
kemijsku industriju, posebno pri uporabi medija sa sadrzajem halogena i neoksidiraju¢ih
kiselina, gdje kvaliteta celika bez molibdena vise nije dovoljna. Zbog visoke granice
razvlacenja ima prednost za izradu konstrukcija i elemenata s vi§im mehani¢kim zahtjevima.
Podrucja primjene su industrija celuloze, tekstila, gnojiva, umjetnih materijala i goriva, foto-
industrija i farmaceutska industrija [21].
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c) AISI 316L

AISI 316L je austenitni Cr-Ni ¢elik legiran s molidbenom, ima vrlo niski sadrzaj ugljika i
relativno je dobro otporan na koroziju, naro€ito na interkristalnu, te se polira na visoki sjaj.
Dopusten je za temperature do 400 °C te se naziva jos i ,,morski inox“. Legure 316L Cesto se
dodaju Celiku radi povecéanja zeljenih svojstava. Postoji niz razli¢itih vrsta nehrdajuéeg celika
iz grupe 316 kao $to su 316L, 316F, 316N, 316H koji se koriste za razli¢ite svrhe [26].
Tablica 2 pokazuje razliku u sastavu izmedu celika AISI 316 1 AISI 316L.

Tablica 2. Kemijski sastav ¢elika AISI 316 i AISI 316L [27]

Kemijski sastav

C Mn Si Cr Ni P Mo N
AISI 316 0,07 2,0 1,0 16,5-185 | 8—-13 0,04 2-2,25 0,11
AISI 316L | 0,03 2,0 1,0 16,5-185 | 8—-13 0,04 2-2,25 0,11

Primjena AISI 316L: upotrebljava se u kemijskoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji.
Koristi se za izradu kompletne opreme za postrojenja primjerice u mljekarstvu, proizvodnji
voc¢nih sokova, likera itd. [24].

d) AISI 430

AISI 430 17% je krom celik otporan na koroziju. Svojstva poliranja izvrsna su kao i
sposobnost savijanja. U malim granicama moguce je rastezanje, a pri preoblikovanju treba
obratiti pozornost da celik na temperaturama ispod 20 °C postaje krhak. Ostre rubove
paralelno sa smjerom valjanja treba izbjegavati. Zavarivanje je moguce elektri¢nim
postupkom, na mjestu zavara nastaju krhotine i smanjuje se otpornost na koroziju [24].

Primjena AlSI 430: zbog visokog udjela kroma ovaj materijal ima visoku otpornost na vodu,
vodenu paru, vlaznost zraka, kao i slabije kiseline. Moguénosti primjene mnogobrojne su, za
kucanske ili kuhinjske aparate, u usluznim djelatnostima, pri proizvodnji hrane ili pica, u
industriji namjes$taja, arhitekturi, medicinskoj tehnici i u posebnim granama kemijske
industrije, takoder za sanitarije, proizvodnju radijatora, klima uredaja i mnogim drugim
podrucjima [24].

2.3.3. Mikrostruktura austenitnih nehrdajuéih ¢elika

Kemijski sastav 1 obrada nehrdajucih austenitnih Celika prilagodavaju se tako da na sobnoj
temperaturi mikrostruktura bude potpuno austenitna ili austenitna s malim udjelom feritne
faze. Ravnoteza alfagenih i gamagenih legirnih elemenata ovisi ho¢e li mikrostruktura biti
potpuno austenitna ili austenitno-feritna [28].

Na slici 8a prikazana je mikrostruktura austenitnih nehrdajuceg cCelika sa stopostotnim
udjelom austenita, dok je na slici 8b prikazana mikrostruktura celika koji osim austenita
sadrzi 1 odreden udio visokotemperaturnog delta ferita [28].
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a) b)

Slika 8. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg Celika: a) potpuni austenit;
b) austenit i delta-ferit [28]

Trakaste nakupine delta-ferita usmjerene su paralelno sa smjerom valjanja. Zbog segregacije
alfagenih legirnih elemenata dolazi do nastanka feritne faze tijekom kristalizacije i naknadne
toplinske obrade. Volumni udio delta-ferita najcesée ne prelazi 2 — 3%. Njegova prisutnost u
mikrostrukturi pozeljna je u malim koli¢inama, iako u odredenim uvjetima smanjuje
duktilnost i zilavost austenitnih nehrdajucih ¢elika. Uz trakaste nakupine delta ferita mogu se
izlu¢iti nezeljene mikrostrukturne faze (npr. karbidi tipa M23Cs te sigma faza) [28].

Formiranje mikrostrukture kod austenitnih nehrdajucih ¢elika moze se vidjeti u ravnoteZznom
pseudobinarnom Fe-Cr-Ni dijagramu sa 70% Fe, prikazanom na slici 9. Ovisno o udjelima
kroma i nikla u primarnoj kristalizaciji formira se austenitna ili feritna mikrostruktura. Legure
koje u sastavu imaju manje od 12% Ni i vise od 18% Cr primarno kristaliziraju kao
stopostotni delta ferit. Legure koje imaju veé¢i udio nikla i manji udio kroma od navedenih
vrijednosti, nakon primarne kristalizacije pokazuju mikrostrukturu koja je potpuno austenitna.
U trokutastom podrucju na oko 12% Ni, izmedu likvidus 1 solidus linije, prisutni su austenit,
ferit 1 talina, a neposredno nakon skru¢ivanja mikrostruktura je bifazna i sastoji se od ferita i
austenita [28].
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Slika 9. Pseudobinarni dijagram sustava Fe-Cr-Ni za 70% Fe [26]

Hladenjem legura koje primarno kristaliziraju u austenit do sobne temperature mikrostruktura
se ne mijenja i ostaje potpuno austenitna. Legurama koje nakon primarne Kristalizacije imaju
feritnu mikrostrukturu, ravnoteznim hladenjem do sobne temperature mikrostruktura prelazi u
potpuno austenitnu ili u austenitnu s odredenom koli¢inom ferita.

U tablici 3 navedeni su najées¢i precipitati koji mogu nastati kod austenitnih nehrdajuc¢ih
Celika, Kristalna struktura te njihove kemijske formule. Karbidi mogu nastati u skoro svim
austenitnim Celicima zbog kroma koji je izrazito snazan karbidotvorac, a neizostavan je
legirni element u svim nehrdaju¢im celicima. I drugi karbidotvorni legirni elementi, kao $to su
molibden, niobij i titan, promicu nastanak karbida. Najveci znacaj imaju karbidi tipa M23Cs
zbog utjecaja na korozijsku postojanost. Sitni karbidni precipitati formiraju se po granicama
austenitnih zrna u temperaturnom podrucju od 425 do 870 °C. Oni mogu za vrlo kratko
vrijeme izazvati interkristalnu koroziju te je ova pojava jace izrazena kod austenitnih Celika
koji su o¢vrsnuli deformacijom u hladnom stanju [28].
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Tablica 3. Precipitati koji mogu nastati u austenitnim nehrdajué¢im celicima [28]

Precipitat Kristalna grada Stehiometrijska formula
MC FCC TiC, NbC
MsC Kubic¢na (FeCr)sMosC, FesNbzC
M23Cs FCC (Cr,Fe,)23Cs, (Cr,Fe,M0)23Cs
NbN FCC NbN
Z-faza Tetragonalna CrNbN
Sigma-faza Tetragonalna Fe-Ni-Cr-Mo
Lavesova faza Heksagonalna Fe>Mo, FeoNb
Chi-faza BCC FessCR12Mo010
G-faza FCC Ni1gNbsSis, NiisTisSi7
R Heksagonalna Mo-Co-Cr
Romboedarska Mo-Co-Cr
e—nitiridi (CraN) Heksagonalna Cr2N
NizTi Heksagonalna NizTi
Niz (Al, Ti) FCC NizAl

Intermetalne faze su o (sigma), y (chi), € (eta), Gi i Lavesova faza koje u odredenim uvjetima
mogu nastati u austenitnim nehrdaju¢im celicima. LakSe i brze nastaju u celicima koji su
legirani molibdenom, niobijem i titanom. Sve navedene faze snizavaju zilavost ¢elika [28].

2.3.3.1. Sigma faza

Sigma faza krhka je nemagneticna intermetalna faza koja je bogata kromom i ima
tetragonalnu, prostorno centriranu kristalnu strukturu. Sastav sigma faze mijenja se u
visokolegiranim cCelicima. Postoji 50-ak sigma faza, ali najpoznatija je zeljezo-krom sigma
faza sa strukturnom formulom FeCr i s oko 48% kroma. Kad je sadrzaj kroma manji od 14 —
15%, ne dolazi do nastanka sigma faze, ako u celiku nije prisutan molidben, titan ili vanadij.
Sastav sigma faze moze se prikazati i kao (FeNi)x(CrMo)yFeCr. Pri nastanku sigma faze
zahtijeva se difuzija brojnih elemenata te su pozeljni elementi koji tvore ferit. Povecanjem
sadrzaja kroma 1 molidbena raste 1 sklonost nastanka sigma faze, pri ¢emu molidben ima 4 — 5
puta veéi utjecaj od kroma. Sigma faza nastaje eutektoidnom pretvorbom o-ferita jer ferit
prekristalizira u sigma fazu i austenit (0 — ¢ + y). Sigma faza primarno nastaje na faznim
granicama 6-ferit/austenit te se dalje $iri u d-ferit. Zbog svog znacajnog utjecaja sigma faza je
dugo istrazivana od strane velikog broja autora [29]. Vecina istrazivanja usmjerena je na
sigma fazu koja nastaje putem termalnog starenja, medutim nedavna istrazivanja pokazala su
da se sigma faza moze formirati i putem razli¢itih segregacija. Budu¢i da je sigma faza
obogacena kromom, difuzija kroma obi¢no se smatra jednim od kontrolnih ¢imbenika za
njezin nastanak. Osim kroma, difuzija drugog supstitucijskog elementa kao $to je molidben,
takoder je vazna za formiranje sigma faze. Pritom se moze zakljuciti da je nukleacija sigma
faze vezana s ferithom fazom [29].

Usprkos ¢injenici da je sigma faza dobro istraZzena tema, nedavna istrazivanja razjasnila su jos$
nove detalje. Pritom je utvrdeno da formiranje sigma faze u austenitnom nehrdajuc¢em celiku
ovisi o veli¢ini zrna jer utjeCe na gustocu nukleacijskih mjesta. Iz provedenih simulacija
zakljuceno je da ¢e u austenitnom nehrdaju¢em celiku, veli¢ina zrna i oblik zrna utjecati na
sigma fazu. lako je vaZnost granica zrna jasno prepoznata U mnogim istrazivanjima,
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dezorijentacije medu zrnima takoder utje¢u na formiranje sigma faze. U dupleks nehrdaju¢em
Celiku veca kristalografska dezorijentacija izmedu austenitne 1 feritne faze pogoduje nastanku
sigma faze [29].

lako je utjecaj sigma faze na svojstva nehrdajuéih celika detaljno proucen, jos uvijek se javlja
zanimanje za pojaSnjenje utjecaja sigma faze na mehanicka svojstva. Uloga sigma faze u
djelovanju na puzanje je i dalje predmet istrazivanja. Sigma faza, kada se fino rasprsi
intragranularno, poboljsava puzanje 25Cr-20Ni toplinski otpornog celika. Dok su ucinci
sigma faze na mehanicka svojstva nehrdajucih celika prili¢no dobro istrazenl, istraZivanja 0
svojstvima same sigma faze nisu tako brojna [29].

Tvrdoc¢a sigma faze je oko 940 HV pa stoga utjeCe na smanjenje istezljivosti i zilavosti Celika.
Celicima koji su otporni na puzanje sigma faza $tetno utjeée na puzanje kada precipitira po
granicama zrna. Nastankom sigma faze dolazi do smanjenja korozijske postojanosti
nehrdajucih Celika jer nastanak kromom bogate sigma faze dovodi do osiromasenja kroma u
okolnom podrucju. Korozijska postojanost nehrdaju¢ih celika zasniva se na prirodnom
svojstvu pasiviranja. Buduci da stupanj pasiviranja ovisi o sadrzaju kroma, svaka promjena
sadrzaja kroma utjeCe na debljinu pasivnog oksidnog sloja Cr.0s, a time i na korozijsku

postojanost.

2.3.3.2. Nitridi

S obzirom na ¢injenicu da se nehrdajuci Celici s visokim sadrzajem dusika sve viSe Koriste,
mnNogo je istrazivanja posvecéeno izluéivanju nitrida u ovoj vrsti ¢elika [29].
Glavna obiljezja diskontinuiranog izlu¢ivanja CroN u Cr-Mn-N nehrdajuc¢im ¢elicima su:

e stupanj transformacije usporava se s vremenom,

e dusik difundira iz osnove u nitride,

e prosjecan sadrzaj dusika u nitridu visi je od sadrzaja pocetne dusikove prezasi¢ene
osnove,

e transformacija se ne moze odvijati preko cijelog zrna, iako je netransformirana osnova
jos zasi¢ena s dusikom.

Mehanizam za diskontinuirano izlu¢ivanje CroN moze se sazeti na sljede¢i nacin: na pocetku
rasta nitirda faktor koji kontrolira brzinu grani¢na je difuzija kroma, dok je volumna difuzija
kroma u kasnijoj fazi vaznija. Smatra se da je pokretacka sila za rast nitrida prezasicenje
dusikom u netransformiranoj osnovi. Buduc¢i da rastué¢i nitrid povlaci dusik iz
netransformirane osnove, §to dovodi do smanjenja stupnja zasicenja dusikom, pokretacka sila
za rast postupno ¢e se smanjivati, a time Se i brzina transformacije smanjuje. Takoder, buduci
da nitrid sakuplja dusik, sadrzaj dusika ¢e biti ve¢i nego u netransformiranoj osnovi [29].

U nedeformiranom nehrdaju¢em Cr-Mn-N celiku koji je sadrzavao 0,9 mas.% dusika uoceno
je da se izlu¢ivanje CroN dogada samo na granicama zrna. Medutim, otkriveno je da kada je
nizak sadrzaj dusika (<0,4 mas.%), intragranularno izluc¢ivanje CroN moze zapravo prethoditi
precipitaciji CroN. Objasnjenje je da kada je postotak duSika visok, u unutra$njosti zrna ¢e
postojati velika izobli¢enja reSetke, $to ¢e uzrokovati da se dusik segregira po granicama zrna
i time pomogne precipitaciju na granicama zrna. Osim toga, istrazivanje na austenitnom
nehrdajuc¢em Celiku Fe-18Cr-18Mn-2Mo-0.9N pokazalo je da interkristalna precipitacija CraN
postoji i da se CroN moze formirati na granicama dvojnikovanja. Prednaprezanje moze
potaknuti unutarkristalno izluc¢ivanje CroN [29].
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2.3.3.3. Karbidi

Kod nehrdaju¢ih celika mogu se formirati razliCite vrste karbida. Razli¢iti karbidi, posebno
karbid M23Cs, najzastupljeniji su medu razliCitim precipitatima, koji se mogu pojaviti u
nehrdajuc¢im Celicima [29].

Karbid M23Cs ima FCC resetku. Mnoga ranija istrazivanja 0 karbidima uglavnom su se
usredotocila na njegovu mikrostrukturnu karakterizaciju, no istrazivanja 0 vrlo ranom stupnju
njihova nastanka su rijetke. Otkriveno je da precipitaciji M23Cs prethodi stvaranje
neidentificiranih, plocastih precipitata, koji mjere samo nekoliko atomskih ravnina, na
dislokacijama i granicama zrna. U drugoj studiji koja je Kkoristila pozitronsku anihilacijsku
spektroskopiju, istrazivaci su istrazivali vrlo rani stadij formiranja M23Cs. Ovo istraZivanje je
otkrilo da formiranje karbida zapoCinje povezivanjem ugljikovih atoma sa slobodnim
mjestima klastera [29].

Moze se zakljuditi da je najceSée koriStena metoda za usporavanje stvaranja M23Cs karbida
dodavanje jakih legiraju¢ih elemenata koji tvore karbide kao §to su V, Nb, Ti, Zr, Hf i Ta.
Kada se dodaju ti elementi, MC karbidi se preferiraju u odnosu na M23Cs, smanjujuci
senzibilizaciju i poboljSavaju¢i mehanicka svojstva. U usporedbi s M23Cs, MC karbidi imaju
manju medufaznu energiju i stoga su manje Stetni za mehanicka svojstva kao $to je otpornost
na puzanje. Nadalje, pokazano je da u austenitnim nehrdaju¢im ¢elicima koji su podvrgnuti
starenju izmedu 600 i 800 °C, brzina rasta MC je niza od brzine rasta M23Cs. Namjena
legiranja nehrdajucih Celika s ovim stabiliziraju¢im elementima je viSestruka. Osim vezanja
ugljika, stabiliziraju¢i elementi sluze i kao ojacivaci (ali prekomjerno legiranje niobijem i
titanom moze dovesti do gubitka duktilnosti). Budu¢i da je jedan od glavnih ciljeva dodavanja
stabiliziraju¢ih elemenata vezanje ugljika, pozeljno bi bilo da postoji formula koja moze
pokazati minimalne koli¢ine dusika za postizanje potpune stabilizacije. Sto se tie titana,
uoceno je da njegov minimalni sadrzaj mora biti pet puta ve¢i od ukupnog sadrzaja ugljika
plus dusik. Dusik ima vrlo visok afinitet prema titanu, Stvaranjem titanovog nitrida se
smanjuje koli¢ina titana 1 oslobadaju ugljikovi atomi tako da se vise izluCuje karbid kroma.
Sli¢an zakljuéak vrijedi i za druge stabilizirajuce elemente kao §to je npr. niobij [29].

MeC karbid je Cesto prisutan u austenitnom nehrdaju¢em celiku koji sadrzi molidben. Za
razliku od M23Cs koji ima nultu topivost dusika vjeruje se da je MeC karbid sposoban primiti
nesto dusika. Buduci da je pojava MsC olaksana s molidbenom i dusikom, njegova prisutnost
je vrlo vjerojatna u superaustenitnim nehrdaju¢im celicima koji obi¢no sadrze visoke razine
molidena i dusika. Niobij, posebno kada je prisutan u visokim koli¢inama poti¢e formiranje
MeC [29]. Karbid M23Cs vrlo je Cesta oznaka za Cr23Cse, pri ¢emu nikal, molidben i Zeljezo
mogu djelomi¢no zamijeniti krom. Dodatkom molidbena (npr. ¢elik AISI 316) M23Ce moze
se djelomiéno transformirati u MsC (n-karbid ), ali ipak ostane dio netransformiranog M23Ce.
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2.3.4. Svojstva austenitnih nehrdajuéih ¢elika

2.3.4.1. Mehanicka i fizikalna svojstva

Mikrostruktura Celika u kojoj prevladava austenit pokazuje niz prednosti u odnosu na
mikrostrukturu koja sadrzi ferit, tablica 4.

Granica razvlacenja u osnovnoj austenitnoj mikrostrukturi raste s porastom sadrzaja ferita.
Danas se to primijenjuje prilikom razvoja novih vrsta ¢elika koji sadrze jednake udjele ferita i
austenita te su postojani prema interkristalnoj koroziji bez naknadne toplinske obrade nakon
postupaka zavarivanja. Zbog plosno centrirane kubicne reSetke ovi ¢elici su stabilni i na vrlo
niskim temperaturama $to predstavlja osnovu primjene i kod temperatura blizu apsolutne
nule. Gusto slozena kubi¢na reSetka austenita pokazuje viSe koeficijente istezanja, veci
elektri¢ni otpor te paramagnetno ponasanje te se takvi ¢elici mogu upotrebljavati kao celici
koji ne magnetiziraju [5]. Neka od fizikalnih svojstava nehrdajuc¢ih celika na sobnoj
temperaturi prikazana su u tablici 5.

Tablica 4. Svojstva austenitnih i feritnih nehrdajucih ¢elika [6]

Svojstva Austenitni Feritni Celik
Celik
PoviSene temperature | Granica razvlacenja ++ +
Istezanje ++ +
Zilavost ++ +
h@f};?g\fga Sobna temperatura Granicaﬁ‘ razvlaéenja + +
Istezanje + -
Zilavost + -
Visoke temperature | Granica razvlacenja + +
Istezanje ++ -
Zilavost ++ -
Fizikalna svojstva Toplinska vodljivost - +
Koeficijent istezanja + -
Elektriéni otpor + -
Sposobnost magnetiziranja - +
Svojstva prerade Sposobnost hladnog ++ +/-
oblikovanja
Sposobnost obrade skidanjem - +
strugotine
Korozijska postojanost ++ +

+/++ = vise, - = manje
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Tablica 5. Fizikalna svojstva austenitnih nehrdajucih celika pri sobnoj temperaturi [30]

Vrsta Gustoca (kg/m?®) Toplinska Toplinska Toplinski
nehrdajuceg istezljivost 20 — provodljivost kapacitet
Celika 100 °C (W/m°C) (J/kg°C)
AISI 304 7900 17 15 500
AISI 316 8000 16,5 13,5 500

2.3.4.2. Zavarljivost

Austenitne nehrdajuce Celike odlikuje vrlo dobra zavarljivost. Kemijski sastav ima veliki
utjecaj na zavarljivost, a osobito sadrzaj sumpora i fosfora. Zbog velikog unosa topline
tijekom zavarivanja, u zoni utjecaja topline mijenja se mikrostruktura osnovnog materijala.
Moguce je izlucivanje karbida po granicama austenitnih zrna i drugih Stetnih faza Sto je
preduvjet za nastanak interkristalne korozije. U zavaru i oko zavara mogu zaostati napetosti
S§to moze dovesti do napetosne korozije [28].

2.3.4.3. Korozijska postojanost

Austenitni nehrdajuci Celici potpuno su otporni na opc¢u atmosfersku koroziju pri sobnoj
temperaturi, dok na povisenoj temperaturi otpornost nije potpuna i s vremenom dolazi do
razaranja materijala. Otpornost na op¢u koroziju u morskoj vodi prili¢no je visoka. Unato¢
tomu Sto imaju jako dobru korozijsku postojanost, austenitni Celici u odredenim uvjetima
prerade 1 primjene mogu postati osjetljivi na interkristalnu, rupicastu, napetosnu, galvansku i
koroziju u procijepu te mikrobioloski izazvanu koroziju i erozijsku koroziju [28].
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2.4. Utjecaj legirnih elemenata na nehrdajuéi celik

Svaki od legirnih elemenata ima specifi¢an u¢inak na svojstva i mikrostrukturu ¢elika. Kako
bi se razumjelo zaSto razliCite vrste ¢elika imaju razlicite sastave, moze biti od pomo¢i kratak
pregled elemenata za legiranje 1 njihovih u¢inaka na strukturu i svojstva.

Celiku se dodaju odredeni elementi kako bi se postiglo Zeljeno svojstvo ili kombinacija
svojstava gotova proizvoda. Opée je poznato da niti jedna skupina materijala ne moze
legiranjem mijenjati svojstva poput Celika. Legirni elementi koji su najceS¢e prisutni u
celicima su ugljik, krom, nikal, mangan, volfram, silicij, vanadij i molidben. U posebnim
slucajevima celik se moze legirati i kobaltom, titanom, aluminijem i niobijem te drugim
elementima. U Celiku se legirni elementi pojavljuju:

e otopljeni u a-zeljezu ili y-Zeljezu,
e kao spojevi (karbidi, intermetalni spojevi),
e kao nemetalni ukljucci (oksidi, nitridi, sulfidi, fosfidi) [22].

Dakle, celik se legira s odredenom koli¢inom nekog elementa kako bi se dobilo trazeno
svojstvo ili kombinacija svojstava, ali se legiranjem neka svojstva ipak i pogor$avaju. Legirni
elementi u ¢eliku, promatrajuci njihov afinitet prema ugljiku mogu biti:

» karbidotvorci (krom, molibden, niob, tantal, titan, vanadij i volfram) i
« nekarbidotvorci (mangan, nikal i kobalt) [31].

U tablici 6 prikazan je pregled najvaznijih utjecaja legirnih elemenata na svojstva ¢elika.
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Tablica 6. Djelovanje legirnih elemenata na svojstva ¢elika [32]

Legirni element

Utjecaj na
prokaljivost

Tip karbida

Glavni utjecaji na
svojstva Celika

Si

+

u Celiku ne stvara
karbide

povisenje granice
razvlaCenja

Mn

++

(Fe,Mn)3C, u ¢eliku
ne stvara vlastite
karbide, nego samo
legira cementit

povisenje otpornosti
na udarno trosenje uz
visoke % Mn

Cr

Cr23Cs
Cr7Cs

povisenje otpornosti
na trosenje,
korozijska

postojanost (uz vise

od 12% Cr) ako je Cr

otopljen u feritu,

austenitu ili
martenzitu

Ni

poviSenje udarne
radnje loma

FesW2C
wC

sprjecava pad tvrdoce
pri povisenim
temperaturama,
poviSenje otpornosti
na troSenje pri sobnoj
1 poviSenoj
temperaturi

Mo

++

Mo,C
FesMosC

sprjecava pad tvrdoce
pri poviSenim
temperaturama,
povisuje granicu
razvlacenja pri
poviSenim
temperaturama,
povisuje otpornost na
puzanje pri
poviSenim
temperaturama

+ (ako je otopljen na
9a- ako je ostao u
karbidu)

V4Cs
VC

sprjecava pad tvrdoce
pri povisenim
temperaturama,
sprjecava porast
austenitnog zrna pri
previsokoj 9,

Co

sprjeceva pad tvrdoce
pri povisenim
temperaturama

23




Ako se promatra utjecaj legirnih elemenata na dijagram stanja zeljezo-ugljik, tada legirne
elemente dijelimo na gamagene elemente koji proSiruju podrucje austenita (mangan, nikal,
kobalt) i alfagene elemente koji prosiruju podrucje ferita (krom, molibden, vanadij,) [31].

Prema europskoj normi EN 1002, ¢elik je legiran ako sadrzi jedan ili viSe elemenata Ciji
maseni udio prelazi vrijednosti iz tablice 7.

Tablica 7. Najvisi dopusteni sadrzaji legirnih elemenata u nelegiranim ¢elicima prema EN
1002 [31]

Legirni element Grani¢ni maseni udio, %
Aluminij 0,10
Bakar 0,40
Bizmut 0,10

Bor 0,0008

Cirkonij 0,05
Kobalt 0,10
Krom 0,30
Mangan 1,60
Molidben 0,08
Nikal 0,30
Niobij 0,05
Olovo 0,40
Selen 0,10
Silicij 0,50
Telur 0,10
Titan 0,05
Vanadij 0,10
Volfram 0,05
Rijetke zemlje 0,05
Ostali elementi 0,05

24




2.4.1. Ugljik

Ugljik zapravo ,,pripada” ¢eliku, pa se obi¢no i ne smatra legirnim elementom, a za veci broj
celika ugljik je najvazniji element, koji utjee na svojstva ¢elika. Maseni udio ugljika u celiku
je do 2,03% [31]. Ugljik je uvijek prisutan u metalnim legurama, tj. u svim dijelovima od
nehrdajuceg Celika i legura otpornih na toplinu [33]. Vazno je naglasiti da ugljik utjece na
osjetljivost Celika prema krhkom lomu stvaranjem perlita. U ¢eliku se pomice prijelaz od
zilavog do krhkog loma s viSim sadrzajem perlita, stoga se radi poboljSanja otpornosti ¢elika
prema krhkom lomu treba smanjiti udio perlita, tj. sadrzaj ugljika treba biti vrlo nizak. Pored
toga bitno je naglasiti da ugljik djeluje odlu¢ujuce i na zavarljivost celika [6].

Kod austenitnih, feritnih i dupleks nehrdaju¢ih celika potrebno je odrzavati nisku razinu
ugljika (0,005% do 0,03% C) da bi se zadrzala Zeljena svojstva kao i mehanicka svojstva.
Kod martenzitnih nehrdajucih celika, ugljik se namjerno dodaje radi postizanja visoke
¢vrstoce i tvrdoce, zahvaljujuci formiranju martenzitne mikrostrukture [33].

Glavni ucinak ugljika na otpornost prema koroziji odreden je na¢inom na Kkoji se on nalazi u
leguri. Ako se kombinira s kromom kao zasebnom komponentom (Cr-karbid), moze imati
Stetan ucinak na otpornost prema koroziji uklanjanjem dijela kroma iz krute otopine u leguri.
Posljedica toga je nepozeljno izluc¢ivanje Cr-karbida koje se odvija na granicama zrna i naziva
se senzibilizacijom [33].

2.4.2. Krom

Svojstva koja razlikuju nehrdajuce Celike, tj. legure Fe-Cr-(Mo) i legure Fe-Cr-Ni-(Mo) od
drugih materijala otpornih na koroziju bitno ovise o kromu. Visok stupanj reaktivnosti kroma
osnova je za ucinkovitost kroma kao legirnog elementa u nehrdajuc¢im ¢elicima. Otpornost tih
legura na kemijske uc¢inke korozivnih sredstava odredena je njihovom sposobno$c¢u da se
zaStite kroz stvaranje netopivih filmova koji Stite metalne podloge od ujednafenog 1
lokaliziranog napada. Navedeni zastitni film naziva se pasivni sloj ili pasivni film. To je vrlo
fini sloj na povrsini (1,0 do 2,0 nm) koji dovodi brzinu korozije na zanemarivu razinu [33].

Zbog svog visokog afiniteta prema kisiku krom predstavlja i osnovu vatrootpornosti. U
rastaljenom Celiku krom sniZzava aktivitet dusika i ugljika povisujuci njihovu topivost. Na taj
nacin Stvaraju se preduvjeti za formiranje kristala mjesanaca. To je glavni razlog upotrebe Fe-
Cr kao nositelja dusika pri proizvodnji austenitnih nehrdajucih ¢elika legiranih dusikom. Uz
to, krom je takoder glavni element za stvaranje intermetalnih faza u nehrdaju¢im celicima te
je najéesce prisutan u intermetalnim spojevima kao $to su sigma faza, chi faza te Lavesova
faza [6].

2.4.3. Nikal

Kod nehrdajucih ¢elika nikal nema izravan utjecaj na pasivni sloj, ali djeluje korisno, osobito
u sumpornim kiselinama. Zahvaljuju¢i Ni-austenitnom nehrdajuc¢em celiku, tj. Fe-Cr-Ni (Mo)
legurama, postoji Sirok raspon mehanickih svojstava, npr. ove legure pokazuju odli¢nu
duktilnost 1 zilavost, ¢ak i pri visokim razinama ¢vrstoce, a ta svojstva zadrzavaju se | pri
visokim temperaturama [33,34]. Nikal je gamageni element, pa su austenitni nehrdajuci celici
uobicajeno legirani s niklom. Nikal se tako najviSe koristi kao legirni element kod celika
posebnih svojstava — nehrdajuci i korozijski postojani, zatim celici za rad pri povisenim i
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niskim temperaturama, vatrootporni celici. Nikal povisuje i zilavost konstrukcijskih celika.
Zbog ekonomskih razloga, odnosno visoke cijene, nikal se gotovo uvijek dodaje u
kombinaciji s drugim legirnim elementima [31].

2.4.4. Molidben

Molibden podrZzava nastanak ferita te smanjuje y-podrucje. U austenitnim Cr-Ni-Mo ¢elicima
molibden povisuje opcu korozijsku postojanost snizavanjem gustoce struje pasiviranja te
bitno poboljSava postojanost prema jamicastoj koroziji pomicuci pitting potencijal prema
visim vrijednostima. Takoder smanjuje sklonost prema interkristalnoj koroziji, ali samo kada
je sadrzaj ugljika ispod 0,03%. Zbog korisnog djelovanja molibdena u pogledu stvaranja ferita
istovremeno se u austenitnim nehrdajué¢im éelicima povisuje i sadrzaj nikla [6].

2.4.5. Mangan

Nedovoljna postojanosti prema koroziji, odnosno stabilizaciji mikrostrukture, uvjetovala je
gotovo potpuni prestanak proizvodnje nehrdajuc¢ih Cr-Mn ¢&elika. Osim §to su austenitni samo
u uskom koncentracijskom podru¢ju kod Cr-Mn celika se pri visSim sadrzajima kroma osim
ferita u mikrostrukturi javlja i krhka sigma faza.

Celici s manganom koji su razvijeni u doba nedostatka nikla (tzv. Cr-Ni-Mn &elici) su danas
beznacajni u usporedbi s Cr-Ni ¢elicima. Mangan, sli¢no kao i krom, povisuje topivost dusika
I dodaje se rastaljenom c¢eliku u obliku feromangana koji sluzi kao nositelj dusika. Mangan i
dusik doprinose znatnom poveéanju ¢vrstoce Uz istovremeno postizanje zadovoljavajuce
zilavosti [6].

2.4.6. Dusik

Dusik Cesto u austenitnim nehrdaju¢im celicima preuzima ulogu legirajuceg elementa jer
zajedno s ugljikom prosiruje y-podrucje. Legiranjem s duSikom nastaje stabilnija austenitna
struktura te bolja mehani¢ka i korozijska svojstva. DuSik je do odredene koncentracije
intersticijski topiv 1 na sobnoj temperaturi. Intersticijski se mozZe otopiti oko 0,30% dusika u
Cr-Ni-Mo celicima. Pri vi$im sadrzajima dusika olakSava se izluCivanje i stvaranje nitrida [6].

2.4.7. Kobalt

Kobalt utjeCe na sprjeCavanje rasta zrna pri visokim temperaturama, ali ne stvara karbide.
Zbog poboljSavanja vlacne ¢vrstoce 1 postojanosti na popustanje pri poviSenim temperaturama
dodaje se brzoreznim, alatnim i konstrukcijskim celicima koji su namijenjeni za rad pri
poviSenim temperaturama. Nepozeljan je u celicima za dijelove nuklearnih energetskih
postrojenja jer stvara radioaktivan izotop %°Co [22].
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2.4.8. Silicij, sumpor i fosfor

Silicij suzava y-podrucje ne stvarajuci karbide i podrzava stvaranje ferita u mikrostrukturi.
Zavarljivost i sposobnost oblikovanja smanjuju se kako se povecava udio silicija. Zbog
poviSenja udjela ferita silicij povoljno utjeCe na izluCivanje krhke sigma faze te se iz tog
razloga za austenitne nehrdajuce Celike uglavnom ne primijenjuje legiranje silicijem. Silicij
znatno povisuje vatrootpornost stvaranjem ¢vrsto prijanjajucih oksidnih slojeva.

Tijekom zavarivanja Celici koji imaju austenitnu strukturu skloni su nastanku toplih pukotina,
a razlog tome je nastajanje spojeva niskog talista, primjerice sulfidi i fosfidi koji segregiraju u
interdendritnom podrucju. U posljednjem stadiju skru¢ivanja oni iniciraju medukristalne tople
pukotine. Povoljan utjecaj delta-ferita u smanjivanju osjetljivosti prema nastanku
mikropukotina iskazuje se kroz njegov utjecaj na otapanje Stetnih elemenata (sumpor, fosfor,
bor). Kontrolom kemijskog sastava te primjenom odgovarajucih tehnika zavarivanja mogu se
izbje¢i mikropukotine, ali se ipak u realnim uvjetima ne mogu u potpunosti ukloniti.

Iako su sumpor i fosfor u vecini slu¢ajeva nepozeljni pratitelji ¢elika, sumpor ima odredenu
vaznost kod nehrdajucih ¢elika za automate jer poboljsava rezljivost. Pri proizvodnji takvih
celika nastoji se dobiti sulfide mangana, ¢ime se sprjecava nepovoljno djelovanje sulfida
zeljeza i kroma na obradu skidanjem strugotine [6].

2.5. Toplinska obrada

Cimbenici koji zna¢ajno utjeéu na mikrostrukturu Gelika su kemijski sastav ¢elika, postupak
proizvodnje i provedena toplinska obrada ili nezeljena izlozenost cCelika visokim
temperaturama.

Toplinska obrada primijenjuje se kod celika u svrhu poboljsavanja svojstava. Konvekcionalna
toplinska obrada celika sastoji se od dva osnhovna postupka, kaljenja i zarenja [35].
Svrha toplinske obrade je da se promjenom toplinskog stanja metala postigne promjena faza i
strukture pri ¢emu se nastoji posti¢i mehanicka ravnoteza. Prilikom toplinske obrade pri
visokim temperaturama moguce su kemijske reakcije povrsine metala s okolnom atmosferom
pe¢i, tako kod celika dolazi do pojave razuglji€enja i oksidacije povrSine u kontaktu s
atmosferom. Takve su reakcije nepozeljne i potrebno je poduzeti mjere za njihovo
sprjecavanje, osim u slucaju kada se namjerno mijenja kemijski sastav povrSine u
kontroliranoj atmosferi radi poboljSavanja svojstava [36, 37].

Postupcima Zarenja pribliZavamo strukturu stanju ravnoteze. Ohladivanje se nakon Zarenja
obi¢no izvodi sporo ili “‘normalno®, tj. na mirnom zraku. Postupcima kaljenja, tj. pretvorbom
austenita u martenzit, struktura legure udaljuje se od stanja ravnoteze [6].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Toplinska obrada

Materijal koji je koristen u ovom diplomskom radu bio je nehrdajuci ¢elik AISI 316L koji je
isporucen u toplo valjanom stanju. Kemijski sastav navedenog celika prikazan je u tablici 8.
Uzorci za ispitivanje dobiveni su od ploca debljine 15 mm. Austenitni nehrdajuci celik AISI
316L ispitivan je prije i nakon toplinske obrade. Toplinska obrada sastojala se od zarenja na
850 °C u elektrootpornoj komornoj peéi (slika 10) tijekom 30, 60 i 90 minuta, nakon ¢ega je
uslijedilo hladenje na zraku. Na slici 11 je shematski prikazan provedeni postupak toplinske
obrade ¢elika AISI 316L.

Slika 10. Fotografija elektrootporne komorne peci za zarenje
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Tablica 8. Kemijski sastav ispitivanog austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L, mas.%

C Mn | Si | Cu \ Mo | Al Cr Ni W Ti Nb Fe
0,018150|0,33|/0,39]0,078|1,91|0,006| 17,34 | 10,56 | 0,121 | 0,003 | 0,025 | ostatak

Uzl uz2 uz3

Temperatura, °C

Hladenje na zraku

L

Vrijeme, min

60

S0

Slika 11. Shematski prikaz provedenog postupka toplinske obrade austenitnog nehrdajuceg
celika AISI 316L
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3.2. Metalografska priprema

Metalografska priprema uzoraka nakon toplinske obrade zapocela je rezanjem uzoraka na
odgovarajucu duljinu pomocu rezalice prikazane na slici 12.

Slika 12. Fotografija rezalice Isomet proizvodaca Buehler

Izrezane uzorke prikazane na slici 13 zatim je bilo potrebno brusiti i polirati kako bi se
pripremila povrSina za daljnja ispitivanja pomocu optickog i pretraznog elektronskog
mikroskopa.

Slika 13. Fotografija uzoraka prije (uzorak 0) i nakon toplinske obrade (uzorci 1 — 3)
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Uzorci su bruSeni i1 polirani na uredaju Buehler ,,Phoenix Beta®“ (slika 14). Brusenje se
provodilo s brusnim papirima granulacije 240, 400, 600, 800, 1000 i 1200 (u trajanju 3
minute) pri stalnom hladenju vodom te pri 100 okretaja po minuti i opterecenju 20 N. Nakon
svake granulacije papira uzorci su isprani vodom kako bi se izbjegla pristunost nezeljenih
krupnijih Cestica pri daljnjem brusenju s finijom granulacijom. Poliranje se provodilo pomoéu
filca i vodene emulzije glinice Al203 (0,3 pm). Nakon poliranja uzorci su isprani pod mlazom
vode, zatim isprani u alkoholu te osuseni u struji vruéeg zraka.

Slika 14. Fotografija uredaja Phoenix Beta proizvodaca Buehler za bruSenje i poliranje
uzoraka

Nakon poliranja provedeno je nagrizanje uzoraka razli¢itim otopinama. Za otkrivanje
austenitnih granica zrna koristila se otopina 1 koja je sadrzavala 60 ml HNOs i 40 ml vode.
Uzorci su nagrizani elektrolii¢ki u navedenoj otopini u trajanju 20 sekundi pri 1V. Sigma faza
identificirana je elektrolitickim nagrizanjem otopinom 2 sastavljenoj od 56g KOH u 100 ml
vode pri 2V tijekom 10 sekundi. Aparatura za elektroliticko nagrizanje koja se koristila u
ovom dijelu pripreme uzoraka prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Fotografija aparature za elektroliti¢ko nagrizanje ispitanih uzoraka

3.3. Opticka mikroskopija

Opti¢ka mikroskopija je vrlo vaZzna tehnika kojom se povezuju analiti¢ki podaci dobiveni
pomocu drugih tehnika za fizikalno-kemijsku karakterizaciju spojeva, ili se pak mogu
objasniti uo¢ene promjene kristalnog oblika. Za odredivanje kristalnih svojstava kao §to su
boja, oblik Cestica te veli¢ina Cestica koriste se prijenosni opticki mikroskopi bez sposobnosti
polariziranja svjetlosti. Kad je opremljen polarizacijskim filterima, opti¢ki se mikroskop
pretvara u snazan analiticki alat s kojim je moguée proucavati mnoga opticka svojstva
kristala. Za brzu karakterizaciju Sirokog raspona svojstava kristalnih polimorfa i drugih
¢vrstih oblika, mikroskopija s polariziranim svjetlom je nezamjenjiva bilo kojom drugom
tehnikom. Optic¢ka svojstva razli¢itih materijala mogu se promatrati i karakterizirati pomocu
polarizirajuéeg optickog mikroskopa. Prilikom snimanja uzoraka kamera je bitan pribor te se
digitalne kamere koriste kod vec¢ine optickih mikroskopa. Neki moderni optic¢ki mikroskopi
imaju maksimalno poveéanje oko 1000x. Mo¢ razlucivanja mikroskopa nije samo ograni¢ena

brojem i kvalitetom leca, ve¢ i valnom duljinom svjetlosti koja se koristi za osvijetljavanje
[32].

Uzorci istrazivanog nehrdajuceg ¢elika AISI 316L snimani su pri poveéanjima 50x, 100X,
200x, 500x i 1000x na optickom mikroskopu Olympus GX 51 i to na dvije razlicite pozicije
(slika 16).
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Slika 16. Fotografija optickog mikroskopa Olympus GX 51

3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) sastoji se od skeniranja povrSine
ispitivanog uzorka s veoma preciznim i fokusiranim snopom elektrona. Na nosac¢u u komori
mikroskopa nalazi se uzorak, a izvor elektrona je katoda smjeStena u emisijskoj komori. Na
putu izmedu katode i anode koje se nalaze pod visokim naponom elektroni se ubrzavaju,
zatim se dalje fokusiraju i usmjeravaju pomoc¢u magnetskih le¢a na povrsinu uzorka. Slika 17
prikazuje shemu osnovnih elemenata SEM-a [33].
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Slika 17. Shema osnovnih elemenata pretraznog elektronskog mikroskopa [33]

Komora i kolona elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze se pod niskim ili visokim
vakuumom. Prilikom udara elektrona o povrSinu uzorka, dogadaju se razni efekti koje
koristimo za dobivanje slike i provodenje analize na SEM-u [33].

Pretrazni elektronski mikroskop moze koristiti neke osnovne tipove detektora, a to su [33]:

e SE (engl. Scondary Electron) - detektor sekundarnih elektrona,
e BSE (engl. Back Scatter Electron) - detektor povratnog rasprsenja,
e EDS (engl. Energy Disperssive Spectrometer) - energijsko disperzijski spektrometar.

Tijekom sudara s atomskom jezgrom atoma koji grade uzorak, elektron iz elektronskog snopa
mikroskopa moze se odbiti natrag. Ti elektroni nazivaju se elektroni povratnog rasprsenja ili
BSE. Takve elektrone detektiramo pomocu detektora povratnog rasprsenja. Mikrosnimak
uzorka se pomocu BSE detektora prikazuje u nijansama sive boje koje odgovaraju atomskim
tezinama atoma koji izgraduju uzorak. BSE detektor koristi se za prouCavanje razlika u
kemijskom sastavu uzorka, a ujedno smanjuje efekte izazvane nakupljanjem elektrona na
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povrsini uzorka, tako se uz njegovu upotrebu mogu snimiti i uzorci koji nisu elektricki
vodljivi [33].

Izbijanje elektrona iz elektronskog omotaca atoma iz uzorka drugi je vazan efekt koji se
dogada u trenutku sudara elektrona iz snopa. lzbijeni elektroni nazivaju se sekundarni
elektroni ili SE. SE detektor prikazuje povrsinu uzorka u velikoj rezoluciji pa je pogodan za
proucavanje morfologije. Nakon izbijanja elektrona iz elektronskog omotaca atoma ostaje
vakantno odnosno prazno mjesto. Navedeno se prazno mjesto zatim popuni elektronom iz
druge elektronske ljuske vise energije. Pri tom se emitira jedan kvant energije ili X-zraka
prilikom skoka elektrona. Za svaki kemijski element karakteristicna je energija ovako
nastalog zracenja te EDS detektor detektira ovu vrstu zracenja. Na temelju X zraka koje
emitira uzorak pod elektronskim snopom mikroskopa mozemo odrediti kemijski sastav
uzorka pomoc¢u EDS detektora [33].

Karakterizacija mikrostrukture istrazivanog celika AISI 316L provedena je pri razli¢itim
povecanjima od 500 do 5000x na dvije pozicije (sredina i rub uzorka) na pretraznom
elektronskom mikroskopu TESCAN VEGA 5136 MM (slika 18a). Fraktografska analiza je
provedena pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa Thermoscientific Quatro S (slika
18Db).

(@
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(b)

Slika 18. Fotografija pretraznog elektronskog mikroskopa TESCAN VEGA 5136 MM (a) i
Thermoscientific Quatro S (b)

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa je takav da se uzorci postavljaju u komoru
nakon Cega se ona zatvara te se uvodi vakuum. Katoda koja se nalazi u emisijskoj komori
emitira snop pobudenih elektrona koji se usmjerava prema uzorku pomocu magnetskih leca.

3.5. Mjerenje mikrotvrdocée

Jedna od najrasirenijih metoda ispitivanja materijala je ispitivanje tvrdoce. Ispitivanje tvrdoce
provodi se lako i brzo, a rezultati ispitivanja mogu posluziti za procjenu drugih mehanickih
svojstava poput npr. vla¢ne ¢vrstoce ili otpornosti na abrazijsko troSenje. Postoje dvije metode
mjerenja tvrdoce:

e statiCka (kao Sto su npr. Brinellova, Vickersova i Rockwellova)
e dinamicka (kao §to su npr. Poldi i Shore) [34].
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Metoda mjerenja tvrdo¢e po Vickersu (HV) jedna je od najéeS¢e koriStenih metoda za
ispitivanje tvrdoce. Vickersovom metodom moguce je mjeriti i najtvrde materijale, moguce je
mjeriti tvrdo¢u relativno tankih uzoraka te ¢ak i mikrotvrdo¢u pojedinih zrna (Kristala)
primjenom male sile [34].

U okviru ovog diplomskog rada mikrotvrdoc¢a uzoraka mjerena je na tri mjesta Vickersovom
metodom (HV1). Naslici 19 prikazana je fotografija koriStenog tvrdomjera Leica.

Slika 19. Fotografija mikrotvrdomjera Leica VHMT koristenog za ispitivanje mikrotvrdoce

3.6. Mjerenje udarne radnje loma

Ispitivanje udarne radnje loma po Charpyju provodi se s ciljem utvrdivanja ponaSanja
materijala u uvjetima udarnog opterec¢enja. Iznos udarne radnje loma pokazatelj je zilavosti ili
krhkosti materijala udarno optere¢enih epruveta s utorom. Cesto se ispituje pri snizenim
temperaturama jer kod nekih materijala temperatura znacajno utjee na iznos udarne radnje
loma. Ispitivanje udarne radnje loma provodi se prema normi EN 10045-1 na ispitnom uzorku
Cetvrtastog poprecnog presjeka (najéesée 10x10x 55mm) sa zarezom u sredini uzorka na
Charpyjevu batu. Slika 20 prikazuje uredaj za mjerenje Zzilavosti po Charpyju. Zarez je
smjesten u centar ispitivanog uzorka, koji je oslonjen horizontalno u dvije tocke. Bat tezine G
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podize se na visinu h 1 te s obzirom na ravninu u kojoj se nalazi ispitni uzorak, posjeduje
potencijalnu energiju G - hi1 (N-m=J). PuStanjem bata iz pocetnog polozaja njegova
potencijalna energija prelazi u kineti¢ku. U najnizem polozaju sva se potencijalna energija
pretvorila u kineticku. Ukoliko na oslonac nije postavljen ispitni uzorak bat se penje na istu
visinu s koje je pusten, jasno ako se zanemari trenje u lezaju i otpor zraka [34].

Slika 20. Fotografija uredaja za mjerenje udarne radnje loma po Charpyju

Zilavost materijala opéenito opada sa snizavanjem temperature ispitivanja. Kod vrlo Zilavih
metala s FCC reSetkom (Al, Cu, Ni, austenitni Celici) opadanje zilavosti je neznatno te su oni
zato deformabilni u Sirokom temperaturnom intervalu. Na vi§im temperaturama ¢elici s BCC
reSetkom imaju tzv. plasticni ili zilavi lom s karakteristicnim izgledom vlaknaste strukture i
jako deformiranim presjekom na mjestu prijeloma ispitnog uzorka. S padom temperature
dolazi do krhkog loma s izrazenom zrnastom kristalnom strukturom i vrlo malo deformiranim
presjekom [34].
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Za ispitivanje udarne radnje loma koriste se ispitni uzorci s V-zarezom (ISO-V) ili U-zarezom
(DVM). U slucaju nedovoljne raspolozivosti materijala koriste se ispitni uzorci manjih
dimenzija. Tendencija je da se u vecini slucajeva upotrebljavaju ispitni uzorci s V-zarezom.
Ispitni uzorak s V-zarezom upotrebljava se za ispitivanje zilavih materijala, kao Sto su Celici s
malim postotkom ugljika. Ispitni uzorak s U-zarezom upotrebljava se za ispitivanje krhkih
materijala.

Zarez koji se nalazi u sredini ispitnog uzorka osigurava da se lom dogodi bas na tom mjestu
[34]. Slika 21 prikazuje izgled uzoraka celika AISI 316L nakon ispitivanja udarnje radnje
loma.

Slika 21. Fotografija uzoraka nakon mjerenja udarne radnje loma
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Utjecaj Zarenja na mikrostrukturu

Mikrostruktura je snimana najprije nakon nagrizanja u otopini 1 koja sluzi za otkrivanje
granica austenitnog zrna. Na slikama 22 — 25 prikazane su opticke mikrografije austenitnog
nehrdaju¢eg celika AISI 316L prije Zarenja, zatim opticke mikrografije austenitnog
nehrdajuéeg Celika AISI 316L u zarenom stanju 850 °C /30 min, 850 °C /60 min 850 °C /90
min. Navedene mikrografije su snimljene nakon nagrizanja u otopini 60 ml HNOs i 40 ml
vodene otopine (otkrivanje austenita). Dobivene mikrografije su snimljene pri razli¢itim
povecanjima i pozicijama. Iz optickih mikrografija jasno se mogu vidjeti granice zrna i
austenitna mikrostruktura. Osim austenita u mikrostrukturi je pristan i manji udio delta ferita.
Delta ferit je prisutan u obliku traka koje su izduzene u smjeru valjanja. Poznato je da kod
austenitnih nehrdajucih celika tijekom lijevanja i skru¢ivanja najprije nastaje delta ferit koji
zatim tijekom hladenja transformira u austenit difuzijom kroma i nikla. Krom pritom
difundira u ferit, a nikal u austenit. Prisutnost zaostalog (netransformiranog) delta ferita na
sobnoj temperaturi moze se pripisati sporoj difuziji kroma i nikla. Shodno Schaefflerovom
dijagramu [41] i omjeru Creg/Nieq koji je iznosio 1,69 u mikrostrukturi istrazivanog
austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L ima ispod 10% delta ferita (jednadzbe 1 i 2).

Creq = % Cr + 1,5% Si + % Mo + 0,5% (Ta+Nb) + 2% Ti + % W + % V + % Al (1)

Nieg = % Ni + 30% C + 0,5% Mn + 0,5% Co (2)
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Slika 22. Opti¢ke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L prije Zarenja;
nagrizanje u otopini 60 ml HNOs i 40 ml vodene otopine (austenit);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x
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Slika 23. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISIT 316L nakon zarenja
850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3z i 40 ml vodene otopine (austenit);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x

a) b)

Slika 24. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOs i 40 ml vodene otopine (austenit);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x
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Slika 25. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3 i 40 ml vodene otopine (austenit);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x

Nakon opticke mikroskopije provedena je pretrazna elektronska mikroskopija ¢iji su rezultati
prikazani slikama 26 — 29. SEM mikrografije pokazuju da povecanje vremena Zarenja
rezultira smanjenjem sadrzaja izduZenih traka delta ferita. Medutim, vrijeme Zarenja bilo je
ipak prekratko za vidljive promjene na mikrografijama snimljenim optickim mikroskopom.

i PONEN e o i PRI -
D e = g ) b l
J\‘,,\ ;- :“'—-\' T — . | 2 - e -
e v el : j
ST & Ly : _
e o : e G o _,/ 7 ——— —
ComsEAaL s p
b P S |
W e | | W
~ — - ‘—', - i - g ;\ \". - /
<A ek o, e ; \ e : .
o - . e
s e RS R o gl
i % i 5 ¢ e
/ - N \
W - I

/. e -
SEM HV: 20.00 kv vana I R rw | SEM HV: 20.00 kv Ivana e v v ]
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dfy): 01/15/19 100 pm VEGAW TESCAN 7 SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d#y): 01/15/19 50 pm VEGAW TESCAN 7
Ivana Performance in nanospace n vana Performance in nanospace E

) b)

Slika 26. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L prije Zarenja;
nagrizanje u otopini 60 ml HNOgz i 40 ml vodene otopine (austenit)
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Slika 27. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg ¢elika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOz i 40 ml vodene otopine (austenit)

Ivana S S S
: Date(m/dA): 01/15/13 100 pm VEGAW TESCAN g’
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SEM HV: 20.00 kV vana L L ! 1 1 1
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Slika 28. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3z i 40 ml vodene otopine (austenit)
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Slika 29. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3z i 40 ml vodene otopine (austenit)

Mikrostrukturna ispitivanja uzoraka provedena su na pretraznom elektronskom mikroskopu
takoder uz analizu kemijskog sastava pomocu energetsko disperzijske spektrometrije (EDS)
na razli¢itim pozicijama na svakom uzorku (slike 30 — 33). Rezultati EDS analize navedeni su
u tablicama 9 — 12. Analizom EDS rezultata uzorka AISI 316 Celika prije Zarenja (tablica 9)
moze se uoditi slian sadrzaj kroma (16,44 — 16,87 mas.%), nikla (11,19 — 11,82 mas.%),
mangana (1,77 — 2,00 mas.%), molidbena (1,77 — 2,24 mas.%) i silicija (0,23 — 0,33 mas.%) u
svim ispitanim pozicijama. Nakon Zarenja u trajanju od 30 minuta, ovisno o ispitivanoj
poziciji, sadrzaj kroma je iznosio 16,35 — 25,37 mas.%, nikla 4,15 — 12,09 mas.%, mangana
1,72 — 4,38 mas.%, molidbena 0,00 — 1,99 mas.% i silicija 0,00 — 0,27 mas.% (tablica 10).
Sli¢ne vrijednosti su dobivene i nakon zarenja 60 i 90 minuta (tablice 11 i 12). Budu¢i da je
na pojedinim pozicijama zamijeéen veci udio kroma (= 25 mas.%) moze se pretpostaviti da je
doslo do razvoja sigma faze. Nastanak sigma faze potvrdit ¢e se nagrizanjem u otopini 2 koja
otkriva sigma fazu.
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SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm
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Slika 30. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
Celika AISI 316L prije zarenja; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3 i 40 ml vodene otopine
(austenit)
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Tablica 9. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L prije zarenja;

nagrizanje u otopini 60 ml HNO3 i 40 ml vodene otopine (austenit): pozicije oznacene na slici
30

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 67,19 16,50 11,74 2,00 2,24 0,33
2 67,81 16,44 11,82 1,88 1,77 0,27
3 67,53 16,66 11,75 1,97 1,84 0,26
4 67,87 16,87 11,19 1,77 2,07 0,23

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV.WD: 20.0 mm
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b)

Slika 31. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
¢elika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3 i 40 ml
vodene otopine (austenit)

Tablica 10. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOs i 40 ml vodene otopine (austenit):

pozicije oznacene na slici 31

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 67,85 16,35 11,63 2,04 1,91 0,22
2 67,40 16,78 12,09 1,72 1,78 0,23
3 66,10 25,37 4,15 4,38 0,00 0,00
4 68,45 17,14 10,45 1,86 1,84 0,26
5 67,98 17,02 10,86 1,88 1,99 0,27
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Slika 32. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
Celika AIST 316L nakon Zarenja 850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOgz i 40 ml

vodene otopine (austenit)
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Tablica 11. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuc¢eg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOs i 40 ml vodene otopine (austenit):
pozicije oznacene na slici 32

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 67,38 16,20 12,05 2,09 2,03 0,24
2 68,27 16,96 10,39 1,79 2,25 0,35
3 66,98 17,87 10,41 2,08 2,40 0,26
4 68,14 16,57 11,13 1,70 2,27 0,19

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm
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Slika 33. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
¢elika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNO3 i 40 ml
vodene otopine (austenit)

Tablica 12. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 60 ml HNOz i 40 ml vodene otopine (austenit):
pozicije oznacene na slici 33

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 68,54 16,40 10,65 2,25 1,91 0,25
2 68,17 16,86 10,86 1,79 1,98 0,33
3 69,10 20,45 6,43 2,17 1,84 -
4 68,41 23,32 3,13 3,28 1,85 -
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Nakon S§to je provedena opticka 1 pretrazna elektronska mikroskopija na svim uzorcima koji
su bili nagrizani u otopini 1 pristupilo se ponovnom poliranju uzoraka. Nakon poliranja uzorci
su elektroliticki nagrizani u otopini 2 (otkrivanje sigma faze). Na slikama 34 — 37 prikazane
su opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg ¢elika AISI 316L nakon nagrizanja u otopini
56g KOH u 100 ml vode (otkrivanje sigma faze). Detaljnom analizom dobivenih optickih
mikrografija primijeCena je prisustnost sigma faze. Opticke mikrografije pokazuju da se
sadrzaj sigma faze povecava s vremenom zarenja. U valjanom (isporu¢enom) stanju (slike 34a
i 34b) sigma faza nije prisutna jer ona nastaje samo izlaganjem ¢elika visokim temperaturama.
Sigma faza je intermetalna faza koja se obi¢no formira u Fe-Cr sustavima pri visokim
temperaturama (550 — 900 °C). Mehanizam nukleacije sigma faze moze se opisati
transformacijom delta ferita. Transformacija delta ferita u sigmu fazu je funkcija kemijskog
sastava i kinetike njene precipitacije tj. difuzije elemenata poput kroma i molibdena.

[ @)T\‘!Eﬂi -— ’ ‘ -i@-mm*-_
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Slika 34. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg Celika AISI 316L prije Zarenja;
nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x
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Slika 35. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x

Slika 36. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x
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Slika 37. Opticke mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza);
a) povecanje 200x, b) povecanje 500x

Slike 38 — 41 prikazuju SEM mikrografije ispitivanih uzoraka nakon nagrizanja u otopini 2
(otkrivanje sigma faze). SEM mikrografije mikrostrukture valjanog stanja pokazale su
prisustvo sigma faze u zarenim stanjima, a posebno nakon zarenja 90 minuta (slika 41).
Detaljnom analizom SEM mikrografija moze se uociti da udio sigma faze raste s pove¢anjem
vremena zarenja.
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Slika 38. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L prije Zarenja;
nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza)
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Slika 39. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon zarenja
850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza)
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Slika 40. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza)
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Slika 41. SEM mikrografije austenitnog nehrdajuceg Celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza)

Nakon provedene opticke mikroskopije isti uzorci su analizirani pretraznom elektronskom
mikroskopijom. Na slikama 42 — 45 prikazani su rezultati SEM i EDS analize uzoraka prije i
nakon zarenja. Kemijski sastav, dobiven EDS analizom, odabranih mjesta (pozicija) na
uzorcima prije i nakon toplinske obrade naveden je u tablicama 13 — 16.
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SEM MAG: 3004 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm
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Slika 42. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
Celika AISI 316L prije zarenja; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza)

Tablica 13. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg Celika AISI 316L prije Zarenja;
nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza) pozicije oznacene na slici 42

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 68,71 17,05 10,33 2,02 1,69 0,10
2 68,88 17,09 10,34 1,89 1,66 0,14
3 68,68 16,87 10,55 1,93 1,84 0,14
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SEM MAG: 3000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm
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(b)
Slika 43. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg

Celika AISI 316L nakon Zarenja 850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml
vode (sigma faza)
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Tablica 14. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon zarenja

850 °C/30 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma

oznacene na slici 43

faza) pozicije

Pozicija

Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 66,91 16,74 12,05 1,84 2,20 0,26
2 66,14 21,79 6,40 3,51 1,85 0,31
3 68,23 18,04 9,18 1,80 2,52 0,24

SEM MAG: 3000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm
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Slika 44. SEM mikrografija (a) 1 energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
celika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml

vode (sigma faza)

Tablica 15. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja
850 °C/60 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza) pozicije
oznacene na slici 44

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si
1 68,17 15,95 11,87 1,97 1,79 0,25
2 68,00 18,93 8,47 1,77 2,61 0,21
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SEM MAG: 3000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm
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Slika. 45. SEM mikrografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) austenitnog nehrdajuceg
Celika AISI 316L nakon Zarenja 850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml
vode (sigma faza)
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Tablica 16. Rezultati EDS analize austenitnog nehrdaju¢eg Celika AISI 316L nakon zarenja
850 °C/90 minuta; nagrizanje u otopini 56g KOH u 100 ml vode (sigma faza) pozicije
oznacene na slici 45

Pozicija Fe Cr Ni Mn Mo Si Al
1 69,03 16,37 11,13 2,42 1,04 0,00 -
2 61,53 18,17 5,89 3,50 0,00 0,00 10,91

Analizom EDS rezultata dobivenih prije zarenja (tablica 13) moze se uociti da sadrzaj kroma
iznosi 16,87 — 17,05 mas.%, nikla 10,33 — 10,55 mas.%, mangana 1,89 — 2,02 mas.%,
molidbena 1,66 — 1,84 mas.% i silicija 0,10 — 0,14 mas.%. Nakon zarenja dolazi do znac¢ajnih
promjena u kemijskom sastavu (tablice 14 — 16). Tako se moze uociti da na pojedinim
pozicijama nekih zarenih uzoraka dolazi do porasta sadrzaja kroma $to jasno ukazuje na
pocetak transformacije delta ferita u kromom bogatu sigma fazu tj. nakon Zarenja sadrzaj
kroma na pojedinim pozicijama iznosi iznad 20%. Nagrizanjem u otopini 2 potvrden je
nastanak i razvoj sigma faze.
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4.2. Utjecaj Zarenja na mikrotvrdoéu

Rezultati ispitivanja mikrotvrdo¢e metodom po Vickersu prikazani su u tablici 17. Na slici 46
graficki je prikazan utjecaj zarenja na sSrednju vrijednost mikrotvrdo¢e austenitnog
nehrdajuceg celika AISI 316L. Iz tablice 17 1 slike 46 moZe se uociti da su vrijednosti
mikrotvrdoce za sve uzorke sli¢ne. Prije Zarenja mikrotvrdoca je iznosila 158,6 HV1, a nakon
zarenja 157,0 — 167,7 HV1. Iz svega navedenog moze se zakljuciti da Zarenje nije znacajno
utjecalo na mikrotvrdocu.

Tablica 17. Rezultati mjerenja mikrotvrdoce austenitnog nehrdajuceg Celika prije i nakon

zarenja, HV1

Oznaka uzorka Sila/N Vrijeme/s Tvrdo¢a/HV1 Srednja
vrijednost

0 9,804 10 155,1
153,9 158,6
166,8

1 9,804 10 158,3
161,4 158,4
155,5

2 9,804 10 166,5
166,7 167,7
170,1

3 9,804 10 1544
162,9 157,0
153,9

0 - prije zarenja; 1 — 850°C/30 minuta; 2 — 850°C/60 minuta; 3 — 850°C/90 minuta
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Slika 46. Utjecaj vremena zarenja na mikrotvrdo¢u
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4.3. Utjecaj Zarenja na udarnu radnju loma

Vrijednosti udarne radnje loma date su kao srednje vrijednosti za uglavnom tri mjerenja,
tablica 18. Na slici 47 prikazane su srednje udarne radnje loma ispitivanog AISI 316L
nehrdajuceg Celika prije i nakon Zarenja. Detaljnijom analizom vrijednosti udarne radnje loma
moze se vidjeti da je povecanje vremena zarenja (30 — 90 min) uzrokovalo smanjenje udarne
radnje loma. Prije zarenja, vrijednost udarne radnje loma nehrdajuceg celika AISI 316L
iznosila je 260 J. Zareno stanje 850 °C/30 min imalo je udarnu radnju loma 224,5 J, a zareno
stanje 850 °C/90 min 166 J. Ovo smanjenje udarne radnje loma moze se povezati S
mikrostrukturnim promjenama, tj. pojavom i razvojem sigma faze tijekom zarenja.

Tablica 18. Rezultati mjerenja udarne radnje loma austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L
prije i nakon zarenja, J

Oznaka Izmjerena udarna radnja loma, J Srednja vrijednost
uzorka udarne radnje loma, J
0 250 260
270
1 219 2245
230
174
2 218 208
232
118
3 134 166
246

0 - prije zarenja; 1 — 850°C/30 minuta; 2 — 850°C/60 minuta; 3 — 850°C/90 minuta
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Slika 47. Utjecaj vremena Zarenja na udarnu radnju loma

4.4. Fraktografska analiza

Nakon ispitivanja udarne radnje loma provedena je fraktografska analiza nastalih prijelomnih
povrsina. Fraktografska analiza je provedena pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
Thermoscientific Quatro S na dvije razliCite pozicije (sredina 1 rub) te pri razli¢itim
povecéanjima (500X, 1000X, 2000X i 5000X). Slikama 48 — 51 prikazane su karakteristicne
SEM mikrofraktografije prijelomnih povrSina dobivenih nakon ispitivanja udarne radnje loma
istrazivanog austenitnog nehrdajuc¢eg celika AISI 316L prije i nakon zarenja. Detaljnom
analizom svih dobivenih mikrofraktografija moze se uociti da se uglavnom radi o duktilnom
(jamicastom) prijelomu, §to se moze povezati i s dobivenim visokim vrijednostima udarne
radnje loma. Takoder, moZe se uociti da unutar nastalih jamica postoji nazoc¢nost sferi¢nih
ukljucaka. Detaljni sastav uocenih sferi¢nih uklju¢aka dobiven je pomoc¢u EDS analize, slika
52 i tablica 19. Analizom tablice 19 moze se zakljuciti da sferi¢ni ukljucci na kojima
zapocinje jamicasti prijelom predstavljaju aluminijeve i kalcijeve okside budu¢i da sadrze
povisene udjele aluminija (28,96 mas.%), kalcija (10,49 mas.%) i kisika (36,61 mas.%) u
odnosu na okolno podrucje.
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(% det HV g B HP np — &2)“;*,1'\ det HV spe W
2 11.3780 mm ETD 10.00kV 3.5 1000x 207 um 8.95E-4Pa --- S 2 11.3886 mm ETD 10.00kV 3.5 5000x 414pm 8.87E-4Pa ---

a) b)

Slika 48. SEM mikrofraktografije prijelomne povrsSine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L prije zarenja;
a) povecanje 1000X; b) povecanje 5000X

Slika 49. SEM mikrofraktografije prijelomne povrsine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L nakon Zarenja 850 °C/30 minuta;
a) povecanje 1000X; b) povecanje 5000X
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DS W det  HV spot essure  temy
@ 12.8714mm ETD 20.00kV 3.5 5000x 41.4pm 1.00E-3Pa ---

Slika 50. SEM mikrofraktografije prijelomne povrsine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuéeg celika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/60 minuta;
a) povecanje 1000X; b) povecanje 5000X

spot mag @

27084 mm ETD 2000kV 35 5000x 414 pm 1.00E-3 Pa

Slika 51. SEM mikrofraktografije prijelomne povrSine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuéeg celika AISI 316L nakon Zarenja 850 °C/90 minuta;
a) povecanje 1000X; b) povecanje 5000X
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Electron Image 5

10pm

Slika 52. SEM mikrofraktografija prijelomne povrsine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuceg Celika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/60 minuta s oznacenim
pozicijama za EDS analizu

Tablica 19. Rezultati EDS analize prijelomne povrSine nakon ispitivanja udarne radnje loma
austenitnog nehrdajuc¢eg celika AISI 316L nakon zarenja 850 °C/60 minuta; pozicije
oznacene na slici 52

Element Kemijski sastav, mas.%
Spectrum 7 Spectrum 8

@) - _ 36,61
Mg - 0,64
Al 0,56 _ 28,96
Si 0,45 3,29
Ca - _ 10,49
Ti - 0,49
\Y 0,08 _ -
Cr 19,01 4,03
Mn 1,60 _ 1,02
Fe 66,01 10,63
Ni 9,93 1,20
Mo 2,36 2,65

Ukupno 100,00 100,00

67



5. ZAKLJUCAK

Nakon provedenih ispitivanja utjecaja vremena zarenja (30 — 90 minuta) na temperaturi 850
°C na mikrostrukturu, mikrotvrdo¢u i udarnu radnju loma austenitnog nehrdajuceg celika
AISI 316L moze se zakljuciti sljedece:

e Opticke mikrografije i SEM mikrografije mikrostrukture pocetnog valjanog stanja
potvrdile su prisutnost tipi¢nih izduzenih poligonalnih zrna austenita i manji udio delta
ferita u obliku traka.

e Analizom dobivenih mikrografija uoc¢eno je da povecanjem vremena zarenja (30 — 90
minuta) dolazi do smanjenja udjela delta ferita.

e EDS analiza je pokazala sli¢an sadrzaj kroma (16,44 — 16,87 mas.%), nikla (11,19 —
11,82 mas.%), mangana (1,77 — 2,00 mas.%), molibdena (1,77 — 2,24 mas.%) i silicija
(0,23 — 0,33 mas.%) za sve pozicije u po¢etnom valjanom stanju.

e Opticke i SEM mikrografije pokazale su prisutnost sigma faze u svim Zzarenim
uzorcima. Prema dobivenim mikrografijama, sadrzaj sigma faze raste s povecanjem
vremena Zarenja.

e EDS analizom uoceno je da na pojedinim pozicijama zarenih uzoraka dolazi do
porasta sadrzaja kroma S§to jasno ukazuje na pocetak transformacije delta ferita u
kromom bogatu sigma fazu. Nakon zarenja sadrzaj kroma na pojedinim pozicijama
iznosio je iznad 20%.

e Zarenje nije znatajno utjecalo na mikrotvrdo¢u. Prije Zarenja mikrotvrdoca je iznosila
158,6 HV1, a nakon Zarenja 157,0 — 167,7 HV1.

e Povecavanje vremena zarenja uzrokovalo je smanjenje udarne radnje loma. Vrijednost
udarne radnje loma u poc¢etnom valjanom stanju iznosila je 260 J, dok se nakon 90
minuta zagrijavanja na 850 °C udarna radnja loma smanjila na 166 J. Ovo smanjenje
moze Se povezati s pojavom i razvojem sigma faze tijekom Zarenja.

e Analizom svih dobivenih mikrofraktografija uoceno je da se uglavnhom radi o
duktilnom (Jamicastom) prijelomu.

e Unutar nastalih jamica postoji nazocnost sfericnih uklju¢aka na kojima zapocinje
jamicasti prijelom. Navedeni ukljucci predstavljaju aluminijeve i kalcijeve okside te
sadrze poviSene udjele aluminija (28,96 mas.%), kalcija (10,49 mas.%) i kisika (36,61
mas.%).
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