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SAZETAK

KARAKTERIZACIJA DUPLEKS NEHRDAJUCEG CELIKA NAKON ZAVARIVANJA |
ZARENJA

Dupleks nehrdajuéi Celici se nazivaju jo$ i austenitno-feritni nehrdajuéi celici te svoje ime
duguju mijeSanoj strukturi austenita i ferita pri sobnoj temperaturi. Osnova dupleks nehrdajucih
Celika je Fe-Cr-Ni-N sustav, a glavne faze su austenit (y) i ferit (o). Glavna prednost dupleks
nehrdajucih Celika je dobra korozijska otpornost. Oni uglavnom sadrze visi sadrzaj kroma te
nizi sadrzaj nikla, a ¢esto sadrze i molibden radi povecanja otpornosti na koroziju. U ovom radu
provedena je mikrostrukturna analiza i ispitivanje mikrotvrdoce zavarenog dupleks nehrdajuceg
Celika X2CrNiMoN22-5-3. Uzorci su zavareni tako da je korijen zavara zavaren TIG
postupkom, a za popunu zavara koristen je REL postupak zavarivanja. Analiza mikrostrukture
i mikrotvrdo¢e je provedena prije i nakon zarenja (850 °C/60 min/zrak). Uzorci su nakon
zarenja metalografski pripremljeni. Opti¢ka mikroskopija i pretrazna elektronska mikroskopija
s energetsko disperzijskom spektrometrijom su koriStene za mikrostrukturnu karakterizaciju.
Prije Zarenja mikrostruktura se sastojala od ferita 1 austenita, a nakon Zarenja je utvrdena
prisutnost sigma faze u zoni taljenja. Mikrotvrdoc¢a uzoraka prije i nakon zarenja mjerena je
metodom po Vickersu. Nakon zarenja zamijeéen je najveéi porast mikrotvrdoce u zoni taljenja
(s 294,9 HV1 na 357,0 HV1).

Kljuéne rije€i: dupleks nehrdajuci Celici, zavarivanje, mikrosturktura, Zarenjem sigma faza
ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF DUPLEX STAINLESS STEEL AFTER WELDING AND
ANNEALING

Duplex stainless steels also called austenitic-ferritic stainless steels, owe their name to the
mixed austenite and ferrite structure at room temperature. Basis of duplex stainless steels is Fe-
Cr-Ni-N system, whereas austenite (y) and ferrite (o) are main phases. Main adventage of
duplex stainless steel is very good corrosion resistance. They usually contain higher content of
chromium, lower content of nickel and often contain molybdenum to increase corrosion
resistance. In this paper microstructure analysis and microhardness testing was carried out on
welded duplex stainless steel X2CrNiMoN22-5-3. Samples were welded so that the root of weld
was welded with TIG process, and for filling REL process was used. Analysis of microstructure
and microhardness was conducted before and after annealing (850 °C/ 60 min/ air). After
annealing, the samples were metallographically prepared. Optical microscopy and scanning
electron microscopy with energy dispersion spectrometer were used for microstructural
charaterization. Before annealing microstructure was consisted of ferrite and austenite, and after
annealing presence of sigma phase was determined in melting zone. Microhardness of samples
before and after heat treatment was measured by Vickers method. After annealing it is noticed
the highest increase in microhardness in melting zone (from 294,9 HV1 to 357,0 HV1).

Key words: duplex stainless steels, welding, microstructure, annealing, sigma phase
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1. Uvod

Vecina tehnika spajanja materijala je razvijena u zadnjih stotinjak godina no neke tehnike
spajanja poput kovackog zavarivanja Zeljeza i lemljenja postoje mnogo duze. Tijekom
bron¢anog doba pojavljuju se lemljenje i kovacko zavarivanje zlata ali nisu nasli $iru uporabu
ve¢ su se koristili za izradu detalja uglavnom na nakitu. Zavarivanje postaje tehnika od velike
ckonomske vaznosti onog trena kada uporaba Zeljeza postaje znatno raSirenija. Tijekom
srednjeg vijeka spajanjem metala proizvode se razna oruzja poput maceva, strijela, oklopa i
topova [1].

Tijekom 1. 1 2. svjetskog rata razvijaju se nove metode spajanja metala zbog potrebe za
pouzdanim i jeftinim metodama spajanja. Po zavrSetku 2. svjetskog rata razvijeno je nekoliko
modernih tehnika zavarivanja a razvojem tehnologije razvijaju se i lasersko zavarivanje te
zavarivanje sa snopom elektrona. Danas je sve rasprostranjenije automatsko zavarivanje a
znanstvenici kontinuirano rade na razvoju novih tehnologija [2].

Krajem 1800.-ih legure kroma i Zeljeza su se koristile ali nije se znalo za njihovu otpornost na
koroziju. Harry Brearley, metalurg iz Engleskog grada Sheffield-a je zasluzan za otkrice
martenzitnih nehrdajucih ¢elika 1913. godine. On je otkrio da je Celik koji sadrzi oko 0,3%
ugljika 1 13% kroma teze ogrebati te da se ne pojavljuje hrda [3]. Benno Strauss i Eduard
Maurer 1912. godine patentiraju Cr-Ni nehrdajuéi ¢elik, medutim istovremeno u Francuskoj i
SAD-u se takoder razvija isti tip legure. Tijekom 1930-e dolazi do naglog razvoja i otkrica
tipova Celika koji se koriste sve do danas. Tijekom 1970-ih dolazi do razvoja novih tehnologija
proizvodnje celika $to pojeftinjuje nehrdajuce Celike a koji su se do tada smatrali poludragim
materijalom zbog svoje cijene. Danas kako tehnologija napreduje razvijaju se razne vrste
materijala ali potraznja za nehrdaju¢im celicima i1 dalje raste zbog njihovog jedinstvenog
svojstva otpornosti na koroziju [3].

Prvi ingot od nehrdajuceg ¢elika je izliven u Pittsburgh-u, SAD, u tvrtki Firth Sterling Ltd. 3.
ozujka 1915. godine [4]. Tako se Brearley uzima kao izumitelj nehrdajucih ¢elika njegovo
otkric¢e nebi bilo moguce bez istrazivanja koja su se dogodila u Francuskoj i Njemackoj 10-ak
godina prije. Za otkrice austenitnih legura zasluzni su Brearley-ovi suvremenici znanstvenici iz
SAD-a Dansitzen i Becket a za otkri¢e austenitnih legura zasluzni su znanstvenici iz Njemacke
Maurer 1 Strauss. Dupleks nehrdajuci €elici su obi¢no magnetni zbog visokog udjela ferita u
njihovom sastavu, a fizikalna svojstva poput toplinske provodljivosti i toplinskog Sirenja kao i
mehanicka svojstva jako se razlikuju od vrste ¢elika te utjecu na karakter zavara [4].

U okviru ovog zavr§nog rada provedena je mikrostrukturna karakterizacija dupleks nehrdajuceg
celika prije i nakon Zarenja kao 1 analiza mikrotvrdoce.



2. Teorijski dio

2.1. Zavarivanje

Zavarivanje je proces spajanja materijala, obi¢cno metala ili termoplastike. Zavarivanje se
postize tako da se komadi metala zagriju na temperaturu taljenja te se dodaje dodatni materijal
koji tvori bazen otopljenog metala, koji kada se hladi postaje ¢vrsti zavar [1]. Druga definicija
kaze da je zavarivanje spajanje dvaju ili vise dijelova sa ili bez dodatnog materijala, te se tako
dobije kontinuirani nerastavljivi spoj jednoli¢nih svojstava [5].

Iz metalurskog glediSta procesi zavarivanja se mogu podijeliti na dvije glavne skupine:
zavarivanje uz djelovanje pritiska i zavarivanje taljenjem. Kod postupka zavarivanja taljenjem
rubovi ili povrSine koji se trebaju spojiti se zagrijavaju do tocke taljenja te se ako je potrebno
dodaje materijal za punjenje, kako bi popunio praznine u spoju. Takvi zavari sadrze tri
metalurSke zone a to su: zona taljenja, zona utjecaja topline i zona osnovnog materijala. Kod
postupaka zavarivanja uz djelovanje sile spajanje se provodi tako da se dvije Ciste, krute
metalne povrsine dovedu u dovoljno blizak kontakt kako bi se formirala metalna veza izmedu
njih. Dok postupci zavarivanja taljenjem zahtijevaju da se dio metala zagrije na temperaturu
visu od temperature taljenja, kod postupaka zavarivanja uz djelovanje sile to nije potrebno i ovi
postupci se mogu provoditi pri niskim temperaturama kao npr. na sobnoj temperaturi [1].

Mnogi oblici energije se mogu Koristiti za zavarivanje ukljucujuc¢i plinski plamen, elektri¢ni
luk, laser, snop elektrona, trenje i ultrazvuk. lako je postupak zavarivanja industrijski proces,
zavarivanje se moze provoditi u razli¢itim okolinama kao §to su: otvoreni prostori, ispod vode
pa ¢ak i u svemiru. Neovisno o lokaciji zavarivanje je opasan postupak i moraju se provesti
mjere predostroznosti 1 zaStite na radu kako bi se izbjegle ozljede kao $to su: opekotine,
elektri¢ni udari, ozljede oka, udisanje otrovnih para i prekomjerna izloZenost ultraljubi¢astom
zraenju [2].

Nacin na koji je zavareni spoj izveden ima utjecaj na svojstva spoja. Tri najvaznije
karakteristike kod zavarivanja taljenjem su: intenzitet izvora topline, brzina unosa topline po
duzini zavara te tip i efektivnost metode koja se koristi za zaStitu zavara od utjecaja
atmosferilija. Postupci zavarivanja taljenjem se mogu podijeliti na: plinsko zavarivanje,
zavarivanje pod troskom, zavarivanje elektricnim lukom (ru¢no elektrolu¢no zavarivanje, MIG
zavarivanje, MAG zavarivanje, TIG zavarivanje), elektroindukcijsko zavarivanje, zavarivanje
plazmom, zavarivanje elektronskim snopom, zavarivanje laserskim snopom, ultrazvucno
zavarivanje i zavarivanje snopom elektri¢nog zracenja. Kod zavarivanja uz djelovanje pritiska
postoje brojne tehnike spajanja a osnova operacija u svim slu¢ajevima je ta da se dva metalna
komada stisnu zajedno, bilo da su hladni ili vru¢i, deformirajuci se dovoljno da se osigura
djelomic¢ni ili cjeloviti kontakt. Vazni faktori koji ulaze u mehaniku i metalurgiju ovog procesa
su: deformacija povrsine, disperzija povrSinskog filma, difuzija i rekristalizacija. U postupke
zavarivanja pritiskom ubrajaju se: elektrootporno zavarivanje, tockasto elektrootporno
zavarivanje, bradaviCasto elektrootporno zavarivanje, Savno elektrootporno zavarivanje,
suceljno elektrootporno zavarivanje, elektrootporno zavarivanje iskrenjem, elektroindukcijsko
zavarivanje, zavarivanje eksplozijom, difuzijsko zavarivanje, zavarivanje trenjem, hladno
zavarivanje, zavarivanje pritiskom i kovacko zavarivanje [1].



2.1.1. TIG zavarivanje

TIG postupak predstavlja elektrolu¢no zavarivanje netaljivom elektrodom u zastiti inertnog
plina, TIG je skra¢eno od Tungsten Inert Gas a ovaj postupak se joS naziva i GTAW (Gas
Tungsten Arc Welding). TIG postupak je ru¢ni postupak zavarivanja koji koristi netaljivu
volframovu elektrodu, inertnu ili poluinertnu mjesavinu plinova i posebni dodatni materijal.
Najcesce se koristi za zavarivanje tankih materijala. Ova metoda je karakterizirana stabilnim
elektri¢nim lukom i visokom kvalitetom zavara, ali zahtjeva izrazitu vjesStinu zavarivaca te se
moze posti¢i samo pri relativno niskim brzinama zavarivanja. Moze se koristiti za zavarivanje
vecine metala ali se najéesce koristi za zavarivanje nehrdajuéih ¢elika i laganih metala. Cesto
se koristi kada je kvaliteta zavara od velike vaznosti, pogotovo u proizvodnji bicikala, letjelica
i brodovlja [2].

Kod ovog postupka koalescencija metala se deSava tako da se metali zagriju s elektricnim
lukom koji nastaje izmedu volframove elektrode i radnog komada. Pritom se obi¢no koristi
jedna elektroda ali se moze koristiti i viSe elektrodi. Osnovne komponente potrebne za
elektrolu¢no zavarivanje netaljivom elektrodom su: aparat za zavarivanje, drza¢ za elektrodu,
volframova elektroda i plin za zastitu. Na slici 1 su prikazane osnovne komponente potrebne za
TIG zavarivanje.

Volframova Driac elektrode

elektroda A o

|'IF--- fﬂ_'_,_J"'_ . __'___I
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Radni komad Zastitni plin Inertni plin

Slika 1. Osnovne komponente potrebne za zavarivanje TIG postupkom [6].

Uzarena volframova elektroda i zavareni metal brzo ¢e oksidirati tijekom zavarivanja ako se
1zloze kisiku, stoga zastitni plin mora biti inertan a najcesce se koriste helij, argon ili mjesavina
plinova. Toplina potrebna za TIG zavarivanje dolazi od elektri¢nog luka. volframova elektroda
koja se koristi nacinjena je od ¢istog volframa ili od legure volframa. Zavar nastaje tako da se
elektricni luk priblizi radnom komadu i dodatnom materijalu sve dok se ne otope i ne
pomijesaju. Elektri¢ni luk se stvara prolaskom elektri¢ne struje kroz ionizirani inertni plin pri
¢emu ionizirani atomi gube elektrone i postaju pozitivno nabijeni. Pozitivno nabijeni ioni plina
krecu se iz pozitivnog u negativno polje elektri¢énog luka a elektroni iz negativnog u pozitivno
polje. Snaga elektri¢nog luka je produkt struje koja prolazi kroz elektri¢ni luk i1 pada napona
kroz elektri¢ni luk. Prije nego $to se poc¢ne Sa zavarivanjem potrebno je o€istiti povrSinu metala



koji se zavaruje od ulja, masnoca, necistoc¢a a to se moze posti¢i mehani¢kom obradom povrsine
ili koristenjem tekucina za ¢iS¢enje. Pri ru¢nom zavarivanju jednom kada se stvori elektri¢ni
luk, drza¢ elektrode se drzi pod kutem 15°. Kod mehaniziranog zavarivanja, drza¢ elektrode je
obi¢no pozicioniran vertikalno u odnosu na povrsinu. Pri pocetku ru¢nog zavarivanja elektricni
luk se pomic¢e malim kruznim pokretima sve dok se ne rastali dovoljna koli¢ina metala.
Zavarivanje se zaustavlja preko prekidaca koji se kontrolira rukom ili nogom, a moze se
zaustaviti 1 tako da se brzo makne elektroda od radnog komada ali ta metoda ostecuje zastitnu
prevlaku te se volfram izlaze oksidaciji. Na slici 2 je prikazan postupak TIG zavarivanja.

"Glava"
Smjer zavara /_, .
lzvor energije

D— |

Zastitni plin
Kontaktna cijev

Sipka za dopunu
volframova elektroda

Elektri¢ni luk

Bakrena cipela
Zastitni plin

Slika 2. Prikaz TIG postupka zavarivanja [7].

Debljina metala i dizajn zavara odreduju da li je potrebno Koristiti dodatni materijal. S ovim
procesom se mogu zavariti svi standardni tipovi spojeva. TIG postupak se pokazao jako dobrim
za zavarivanje tankih metala zbog vrlo dobre kontrole unosa topline. Zbog toga sto se elektroda
ne trosi, proces je moguce izvesti bez dodavanja dodatnog materijala. Koristi se za zavarivanje
gotovo svih vrsta metala osim za metale koji imaju relativno nisku temperaturu talista kao $to
su olovo, kositar i cink te njihove legure. Korisno je za spajanje aluminija i magnezija koji tvore
vatrostalne okside, te takoder za reaktivne metale kao §to su titanij i cirkonij koji otapaju kisik
i dusik 1 postaju lomljivi ako se izloze zraku tijekom taljenja. TIG postupak ima i neke
nedostatke, a to su: relativno niska brzina zavarivanja, kapanje tekuceg volframa u zavar $to
moze dovesti do loma, visoka cijena inertnih plinova §to jako poskupljuje ovaj postupak i
troSkovi opreme su veci nego kod drugih postupaka. 1z gore navedenih razloga TIG postupak
se ne moze nadmetati s drugim komercijalnim postupcima [1].



2.1.2. REL zavarivanje

REL ili ru¢no elektrolu¢no zavarivanje poznato jos i pod skracenicom SMAW (Shielded Metal
Arc Welding) i MMA (Manual Metal Arc Welding) predstavlja jedan od najkoristenijih
elektrolu¢nih postupaka zavarivanja. Elektri¢na struja se koristi kako bi se stvorio elektri¢ni luk
izmedu radnog komada i potrosne elektrode. Na slici 3 je prikazana osnovna oprema za REL
zavarivanje.

Driac elektrode

Elektroda lzvor struje @ o
L 7 9
Elektriéni luk Kabel i
Radni komad : E\\ = ]_
Stezaljka za Uzemljenje -f
uzemljenje

Slika 3. Osnovna oprema za REL zavarivanje [8].

Elektroda se izraduje od materijala koji je kompatibilan s osnovnim materijalom a jezgra
elektrode sluzi kao dodatni materijal. Ovaj proces je jako prilagodljiv te zahtijeva vrlo malo
vjestine operatora i jeftinu opremu. Brzina zavara je relativno spora zbog toga $to se potrosne
elektrode moraju Cesto mijenjati a troska sa zavara se mora ukloniti po zavrSetku zavarivanja.
Proces je ograni¢en na zavarivanje Zeljeznih materijala, a do danas su razvijene i specijalne
elektrode koje omogucuju zavarivanje lijevanog zeljeza, nikla, aluminija, bakra i drugih metala.
Prilagodljivost ove metode je ¢ini popularnom u brojnim primjenama kao $to su popravci i
konstrukcije [2].

Koalescencija metala postize se toplinom od elektri¢nog luka koji se odrzava izmedu vrha
elektrode i povrSine osnovnog metala. Obloga elektrode ima ulogu da prekriva tekué¢i metal |
Stiti ga od atmosfere, on takoder ima i druge funkcije ovisno o tipu elektrode ali je ovo primarna
funkcija obloge. Rué¢no elektroluéno zavarivanje je do danas najSire koriStena metoda
elektrolu¢nog zavarivanja te ono koristi toplinu iz elektricnog luka za taljenje osnovnog metala
i vrha elektrode. Zavarivanje zapocinje onog trena kada se pojavi elektri¢ni luk izmedu
elektrode 1 radnog komada, toplina elektricnog luka topi vrh elektrode 1 povrSinu radnog
komada. Si¢usne kuglice otopljenog metala formiraju se pri vrhu elektrode te se zatim preko
luka prenose na rastaljeni zavar. Elektricni luk se pomice preko zavara tale¢i i mijesajuci
osnovni metal i dodatni materijal kao $to je prikazano na slici 4.



Plast

Troska

Osnovni metal . .
Tekuci zavareni metal
Zavar Krater

Slika 4. Prikaz zavara tijekom REL zavarivanja [9].

Elektri¢ni luk je jedan od najtoplijih izvora topline a njegove temperature se krecu oko 5000
°C. Zbog visokih temperatura pri kontaktu metala 1 elektri¢nog luka taljenje se odvija gotovo
trenutno. Ovaj proces zahtijeva odredenu jacinu elektri¢ne struje kako bi se otopile dovoljne
koli¢ine elektrode i osnovnog metala, a mogu se Koristiti i istosmjerna te izmjeni¢na struja.
Ovisno o tipu elektrode zastitni sloj ima jednu od ovih funkcija: osigurava plin za zastitu
elektri¢cnog luka te sprje¢ava prekomjernu kontaminaciju otopljenog metala, uspostavlja
elektri¢cne karakteristike elektrode, osigurava trosku koja prekriva vruci otopljeni metal od
zraka te osigurava dodatak legiraju¢ih elemenata kako bi se promijenila mehanicka svojstva
zavara. Oprema je relativno jeftina, jednostavna i prijenosna. Mjesto zavarivanja nije
ograni¢eno procesom ve¢ tipom i veli¢inom koristene elektrode. Elektrode se mogu koristiti za
slijedece materijale: uglji¢ni celici, niskolegirani celici, nehrdajuéi celici, lijevani celici,
aluminij i njegove legure, bakar i njegove legure te nikal i njegove legure. Brzina pomicanja
elektrode je odredena s nekoliko faktora poput: tipa struje, amperaze i polariteta, pozicijom
zavarivanja, brzine topljenja elektrode, debljinom materijala, povrSinskim karakteristikama
osnovnog materijala, vrste zavara i manipulacije elektrodom. Proces se mozZe koristiti za
materijale svih debljina. Tijekom zavarivanja pomoc¢u REL postupka mogu se javiti greske
poput poroznosti, mijesanja troske, nedovoljne izmijesanosti i pukotina [10].

2.2. Nehrdajudi Celici

Nehrdajuci celici su legure na bazi Zeljeza sa znacajnim sadrzajem kroma a Cesto se uz krom
dodaju i drugi kemijski elementi poput nikla i molibdena. Glavna karakteristika ove skupine
celika je otpornost na koroziju te otpornost na oksidaciju pri visokim temperaturama i kemijskoj
koroziji. Prema europskom standardu EN 10088 ¢elik je klasificiran kao nehrdajuci ako sadrzi
minimalno 10,5 % kroma u svom sastavu. Medutim, gotovo svi komercijalno dostupni
nehrdajuéi Celici sadrze i veéi sadrzaj kroma te se u vecini slucajeva sadrzaj kroma kre¢e od
13% do 18% i to zato §to je u praksi potrebno minimalno 12% kroma u sastavu kako bi se
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postigla zadovoljavaju¢a otpornost na koroziju u vodenim otopinama. Dodatkom kroma
osigurava se moguc¢nost stvaranja vrlo tankog sloja oksida poznatog i kao pasivni sloj na
povrsini Celika. Pasivni sloj je netopljiv, kompaktan te se jako dobro pri¢vrscuje za podlogu
Stite¢i materijal na kojem se nalazi a sastoji se ve¢inom od oksida Cr.Oz kao $to je prikazano
na slici 5.

Proces pasivizacije

Pasivni sloj

Fe + C + Cr (min. 10.5%)

Krom iz nehrdajuceg celika
reagira sa kisikom iz zraka

Sloj kromova oksida je
formiran te $titi od korozije

Nehrdajuci celik prije
reakcije

Slika 5. Prikaz procesa pasivizacije [11].

Oksidacija nehrdajucih Celika se jo§ naziva i pasivizacija a dogada se spontano i prirodno u
neutralnoj oksidiraju¢oj atmosferi kao §to je kontakt sa zrakom. Oksidni sloj ima jo$ jedno bitno
svojstvo a to je da ako se sloj ogrebe, skine ili mehanicki osteti opet se spontano formira na
povrsini materijala ¢ime ga S§titi od korozije. Prema mikrostrukturi koju imaju na sobnoj
temperaturi nehrdajuci Celici se mogu podijeliti na Cetiri glavne skupine: martenzitni nehrdajuci
Celici, feritni nehrdajuéi Celici, austenitni nehrdajuéi celici te dupleks (austenitno-feritni)
nehrdajuci Celici [4].

Legirajuci elementi u nehrdaju¢im ¢elicima se mogu podijeliti na dvije skupine: oni koji potic¢u
stvaranje austenitne strukture te oni koji poticu stvaranje delta feritne strukture. U tablici 1 su
prikazani legirajuci elementi koji poticu stvaranje austenita i ferita.

Tablica 1. Utjecaj kemijskog sastava na formiranje austenita i ferita [4].

Kemijski element Promjena delta ferita po 1%
masenog udijela.

N -200

C -180

Ni -10 Formiranje austenita
Co -6

Cu -3

Mn -1

w +8

Si +8




Mo +11 Formiranje ferita
Cr +15
\Y +19
Al +38

Krom je glavni legirajué¢i element u nehrdaju¢im ¢elicima i on potice nastanak delta ferita pri
visokim temperaturama, medutim Zeljezo moze akumulirati i do 13% kroma do temperature od
1050 °C a da mu pritom struktura i dalje bude austenitna pri toj temperaturi. PoviSenje sadrzaja
kroma od 12% do 17% dovodi do mijenjanja strukture iz austenitne u feritnu pri visokim
temperaturama a ferit ostaje nepromijenjen tijekom hladenja. Nikal je element koji potice
stvaranje austenita te se u nehrdajuce celike dodaje kako bi se osigurala austenitna struktura u
prisustvu visokih sadrzaja kroma. Elementi poput silicija, molibdena i titana poticu nastanak
delta ferita pri visokim temperaturama, dok elementi poput ugljika, dusika, mangana i bakra
poticu stvaranje austenita te se stoga moraju uzeti u obzir i ovi elementi. Prema tome sastav
nehrdajucih ¢elika ovisi o: ravnoteZi elemenata koji poti¢u formiranje austenita i elemenata koji
poticu formiranje ferita i o cjelokupnom kemijskom sastavu legure koji odreduje strukturu i
svojstva. Visoki sadrzaj kroma dovodi do visokog stupnja ¢vrstoée te su takvi Celici sposobni
razviti martenzitnu strukturu po velikoj vecini presjeka. Austenitni nehrdajuéi ¢elici uglavnom
se koriste u kuc¢anstvima te u arhitekturi gdje su otpornost na koroziju i estetika glavni zahtjevi

[1].

Iako nehrdajuci Celici predstavljaju samo dio sveukupne proizvodnje ¢elika (2%) oni svejedno
imaju veliku vaznost, pogotovo zbog toga sto je u nekim specificnim slu¢ajevima nemoguce
izbje¢i upotrebu nehrdajucih celika. Tijekom 2019. godine u svijetu je proizvedeno oko 52 000
tona nehrdajucih celika a proizvodnja raste iz godine u godinu sto je prikazano u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz proizvodnje nehrdajuéih ¢elika po godini i regiji [12].

Godina | Europska | Sjeverna i | Kina Azija bez | Ostali Svijet
unija Juzna Kine ukupno
Amerika
2019 6805 t 2593 t 29400t 7894 t 5525t 52218t
2018 7386 t 2808 t 26706t 8195t 5635 t 50279t
2017 73771 2754 t 25774 t 8030 t 4146t 48081t
2016 7280 t 2931t 24938 t 9956 t 672t 45778 t
2015 7169t 2747 t 21562 t 9642t 609 t 41548 t
2014 7252 t 2813t 21692 t 9333t 595t 41686 t
2013 7147 t 2454 t 18984 t 9276 t 644 t 38506 t

Razlog zbog kojeg se koriste nehrdajudi ¢elici je taj Sto oni imaju odli¢nu otpornost na koroziju.
Korozija je oblik degradacije koja je uzrokovana kemijskim i elektrokemijskim reakcijama koje
se odvijaju na granici povrSine materijala i okoline S§to rezultira postepenim raspadom
funkcionalnih znacajki celika. Korozija ove vrste ¢elika moze uzrokovati velike probleme,
pogotovo kod cjevovoda i spremnika gdje moze uzrokovati rupe kroz koje ¢e tekucine iscuriti.
Korozija nehrdajucih celika moze se podijeliti na dvije skupine: elektrokemijsku koroziju i
kemijsku koroziju. Elektrokemijska korozija koja se jo$ naziva i ,,mokra‘“ korozija, je korozija
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pri kojoj metalna legura prolazi reakciju oksidacije u prisutnosti elektrolita a uz reakciju
oksidacije dogada se i reakcija redukcije elemenata prisutnih u okolisu. Kemijska korozija se
jos naziva i visokotemperaturna oksidacija ili ,,suha‘“ korozija pri ¢emu metalna legura prolazi
reakciju oksidacije pri kontaktu sa plinovitom atmosferom te se ovaj fenomen odvija samo na
temperaturama visim od 300 °C pri ¢emu su produkti korozije oksidi i soli s niskom
temperaturom taliSta. Veéina oblika degradacije nehrdajuéih celika se dogada zbog
elektrokemijske korozije i to u oko 95 % slucajeva, dok je kemijska korozija odgovorna za oko
5% korozije [13].

2.2.1. Austenitni nehrdajudi Celici

Austenitni nehrdajuéi Celici su skupina jedinstvenih inZenjerskih materijala koji nalaze svoju
upotrebu u raznim industrijama kao S§to su industrija papira, kemijska, naftna i nuklearna
industrija. Sirok spektar njihove uporabe je omoguéen njihovim dobrim mehani¢kim
svojstvima pri visokim temperaturama te odliénom otporno$éu na koroziju. Osnova otpornosti
na koroziju austenitnih nehrdajucih Celika je formiranje tankog, pasivnog sloja na povrSini
materijala. Medutim, ako se taj pasivni sloj oSteti mogu se pojaviti opasni lokalizirani procesi
korozije [14] .

Ako se sadrzaj kroma poveca do 17-18% i istovremeno se doda nikal do sadrzaja od 8-9%,
¢elik ¢e imati austenitnu strukturu. To se dogada zbog efekta austenitizacije koji uzrokuje nikal.
Sadrzaj ugljika je relativno nizak i krece se od 0,02 % do 0,06 % kako bi se §to vise ograni¢ilo
stvaranje kromovih karbida. Otpornost na koroziju se moze povecati tako da se povisi sadrzaj
nikla na oko 12% ili da se doda 2-3% molibdena. Ova vrsta Celika je prvotno razvijena za
potrebe svemirske industrije, a komercijalna upotreba je bila ograni¢ena zbog vrlo uskog
raspona sastava Sto predstavlja problem pri komercijalnoj proizvodnji. Postoje mnogi tipovi
austenitnih ¢elika te se oni razlikuju po sastavu kao §to je prikazano u tablici 3 [4].

Tablica 3 Prikaz nekih vrsta austenitnih tipova ¢elika i njihovog sastava [15].

EN AISI | C Cr Mo Ni
razred

1.4310 X10CrNi18-8 301 0,1 % 17,5 % - 8 %
1.4301 X5CrNi18-10 304 <0,07 % | 18,5% - 9 %
1.4307 X2CrNil8-9 304L | <0,03% | 18,5% - 9 %
1.4305 X8CrNiS18-9 303 <0,1 % 18 % - 9 %
1.4541 X6CrNiTi18-10 321 <0,08% | 18% - 10,5 %
1.4401 X5CrNiMo17-12-2 316 <0,07% |175% 2,2% 11,5%
1.4404 X2CrNiMo17-12-2 316L [ <0,03% |17,5% 2,25 % 11,5 %
1.4571 X6CrNiMoTil7-12-2 316Ti | <0,08% | 175% 2,25 % 12 %

Mehanicka svojstva austenitnih celika su takva da imaju dobru kombinaciju c¢vrstoce,
duktilnosti 1 zilavosti. Vecina legiraju¢ih elemenata koji se dodaju kako bi se poboljsala
otpornost na koroziju ili kako bi se kontrolirali fazni prijelazi su takoder i sredstva za



ocvrs¢ivanje. Najpotentniji ocvrs¢ivac je dusik koji takoder pospjesuje 1 otpornost na koroziju
a 1 usporava formiranje nekih intermetalnih faza. Specifi¢na minimalna ¢vrstoca takoder raste
s porastom sadrzaja dusika [16].

Austenit je tvrd pa je zbog tog razloga obradivost komponenti spora i dovodi do brzog trosenja
alata i slabe kvalitete obradene povrsine. Obradivost je moguce poboljsati na nacin da se dodaju
sumpor ili selen do razine od 0,3%, §to je oko 10 puta veca koncentracija sumpora ili selena
nego Sto bi inace bila bez dodavanja. Sulfidni film koji se formira u leguri smanjuje lokalnu
duktilnost te znacajno pospjesuje obradivost povrSine. Selen je pritom efikasniji od sumpora
ali njega se nastoji koristiti samo u skupim ¢elicima zbog njegove visoke cijene [17]. Zbog
boljeg razumijevanja austenitnih ¢elika potrebno je pogledati fazni dijagram koji je prikazan na
slici 6.
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Slika 6. Fe-C binarna sekcija Fe-Cr-Ni-C dijagrama sa 18 % kroma i 8% nikla [4].

Najvazniji aspekt austenitnih nehrdajucih Celika je svakako izostanak kriti¢nih tocki tj. nema
transformacije iz y—a. Nakon pocCetnog oCvrS¢avanja pri visokoj temperaturi u fazi y+o6 Celik
postaje potpuno austenitian i ostaje u toj fazi sve do izjednacavanja s temperaturom okoline.
Nazoc¢nost raznih elemenata koji poticu austenitizaciju kao §to su dusik, ugljik, nikal i mangan
podizu temperaturu transformacije austenita u martenzit ispod temperature okoline. Vazna
stavka ovog dijagrama je i ograniCenost topljivosti ugljika u y fazi ¢ak i1 ako se sadrzaj ugljika
odrzava na relativno niskim udjelima. Prisutnost kromovih karbida tipa (Cr,Fe)23Ce pri niskim
temperaturama je gotovo sigurna. Pri temperaturama od 450 do 900 °C pojavljuje se fenomen
talozenja karbida, $to dovodi do smanjenja sadrzaja kroma u neposrednoj blizini podrucja
formiranja karbida. Kako bi se rijesio problem s kromovim karbidima rade se intervencije u
kemijski sastav Celika. Inicijalna metoda rjeSavanja tog problema provodi se tako da se dodaju
titan ili niobij tijekom proizvodnje. Titan i niobij formiraju vrlo stabilne karbide i time
sprjecavaju formiranje kromovih karbida. Druga metoda smanjivanja kromovih karbida koja je
jednostavnija od prve metode je ta da se sadrzaj ugljika smanji na sadrzaj od 0,02 do 0,03%.
Jako zanimljiva karakteristika ovih materijala je visoka otpornost na krhke lomove a to se
desava zbog posebne kristalne matrice [4]. Na slici 7 je prikazana austenitna mikrostruktura
nehrdajuceg Celika [18].
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Slika 7. Prikaz austenitne mikrostrutkture nehrdajuceg celika [18]

2.2.2. Feritni nehrdajuci Celici

Feritni nehrdajuci Celici su legura kroma i Zeljeza koja sadrzi dovoljne koli¢ine kroma i male
koli¢ine ugljika kako bi se $to manje austenita formiralo pri povis§enim temperaturama [19].

Kada je sadrzaj kroma u leguri jednak ili ve¢i od 17% te se istovremeno sadrzaj ugljika reducira
do 0,1%, feritizirajuci efekt kroma nije kompenziran s austenitiziraju¢im efektom ugljika te ¢e
struktura nehrdajuceg celika biti feritna pri sobnoj temperaturi. Komercijalno dostupni
nehrdajuéi Celici nisu ograniceni samo jednim kemijskim sastavom te postoje razni tipovi
feritnih nehrdajucih celika koji su podijeljeni na tri glavne skupine ovisno o sadrzaju kroma u
leguri. Prva skupina je skupina nehrdajucih ¢elika kod kojih je sadrzaj kroma negdje od 15,5%
do 18% te je ova skupina najbrojnija na trzistu feritnih nehrdajucih ¢elika. Druga skupina su
feritni Celici sa sadrzajem kroma od 11,5 do 14,5% dok je tre¢a skupina ona sa sadrzajem kroma
iznad 18% te su oni jo$ poznatiji i pod imenom superferitni nehrdajuéi Celici. U sve tri gore
navedene skupine prisutni su 1 drugi elementi kao Sto su aluminij, silicij, molibden, titanij 1
niobij. U tablici 4 prikazani su neki tipovi feritnih nehrdajucih celika te postotak kroma u njima.

Tablica 4. Prikaz vrsta feritnih nehrdajucih ¢elika [15].

AlSI EN Cr

405 1.4000 12-14 %
409L 1.4512 10,5-125%
410L 1.4003 10,5-12,5 %
430 1.4016 16-18 %
439 1.4510 16-18 %
430Ti 1.4511 16-18 %
441 1.4509 17,5-18,5%
434 1.4113 16-18 %
436 1.4513 16-18 %
444 1.4521 17-20 %
436 1.4592 28-30 %
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Na slici 8 prikazan je fazni dijagram Fe-Cr za ¢elik oznake X6Crl7 koji prikazuje pocetno
stvrdnjavanje u fazi o zatim slijedi dvofazna transformacija tipa y+a a istovremeno se pri
temperaturama od 900-950 °C celik vraca u a fazu s feritnom strukturom zrna. Pri
temperaturama od 20-900 °C nema kriti¢nih tocki koje bi omogucile transformaciju austenita u
martenzit. Pri temperaturama od 900-950 °C nalazi se dvofazno podruéje ferita i austenita.
Prisutnost malog dijela austenita u strukturi moze imati pozitivni i negativni efekt. Pozitivni
efekt je taj Sto se izbjegne nepotrebno povecanje Kkristalnog zrna tijekom toplinske obrade, a
negativan efekt je taj Sto tijekom brzog hladenja austenit moze prije¢i u martenzit $to uzrokuje
probleme s krhkim lomovima. Kada feritni nehrdajuci Celik sadrzi stabilizirajuce elemente
poput titana, niobija ili molibdena njegova mikrostruktura ¢e biti potpuno feritna. Feritni
nehrdajuci Celici kao 1 veéina nehrdajucih Celika ima problem s talozenjem kromovih karbida
Sto se dogada zbog visokog afiniteta kroma prema ugljiku te moze dovesti do intergranularne
korozije u materijalu. Kako bi se smanjio ili otklonio problem s kromovim karbidima potrebno
je tijekom procesa proizvodnje ¢elika dodati stabilizirajuc¢e elemente poput titana i niobija.
Celici s visokim sadrzajem kroma i molibdena imaju problem sa stvaranjem sigma faze zbog
toga Sto u tim Celicima prisutnost molibdena dovodi do stvaranja Stetnih sekundarnih fazi. Kako
bi se uklonile sve prisutne sekundarne faze celik se treba zagrijati na temperaturu od oko 1050
°C, zatim slijedi brzo hladenje u vodi. Pri temperaturi od 475 °C dolazi do krhkosti §to
predstavlja veliki problem, a moze se rijeSiti kaljenjem pri temperaturi od 550-600 °C.
Poluproizvodi od feritnih nehrdajucih €elika na trzistu su dostupni u obliku limova 1 cijevi.
Najcesce koristeni tipovi feritnih nehrdajucih cCelika su X6Crl7 i X2CrTil2. Na slici 9
prikazana je feritna mikrostruktura nehrdajuceg celika [4].
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Slika 8. Fe-Cr binarna sekcija Fe-Cr-C tercijarnog dijagrama za ¢elik sa 0,05 % ugljika [4].
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Slika 9. Prikaz feritne mikrostrukture nehrdajuceg celika [19].

2.2.3. Dupleks nehrdajuéi ¢elici

Austenitno-feritni nehrdajuci Celici se nazivaju jo§ i dupleks celici, a svoje ime duguju
mijeSanoj strukturi austenita i ferita pri sobnim temperaturama. Takva struktura je rezultat
balansiranog dodavanja kroma i nikla, pritom dupleks ¢elici obi¢no imaju sadrzaj kroma 22-
25%, nikla 4-7%. molibdena 3-4% te dusika 0,1-0,25%. Osnova dupleks ¢elika je Fe-Cr-Ni-N
sustav. Glavne faze u ovim ¢elicima su ferit (o) i austenit (y). Fazni dijagram austenitno-feritnih
Celika prikazan na slici 10 pokazuje inicijalno ocvr§éavanje tijekom feritne faze, pri
temperaturama od 1050-1150 °C se dobiva austenitna i feritna struktura, a odnos izmedu dviju
faza je otprilike 40% : 60%. Kod ove skupine nehrdajuéih celika javljaju se problemi kao i kod
feritnih i austenitnih nehrdajucih ¢elika, a to su: talozenje karbida, prisutnost Stetnih fazi koje
nastaju na 800 °C te problem lomljivosti pri 475 °C. Stvaranje karbida, nitrida i intermetalnih
faza moze dovesti do pada ¢vrsto¢e materijala te znatnog smanjenja korozijske otpornosti.
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Slika 10. Cr-Ni binarna sekcija Fe-Cr-Ni tercijarnog dijagrama sa sadrzajem Zeljeza 70% [4].
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Toplinska obrada ovih celika obicno se provodi na temperaturama od 1050 do 1150 °C te se
zatim brzo hladi s vodom kako bi se optimizirao omjer austenita i ferita. Fizikalna svojstva su
vrlo sli¢na austenitnim nehrdajué¢im ¢elicima a jedina razlika je u toplinskom istezanju izmedu
austenita i ferita. Pod djelovanjem magnetskog polja dupleks celik postaje feromagnetic¢an
slicno feritnim nehrdaju¢im celicima. Nehrdajué¢i Celik oznake X2CrNiN23-4 je bio prvi
dvofazni nehrdajuci Celik koji je razvijen za potrebe industrije gdje je bila potrebna otpornost
na koroziju u kloridnim uvjetima. Celik oznake X2CrNiMoN22-5-3 je jedan od najkoristenijih
dupleks nehrdaju¢ih celika te ima dobra mehanicka svojstva i odli¢no antikorozijsko
djelovanje. Celik X2CrNiMoN22-5-3 se upotrebljava u naftnoj i kemijskoj industriji te u
uvjetima gdje ima klorida, ugljikovog dioksida ili vodikovog sulfida, a Siroku upotrebu je
prona$ao i u industriji desalinizacije. Celik oznake X2CrNiMoN25-7-4 je razvijen kao
nadogradnja ¢elika X2CrNiMoN22-5-3 te je dizajniran kako bi se poboljsala vla¢na svojstva i
otpornost prema koroziji. U tablici 5 su prikazani neki tipovi dupleks nehrdajuéih éelika te
njihov kemijski sastav. Na slici 11 prikazana je austenitno-feritna struktura dupleks
nehrdajuceg celika [4].

Tablica 5. Prikaz nekih dupleks nehrdajucih ¢elika i njihovog kemijskog sastava [15].

Celik Broj c/ Si/ | Mn/ | P/ S/% | N/ Cr Cu | Mo | Ni
% % % % %

X2CrNiN22-2 14062 | 0,03 |1 2 004 |001 |0,16- 215 |- 045 |1-29
0,28 |24

X2CrCuNiN23-2-2 1.4669 | 0,045 |13 |13 {004 |003 |0,12-|215-|16-|05 | 1-3
0,2 24 3

X2CrNiMoSi18-5-3 1.4424 | 0,03 | 14-|1,2- | 0,035 | 0,015 | 0,05- | 18- - 2,5- | 4,5-

2 2 0,1 19 3 5,2
X2CrNiN23-4 14362 | 0,03 |1 2 0,035 | 0,015 | 0,05- | 22- 0,1- | 0,1- | 3,5-

0,2 245 |06 |06 |55
X2CrMnNiN21-5-1 14162 | 0,04 |1 4-6 | 0,04 |003 |02- |21- 0,1- | 0,1- | 1,35-
0,25 | 22 08 (08 |19
X2CrMnNiN21-5-3 1.4482 | 0,03 |1 4-6 | 0,035 | 0,015 | 0,05- | 19,5- | 1 0,1- | 1,5-

0,2 215 06 |35
X2CrNiMoN22-5-3 14462 | 0,03 |1 2 0,035 | 0,005 | 0,1- | 21- - 2,5- | 4,5-

0,22 | 23 35 |65
X2CrNiMnMoCuN24- | 1.4662 | 0,03 | 0,7 | 2,5- | 0,035 | 0,015 | 0,2- | 23- 0,1- | 1-2 | 345
4-3-2 4 0,3 25 0,8

AUSTENIT
FERIT ‘/

7

Slika 11. Prikaz austenitno-feritne mikrostrukture dupleks nehrdajuceg ¢elika [20].
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2.3. Zavarivanje nehrdajucih celika

Vecina nehrdajucih Celika moze se zavarivati u procesima proizvodnje tlaénih posuda i
spremnika, u kemijskim postrojenjima i u domacinstvima. Zbog agresivnih uvjeta u kojima se
nalaze, zavari moraju biti visoke kvalitete te moraju pruziti istu razinu korozijske zastite i
mehanickih svojstava kao i osnovni materijal.

Austenitni nehrdajudi Celici zbog svoje velike ¢vrstoée nisu skloni problemima hladnog pucanja
koji se sre¢u kod martenzitnih ¢elika te ne zahtijevaju zagrijavanje niti toplinsku obradu poslije
zavrSetka zavarivanja. Zbog navedenih svojstava austenitni nehrdajuci Celici se ¢esto koriste
kod spajanja razlicitih vrsta Celika ili za zavarivanje krhkog martenzitnog celika. Kako bi se
izbjegli problemi poput pucanja tijekom skru¢ivanja moraju se poduzeti odredene mjere
predostroznosti. Pucanje tijekom skru¢ivanja dogada se u zavarenom metalu dok se skrucuje a
problem nastaje zbog gomilanja kontrakcijskog stresa u austenitnim celicima zbog velikog
termalnog Sirenja materijala. Zavarivanje s materijalima koji imaju austenitnu strukturu dovodi
do problema pucanja tijekom o¢vrs¢ivanja $to se moze rijesiti tako da struktura ne bude u
potpunosti austenitna nego da se doda mala koli¢ina delta ferita. Koli¢ina delta ferita koja je
potrebna kako bi se uklonilo pucanje ovisi 0 sastavu nehrdajuceg ¢elika, a Uobicajeno Se uzima
oko 5 % ferita. Tijekom spajanja debelih dijelova austenitnih nehrdajucih celika koriste se
dodatni materijali koji razvijaju to¢no trazenu mikrostrukturu a odabir dodatnog materijala se
odvija tako da se iSCitavaju vrijednosti iz Schaeffler-ovog ili De Long-ovog dijagrama. De
Long-ov dijagram se zasniva na principu da se u obzir uzima sadrzaj dusika u ¢eliku zbog toga
Sto je dusik snazni austenitno-formirajuci element te stoga ima veliki utjecaj na mikrostrukturu.
Elementi poput nikla, silicija, sumpora i fosfora povecavaju osjetljivost na pucanje dok krom,
dusik i mangan smanjuju tendenciju pucanja. Austenitni nehrdajuci ¢elici mogu se zavarivati
sljede¢im postupcima: lasersko zavarivanje, MIG zavarivanje, TIG zavarivanje i REL
zavarivanje [4].

Feritni nehrdajuci elici su zbog odsutnosti fazne transformacije dobri za zavarivanje jer ne
postoji opasnost od hladnog pucanja i od pucanja tijekom oévrsé¢avanja. Skloni su rastu zrna
Sto dovodi do niske razine ¢vrstoce tijekom zavarivanja a pogotovo kod zavarivanja debljih
materijala. Feritni nehrdajuci ¢elici su posebno osjetljivi na vodikovo pucanje te bi se zbog toga
kao zastitna plinska atmosfera trebao koristiti Cisti argon a ne mjeSavina argona 1 vodika.
Dodatni materijal koji se koristi za zavarivanje feritnih Celika bi trebao imati isti ili veéi
postotak sadrzaja kroma. Kako bi se minimiziralo rast zrna trebalo bi unijeti §to manje topline
u zavar. Predzagrijavanje bi zbog toga trebalo biti ogranic¢eno na od 148 do 232 °C. Feritni
nehrdajuci Celici su loSiji za zavarivanje od austenitnih nehrdajucih ¢elika. Neki od najcesc¢ih
problema koje mozemo susresti kod zavarivanja feritnih nehrdaju¢ih celika su: nastanak
martenzita, prekomjeran rast zrna, nastanak sigma faze, krhkost pri 475 °C itd. Kako ¢elik ima
tendenciju prekomjernog rasta zrna kada se zagrije na temperaturu preko 950 °C, takva gruba
zrna zajedno s malim koli¢inama martenzita u strukturi mogu rezultirati lomljivoséu u zoni
utjecaja topline [4].

Dupleks nehrdajuci ¢elici imaju mikrostrukturu koja se sastoji od ferita i austenita te im takva
dvofazna mikrostruktura pruza odredena mehanicka i korozijska svojstva. Temperatura je
glavni parametar o kojem mikrostruktura ovisi i u zoni utjecaja topline i u osnovnom metalu te
nepravilna temperatura moze dovesti do stvaranja Stetnih faza i do nastanka neuskladene
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mikrostrukture. Stetne faze koje se mogu pojaviti pri visokim temperaturama su npr.: sigma
faza i nitridi. Sastav dupleks c¢elika je takoder bitan te §to se vise legirajucih elemenata dodaje
u Celik to je veca Sansa da ¢e doci do stvaranja Stetnih fazi tijekom zavarivanja [21].

Dodatni materijal koji se koristi kod zavarivanja dupleks celika mora imati Strukturu slicnu
dupleks ¢eliku a najcesce su to legure nikla. Dupleks ¢elici mogu podnijeti relativno visoke
unose topline. Za razliku od austenitnih nehrdajucih celika dupleks Celici su puno otporniji na
hladno pucanje. Postupci zavarivanja kojima se mogu zavarivati ovi ¢elici su: REL zavarivanje,
TIG zavarivanje, lasersko zavarivanje, visokofrekventno zavarivanje, zavarivanje plazmom
[22].

Dupleks celici su razvijeni relativno nedavno, a imaju bolja svojstva od austenitnih
visokolegiraih ¢elika. Njihova glavna prednost je ta Sto imaju bolju korozijsku otpornost od
13% Cr i AISI 410 celika. Dupleks ¢elici uglavnom sadrze visi sadrzaj kroma i to izmedu 22 i
27% te nizi sadrzaj nikla do oko 7%, a Cesto sadrze i molibden radi povecanja korozijske
otpornosti. Prilikom zavarivanja dupleks celika mogu se inducirati potencijalni korozijski
problemi do kojih ne dolazi u nezavarenom osnovnom metalu. Visokotemperaturna podrucja
zone utjecaja topline prilikom zavarivanja u potpunosti se pretvaraju u feritnu mikrostrukturu,
ali za razliku od feritnih Celika kod dupleks celika pri hladenju dolazi do fazne promjene uz
nastajanje austenita. Visoki sadrzaj ferita u zoni utjecaja topline su Stetni, a problemi s visokim
sadrzajem ferita rjeSavaju se kontrolom sastava zavara. Kako bi se dobila zadovoljavajuca
struktura zone taljenja koristi se zavarivanje s kontrolirano povisenim unosima topline zbog
toga kako bi se tijekom hladenja dobio dovoljan udio austenitne strukture. Parametri
zavarivanja dupleks cCelika biraju se tako da osiguraju dovoljno sporo hladenje, a brzina
hladenja se kontrolira unosom topline. Kod proizvodnje zavarenih konstrukcija od dupleks
Celika mogu se koristiti svi postupci kao i kod zavarivanja visokolegiranih ¢elika. Kako bi se
zavarivanje dupleks ¢elika provelo $to bolje treba koristiti dodatne materijale sli¢cnog kemijskog
sastava kao i osnovni materijal. ObloZene elektrode i prasci za zavarivanje treba ponovno susiti
1 to pri minimalnoj temperaturi od 300 °C. Prilikom zavarivanja bez dodatnog materijala moze
do¢i do porasta ferita i do 80% [5].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Zavarivanje

Zavarivanje je provedeno na limu debljine 16 mm proizvedenog iz dupleks nehrdajuceg celika
(AISI/ASTM 2205, W.Nr. 1.4462, EN X2CrNiMoN22-5-3). Kemijski sastav ¢elika naveden je
u tablici 6.

Tablica 6. Kemijski sastav istrazivanog dupleks nehrdajuceg ¢elika, mas. %.

Mo Al Cr Ni N
3,15 0,005 22,21 5,27 0,171

C Mn Si Cu vV
0,03 1,52 0,36 0,26 0,02

Kao dodatni materijal za TIG postupak zavarivanja koristene su elektrode BOHLER CN 22/9
N-IG te elektrode BOHLER FOX CN22/9 N-B za REL postupak zavarivanja. Sastav elektroda
koristenih pri zavarivanju naveden je u tablici 7.

Tablica 7. Kemijski sastav elektroda koriStenih za zavarivanje, mas %.

Elektroda C Si Mn Cr Ni Mo N
BOHLER CN 22/9 | <0,015 0,4 1,7 22,5 8,8 3,2 0,15
N-1G

BOHLER FOX CN <0,03 0,5 1,1 22,6 8,8 3,1 0,16
22/9 N-B

Zavareni spoj je izveden kao sto je prikazano naslici 12 a) , a redoslijed zavarivanja prikazan
je na slici 12 b). Pritom treba istaknuti da je za zavarivanje korijena zavara koristen TIG
postupak zavarivanja, a za popunu zavara je koristen REL postupak zavarivanja.

- - /
7 j/' N [ ‘\:. B3 ’ .?‘f\ﬁ—‘<‘ﬁﬁ‘
72 / \\ \ < Vs / /\\7” = \,. NN\ \\\\\4
N \ AT \\\\ N
(L L LN AN NYN W \LL L L. L N NSO

a) b)
Slika 12. a) Shematski prikaz izvedbe zavarenog spoja

b) Shematski prikaz redoslijeda zavarivanja (1-pocetak, n-kraj).
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3.2. Zarenje zavarenog spoja

Nakon zavarivanja dupleks nehrdajuceg celika X2CrNiMoN22-5-3 provedeno je zarenje
zavarenog spoja u elektrootpornoj komornoj peéi prikazanoj na slici 13. Zavareni spoj je zaren

na 850 °C u trajanju od 60 minuta te nakon toga hladen na zraku kao §to je prikazano na slici
14.

Slika 13. Fotografija elektrootporne komorne peci za Zarenje.

Pregrijavanje Zarenje uzorka
peci

Zagrijavanje peci Hladenje na
zraku

Temperatura/°C
U

120 180 240 300 360 400

Vrijeme/ min

Slika 14. Shematski prikaz postupka zarenja
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3.3. Opticka i elektronska mikroskopija

Prije mikroskopske analize izrezani su uzorci zavarenog spoja u polaznom stanju (nakon

zavarivanja) i nakon provedenog zarenja. Uzorci su izrezani uz hladenje vodom na uredaju
Isomet Buehler koji je prikazan na slici 15.

Slika 15. Fotografija uredaja za rezanje uzoraka Isomet Buehler.

Nakon izrezivanja uzoraka provedena je metalografska priprema tj. bruSenje i poliranje.
Brusenje je provedeno strojno na uredaju Phoenix Beta Buehler koji je prikazan na slici 16 uz
stalno hladenje vodom. Za bruSenje su koristeni papiri gradacije 240, 400, 600 i 800. Poliranje

je provedeno filcom s dodatkom vodene otopine 0,3 um aluminijevog oksida (Al2Oz). Vrijeme
poliranja je iznosilo 10 minuta.

Slika 16. Fotografija uredaja za brusenje i poliranje Phoenix Beta Buehler.
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Nakon brusenja i poliranja uzorci su elektroliticki nagrizeni otopinom za nagrizanje koja se
sastojala od 60 mL HNOs3, 40 mL H>O (1V u trajanju 20 sekundi) za otkrivanje austenita. Za
otkrivanje sigma faze koriStena je otopina za nagrizanje koja se sastojala od 56 g KOH, 100 mL

H20 (2V u trajanju 10 sekundi). Na slici 17 prikazani su uzorci nakon poliranja i nakon
nagrizanja.

Slika 17. Fotografija uzoraka nakon poliranja (a) i nagrizanja (b).

Nakon nagrizanja uzoraka provedena je opticka mikroskopija na uredaju Olympus GX51 Kkoji
je prikazan na slici 18. Koristena su povecanja 500x, 1000x, 2000x i 8000x. U metalurgiji se
koristi opticka mikroskopija kako bi se odredile polikristalne i viSefazne nesavrSenosti. Sustav
le¢a i vidljiva svjetlost daju uvecanu sliku predmeta. Zbog neprozirnosti uzoraka, u metalurgiji
se koristi reflektirano svijeto. Pomocu optickog mikroskopa mogu se pronaci ili otkriti granice
faza, faze nastale tijekom skrué¢ivanja, greske mikrostrukture, fizikalne necistoce itd. [20].

e
i |

Slika 18. Fotografija optickog mikroskopa Olympus GX 51.
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Nakon opti¢ke mikroskopije provedena je pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) na
uredaju Tescan Vega 5136MM koji je opremljen detektorom za energetsko disperzijsku
rendgensku spektroskopiju (XRD), slika 19. Koristena su povecanja 1000x, 2000X i 8000x.
Pretrazni elektropski mikroskop (SEM) je vrsta elektronskog mikroskopa koji omogucuje
promatranje materijala na mikrometarskoj razini. Princip rada je takav da se povrSina koju
zelimo ispitivati ozraci dobro fokusiranim elektronskim snopom. Pretrazni elektronski
mikroskop moze se koristiti za ispitivanje razlicitih svojstava uzoraka kao $to su topografija
povrsine, kristalografija i kemijski sastav [23].

S 2

Slika 19. Fotografija pretraznog elektronskog mikroskopa Tescan Vega 5136MM
opremljenog detektorom za energetsko disperzijsku rendgensku spektroskopiju (EDS).

3.4. Mjerenje mikrotvrdoce

Metoda mjerenja mikrotvrdo¢e po Vickersu se moze primjeniti za ispitivanje svih metala.
Penetrator je dijamantna piramida s kvadratnom bazom, a kut izmedu stranica je 136° kao $to
je prikazano na slici 20. Mjere se dijagonale baze te se zatim dobije srednja vrijednost
dijagonale d, a iz dijagonale d se preko srednje vrijednosti dijagonale i poznate sile utiskivanja
odredi iznos tvrdoce prema jednadzbi (1):

Fx0,188
d2

HV= (1)

pri ¢emu je: F-sila, N; d-srednja vrijednost dvije izmjerene dijagonale, mm [16].

Mikrotvrdo¢a uzoraka zavarenog nehrdajuceg ¢elika mjerena je metodom po Vickersu, a sila
utiskivanja iznosila je 9,804 N u vremenu od 10 sekundi. Koristeni mikrotvrdomjer Leica
VHMT je prikazan naslici 21.
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Slika 20. Shematski prikaz mjerenja tvrdoée po Vickersu [16].

Slika 21. Fotografija uredaja za mjerenje mikrotvrdoée Leica VHMT.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Mikrostrukturna karakterizacija

Nakon provedene metalografske pripreme, provedena je mikrostrukturna analiza zavarenog
spoja optickom i pretraznom elektronskom mikroskopijom. Opticka mikroskopija provedena je
pomocu opti¢kog mikroskopa Olympus GX 51, a snimani su osnovni materijal (OM), zona
taljenja (ZT) i zona utjecaja topline (ZUT) kao $to je prikazano na slikama 22 i 23. Analizom
dobivenih optickih mikrografija moze se uociti postojanje dvofazne dupleks mikrostrukture tj.
prisutnost ferita i austenita. MoZe se primjetiti da je ferit izduzen u smjeru valjanja tijekom
proizvodnje plo¢a koje su zavarene. Nakon provedenog zarenja na 850 °C mikrostruktura je i
dalje uglavnom dvofazna (ferittaustenit) ali se mjestimicno u zoni taljenja primjecuju
precipitati koji nisu ferit i austenit. Sastav tih precipitata je stoga bilo potrebno utvrditi SEM i
EDS analizom.

(@) (b)

(©)

Slika 22. Opticke mikrografije zavarenog dupleks nehrdajuceg celika
X2CrNiMoN22-5-3
a) osnovni materijal; b) zona utjecaja topline; ¢) zona taljenja
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povecanje 200X

Slika 23. Opticke mikrografije zavarenog dupleks nehrdajuceg Celika
X2CrNiMoN22-5-3 nakon zarenja 850°C/60"/zrak
a) osnovni materijal; b) zona utjecaja topline; c) zona taljenja
povecanje 200X

Zbog detaljnije analize mikrostrukture i kemijskog sastava zavarenog spoja koristen je pretrazni
elektronski mikroskop s energetskim diperzijskim spektrometrom. Koristen je Tescan Vega TS
5136 MM pretrazni mikroskop, @ na uzorcima su snimani osnovni materijal (OM), zona taljenja
(ZT) i zona utjecaja topline (ZUT). Na slikama 24 i 25 prikazano je nekoliko odabranih
snimljenih mikrostruktura ispitivanih uzoraka, prije i nakon zarenja. SEM mikrografije
potvrduju dvofaznu mikrostrukturu (ferit+austenit) te nakon Zarenja postojanje odredenih
precipitata u zoni taljenja.
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Slika 24. SEM mikrografije zavarenog dupleks nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMoN22-5-3
a) osnovni materijal; b) zona utjecaja topline; ¢) zona taljenja
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Slika 25. SEM mikrografije zavarenog dupleks nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMoN22-5-3 nakon
zarenja 850°C/60°"/zrak
a) osnovni materijal; b) zona utjecaja topline; ¢) zona taljenja

Slika 26 a) prikazuje SEM mikrografiju uzorka koji obuhvaca osnovni materijal, zonu utjecaja
topline i zonu taljenja te pozicije na kojima je provedeno ispitivanje kemijskog sastava EDS
analizom. Slika 26 b) prikazuje EDS spektar za ispitivanu poziciju 1. Kemijski sastav
ispitivanih pozicija je naveden u tablici 8. Iz tablice 8 je vidljivo da je kemijski sastav pozicije
1: 65,31% Fe, 22,01 % Cr, 1,69 % C, 4,78 % Ni, 2,81 % Mn, 3,42 % Mo i 0,2 % Si. Kemijski
sastav pozicije 2 iznosio je: 63,31% Fe, 21,77% Cr, 1,72% C, 7,43% Ni, 2,56% Mn, 3,15% Mo,

26



0,24% Si. Na SEM mikrografiji prikazanoj slikom 26 a) prije Zarenja nije uocena prisutnost
drugih precipitata, osim austenita i ferita.

o

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV  WD: 20.0 mm

(@)

cps/eV.

(b)

Slika 26. SEM mikrografija (a) i EDS spektar pozicije 1 (b) zavarenog dupleks nehrdajuéeg
celika X2CrNiMoN22-5-3
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Tablica 8. Rezultati EDS analize zavarenog dupleks nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMoN22-5-3,

mas. % (pozicije oznacene na slici 26a)

Pozicija Kemijski sastav, mas. %
Fe Cr C Ni Mn Mo Si
1 65,31 22,01 1,69 4,78 2,81 3,42 0,20
2 63,31 21,77 1,72 7,43 2,56 3,15 0,24

Slika 27 a) prikazuje SEM mikrografiju zone taljenja nakon zarenja s nazna¢enim pozicijama
za EDS analizu. Sve pozicije odabrane za EDS analizu predstavljaju precipitate koji su
zamijeceni optickom i pretraznom elektronskom mikroskopijom te ih je bilo potrebno dodatno
analizirati. Slika 27 b) prikazuje EDS spektar za istrazivanu poziciju 1. Kemijski sastav
istrazivanih pozicija je naveden u tablici 9. U tablici 9 je vidljivo da je kemijski sastav pozicije
1: 55,39% Fe, 29,79 % Cr, 1,35 % C, 6,27 % Ni, 3,10 % Mn, 4,05 % Mo i 0,05 % Si. Kemijski
sastav pozicije 2 je: 50,65% Fe, 25,97% Cr, 1,28% C, 7,12% Ni, 12,47% Mn, 2,51% Mo, 0,01%
Si. Kemijski sastav pozicije 3 je: 63,80% Fe, 25,24% Cr, 0,7% C, 5,60% Ni, 2,73% Mn, 1,91%
Mo, 0,01% Si. Detaljnom analizom kemijskog sastava sve tri istrazivanje pozicije moze se
uociti povecani udio kroma (25, 24-29,79% Cr). Stoga se moze pretpostaviti da precipitati koji
nastaju u zoni taljenja nakon zarenja predstavljaju intermetalnu sigma fazu. U nehrdaju¢im
Celicima tijekom zavarivanja ili dugotrajne izloZenosti poviSenim temperaturama mogu
izlu¢ivati intermetalne faze. Od intermetalnih faza u zoni taljenja najcesce nastaje sigma faza.
Sigma faza je kromom bogata, tvrda i krhka nemagneti¢na intermetalna faza koja ima
tetragonalnu prostorno centriranu kristalnu strukturu te joj se sastav u visokolegiranim ¢elicima
mijenja. Postoji 50-ak razli¢itih sigma faza, ali je najpoznatija zeljezo-krom (Fe-Cr) sigma faza.
Kada je sadrzaj kroma u ¢eliku manji od 14-15% ne dolazi do nastanka sigma faze ukoliko nije
prisutan molibden, titan ili vanadij [24]. Sastav sigma faze moze se prikazati i kao
(FeNi)x(CrMo)yFeCr ili (FeNi)x(CrMo)y. Njen nastanak zahtijeva difuziju brojnih elemenata te
je favoriziran prisutno$¢u elemenata koji tvore ferit. Sklonost nastanku sigma faze raste s
povecanjem sadrzaja kroma 1 molibdena, pri ¢emu molibden ima 4 do 5 puta veci utjecaj od
kroma. Nasuprot tome, nikal, kobalt, aluminij, ugljik i dusik otezavaju precipitaciju sigma faze.
Sigma faza nastaje eutektoidnom pretvorbom o-ferita (6 —o + y). Primarno sigma faza nastaje
na faznim granicama &-ferit/austenit te se dalje $iri u 6-ferit [24-27]. Da bi doslo do nastanka
sigma faze potrebno je lokalno poveéanje sadrzaja kroma. Buducéi da je krom lakse topiv u
feritu nego u austenitu najprije dolazi do izlu¢ivanja i rasta sigma faze u d-feritu.
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Slika 27. SEM mikrografija (a) i EDS spektar pozicije 1 (b) zone taljenja dupleks nehrdajuéeg
celika X2CrNiMoN22-5-3 nakon zarenja 850°C/60°/zrak

Tablica 9. Rezultati EDS analize zone taljenja dupleks nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMoN22-5-3
nakon zarenja 850°C/60"/zrak, mas. % (pozicije ozna¢ene na slici 27a)

Pozicija Kemijski sastav, mas. %
Fe Cr C Ni Mn Mo Si
1 55,39 29,79 1,35 6,27 3,10 4,05 0,05
2 50,65 25,97 1,28 7,12 12,47 2,51 0,01
3 63,80 25,24 0,70 5,60 2,73 1,91 0,01
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Precipitacija sigma faze u dupleks celiku, koji sadrzi relativno visok udio kroma 1 nizak udio
nikla, mnogo je brza nego kod austenitnih i feritnih ¢elika. Hrivnak [28] navodi da u dupleks
Celicima sigma faza uglavnom sadrzi 29-34% Cr, 3-5% Mo i 3-16% W $to je sli¢no i sastavu
sigma faze koji je dobiven EDS analizom zone taljenja nakon zarenja (tablica 9). Jimenez i sur.
[29] navode da se kod dupleks Celika nastanak sigma faze iz 6-ferita odvija u dva stupnja tj.
prvo nastaje sigma faza s visokim sadrzajem kroma i molibdena, a zatim austenit koji nastaje
iz preostalog d-ferita obogacenog zeljezom i niklom.

4.2. Mikrotvrdoc¢a prije i nakon Zarenja

Ispitivanje mikrotvrdoce provedeno je na mikrotvrdomjeru Leica VHMT. Mjerenje je izvedeno
tako da je tri puta mjerena mikrotvrdoca, a zatim je proracunata srednja vrijednost. Tablicom
10 i slikom 28 prikazani su rezultati ispitivanja mikrotvrdoce prije i nakon Zarenja zavarenog
spoja.

Tablica 10. Rezultati ispitivanja mikrotvrdo¢e zavarenog dupleks nehrdajuceg celika
X2CrNiMoN22-5-3 prije i nakon zarenja 850°C/60"/zrak, HV 1

Uzorak Mikrotvrdo¢a, HV1
Mijerenje 1 2 3 Srednja vrijednost

Prije Zzarenja oM 286,5 287 282 285,2

ZUT 302,6 293,6 309,6 302,0

ZT 283,3 295,5 306 294,9

Nakon Zarenja oM 318,6 309,6 305,4 311,2
850°C/60"/zrak

ZUT 342,6 336,1 327,4 335,4

T 353,1 354,4 363,5 357,0
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Slika 28. Srednja vrijednost mikrotvrdoce uzoraka zavarenog dupleks nehrdajuceg celika
X2CrNiMoN22-5-3 prije i nakon Zarenja.

Detaljnom analizom dobivenih vrijednosti mikrotvrdoce moze se uociti da nakon Zarenja dolazi
do porasta mikrotvrdoce. Najveéi porast mikrotvrdo¢e pokazuje zona taljenja. Prije Zarenja
mikrotvrdoca zone taljenja je iznosila 294,9 HV1 a nakon zarenja 357,0 HV1. Navedeni porast
mikrotvrdo¢e moze se povezati s nastankom sigma faze.
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5. Zakljutak

Na temelju provedene karakterizacije mikrostrukture i analize mikrotvrdoce zavarenog dupleks
nehrdajuceg celika X2CrNiMoN22-5-3 prije i nakon zarenja (850°C/60°/zrak) moze se
zakljuciti sljedece:

- Mikrostruktura osnovnog materijala, zone utjecaja topline i zone taljenja prije Zarenja se
sastojala od ferita i austenita.

- Nakon zarenja osim ferita i austenita u mikrostrukturi zone taljenja su optickom
mikroskopijom mjestimi¢no zamjeceni precipitati.

- SEM analiza je potvrdila prisutnost precipitata u zoni taljenja nakon provedenog Zarenja.

- EDS analizom je utvrdeno da precipitati nastali u zoni taljenja predstavljaju intermetalnu

sigma fazu. Sastav sigma faze je iznosio: 50,65-63,80% Fe, 25,24-29,79% Cr, 5,60-7,12% Ni,
2,73-12,47% Mn i 1,91-4,05% Mo.

-Prije zarenja mikrotvrdo¢a osnovnog materijala, zone utjecaja topline i zone taljenja su bile
priblizno jednake (285,2-302 HV1). Nakon Zarenja dolazi do porasta vrijednosti mikrotvrdoce.
Najveci porast je zamjecen u zoni taljenja (s 294,9 na 317,0 HV1). Navedeni porast
mikrotvrdo¢e moze se povezati s nastankom sigma faze u zoni taljenja.
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