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SAZETAK

U ovom zavr$nom radu obradene su tri cjeline. Prvi dio je upoznavanje sa korozijom, u
tom je dijelu razjasnjena teorija korozije, njezin utjecaj na ekonomiju, navedene su osnovne
podjele korozije te se spominje kako se korozija proucavala kroz povijest. U drugom dijelu se
dotakla tema o aditivnoj proizvodnji nehrdajucih ¢elika sa novijom tehnologijom uz pomo¢ 3D
printanja. Opisano je kako korozija utjee na ovakvu vrstu materijala proizvedenom 3D
printanom tehnologijom. Postavljeno je pitanje da li bi tako proizveden materijal mogao biti
konkurentan u pomorskoj industriji istom materijalu koji proizveden tradicionalnom metodom.
U tre¢em dijelu prikazan je obavljeni eksperiment gdje su ispitane mehanicke karakteristike
nehrdajuceg Celika AISI 316 L dobivenog na oba nacina te izlozenog utjecaju morskog okolisa.
Rezultati dobivenih ovakvim eksperimentima mogu biti znacajni za razvoj i unaprjedenje

pomorske industrije.

Kljucne rije¢i: AISI 316L, korozija, aditivna proizvodnja, nehrdaju¢i celik, 3D printanje,

pomorska industrija.

SUMMARY

This thesis consists of three main sections. The first section is an introduction to corrosion, in
that part corrosion theory is covered and how it affects the economy, the basic division of
corrosion is listed, and how corrosion has been studied throughout history. In the second
section, the topic of additive manufacturing of stainless steel is touched upon. It is described
how corrosion affects this type of material produced by 3D printed technology. The question
was raised whether the material produced in this way could be competitive in the maritime
industry with the same material produced by the traditional method. In the third section, an
experiment was conducted where the mechanical characteristics of AISI 316 L stainless steel
obtained in both ways were tested after the exposure to marine enviroment. These types of

experiments can be significant for the development and improvement of the maritime industry.

Keywords: AISI 316L, corrosion, additive manufacturing, stainless steel, 3D printing, marine

industry.
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1. UVOD

Stetno i neZeljeno troenje konstrukcijskih materijala kemijskim djelovanjem okoline
naziva se korozijom. Najveca paznja se pridodaje koroziji metala, ali osim metala mogu
korodirati ostali materijali: staklo, keramika, beton 1 polimeri.

Koroziju materijala koji nisu metali je teSko samostalno promatrati jer je taj postupak
najcesce uskladen s drugim pojavama koje mogu biti razorne (meksanje, bubrenje, drobljenje,
truljenje, otvrdnjivanje). Degradacija ili razgradnja nemetala nastaje skupom tih pojava i
korozijom [1,2].

Poznato je da je covjek od davnina koristio alate od razli¢itih materijala, te shvativsi da
se ti materijali troSe, nastojao je produljiti njihovu upotrebljivost. U Egiptu se je 1500 god. pr.
Kr. koristila boja koja je stitila podvodni dio broda, a za zastitu oruzja i oklopa se koristila i u
srednjem vijeku. M.V. Lomonosov se 1756. godine bavio prvim znanstvenim pitanjima
korozije. On je proucavao reakciju metala sa i bez prisutnosti zraka, promatrao promjene do
kojih dolazi prilikom otapanja soli i metala te zapazio da se Zeljezo ne otapa u koncentriranoj
otopini nitratne kiseline. De La Rive je 1830. god. predloZio ,,Osnovu teorije o mikro¢lancima®,
bitnu za objas$njenje funkcioniranja korozijskih procesa. M. Faraday je iste godine opisao
promjene do kojih dolazi tokom korozije utvrdivanjem kvantitativnth ponaSanja pri
elektrokemijskom otapanju i odvajanju tvari.

Za dana$nji razvitak znanosti o koroziji kao nezaobilazne discipline u tehni¢kom
podrucju zasluzan je tehnoloski razvoj tijekom 19. 1 20. stoljeca [3,4].

Koroziju se opisuje kao nenamjerno i nepozeljno trosenje dijelova materijala stoga $to je
korozija nepredvidljiv proces koji je posljedica potrebe povratka metala u spojeve koje se
pronalaze u prirodnoj okolini (minerali i rude). Kako bi se prirodni spojevi ili rude mogli
proizvesti u metal, trebaju se odraditi metalurSki procesi u kojima se koristi unos energije. Stoga
metalno stanje posjeduje visoku energiju. Metali prirodno teze reagirati s drugim tvarima kako
bi presli u stanja nize energije, Sto rezultira oslobadanjem energije. Pokretacka sila korozije je
to smanjivanje slobodne energije [2].

Uzrok procesu ili Stetnoj pojavi je pokretacka sila stoga je brzina oStecivanja
proporcionalna pokretackoj sili. Medutim pokretackoj sili se opiru kemijski 1 fizikalni otpori
kojima je brzina oSteCivanja obrnuto proporcionalna. 1z toga je zakljuCeno da o vanjskim i

unutarnjim ¢imbenicima ovisi veli¢ina pokretacke sile 1 otpora.



Za vanjske su Cimbenike mjerodavna obiljezja okoline, a za unutraSnje ¢imbenike
obiljezja materijala. Jedni od najbitnijih unutra$njih ¢imbenika oSte¢enja su veli¢ina i oblik
kristala, sastav materijala, prostorni raspored kristala, zaostala mehanicka naprezanja,
ucestalost 1 vrsta kristalne reSetke, oblik predmeta te stanje povrSine u pogledu oneciséenja,
povrsinski filmovi i1 hrapavost. U glavne vanjske ¢imbenike oSte¢enja spadaju temperatura,
sastav medija, tlak i druga mehanicka naprezanja, relativna brzina gibanja izmedu medija 1
materijala, prisutnost ¢vrstih Cestica u fluidu te dodir s drugim konstrukcijskim materijalima i
stupanj turbulencije fluida.

Podjela vanjskih ¢imbenika korozije [3,5,6] :
e clektri¢ni ¢imbenici,
e fizikalni ¢imbenici,
e kemijski ¢imbenici,
e bioloski ¢imbenici.

U grupu kemijskih ¢imbenika ubrajaju se ravnoteza karbonata, otopljeni plinovi (SO2,
COy, H2S, O2), pH-vrijednost 1 sadrzaj soli. Kisik u neutralnim, slabo kiselim 1 luznatim
otopinama djeluje kao depolarizator (oksidans) Sto znaci da ako se u mediju nalazi veca koli¢ina
kisika, onda nastaje i ve¢a korozivnost tog medija. Natalozeni kalcijev karbonat (CaCO3) moze
se koristiti kao izolator od daljnjeg Sirenja korozivnog djelovanja medija. Razumljivo je da
ugljicni Celici u kiselinama korodiraju, a u luZinama su postojani. Na vecu provodljivost utjece
salinitet elektrolita zbog koje se povecava prijenos toka mikrogalvanskih struja korozijskih
¢lanaka.

U grupu fizikalnih ¢imbenika spadaju tlak, temperatura, znacajke medija kao su
prisutnost zra¢nih mjehurica i brzina strujanja. S viSom temperaturom viSa je brzina svih
kemijskih reakcija, a jedna od njih je i1 korozija. Strujanje velikim brzinama moze stvoriti
turbulenciju medija zbog koje moze do¢i do udara medija u povrSinu stijenke 1 njenog troSenja,
a kod medija koji stagnira moze do¢i do razmnoZavanja mikroorganizama 1 pojave
mikrobioloSke poticane korozije. Znacajke medija kao Sta su mikrobioloSka potroSnja kisika,
potro$nja uglji¢nog dioksida i obrastanje spadaju u bioloSke ¢imbenike. ObraStanju je
podloZzna vecina metalnih dijelova uronjenih u vodu. ObraStanje pospjeSuje spora brzina
strujanja uz oplatu broda i povecana temperatura okoline. Galvanske struje su elektri¢ni

¢imbenici kojima se pridaje najveca vaznost.



2. EKONOMSKI ZNACAJ KOROZIJE

Korozija reducira uporabnu vrijednost i masu metala u obliku proizvoda poluproizvoda i
sirovine. Smanjuje dugovjecnost proizvoda, uzrokuje prekide u radu tj. zastoj, poskupljuje
odrzavanje, smanjuje kvalitetu proizvoda 1 sl. Zbog korozije mnogo vece koliCine materijala
mogu postati neupotrebljive od onih koje samo korodiraju, zato $to korodirani element moze
biti jedan od glavnih dijelova te konstrukcije ili sklopa. Pri izradi konstrukcije trosi se mnogo
radnog vremena i energije Sto znac¢i da se manje gubi od korozije sirovog materijala nego od
korozije obradenog materijala metalne konstrukcije koji je preraden. Unato€ ¢injenici da su svi
materijali u pojedinim okolnostima skloni koroziji koja izaziva gubitke, znatni gubitci koji
nastaju u privredi tesko se realno odreduju. Naj¢es¢i nacini procjene korozije pretezno uzimaju
izravne gubitke, a to mogu biti zamjena korodirane opreme 1 troskovi popravka, apliciranje
prevlaka i primjena drugih zaStitnih mjera, izdaci za primjenu legura koje su skuplje i
postojanije od ugljicnog celika. U nekim sluc¢ajevima poput smanjene efikasnosti, nesreca,
gubitka proizvoda, zastoja u proizvodnji, onecis¢ivanja okoline dolazi do toga da neizravni
gubici mogu biti znacajno veéi [5].1954. godine u Republici Hrvatskoj provedena je prva
procjena Stete od korozije koja je izvrSena od strane Saveza inZenjera i tehniCara za zaStitu
materijala. Stetu je ocjenjena na osnovi razlike realne amortizacijske stope od 3% te
amortizacijskom stopom koja se mogla dobiti efikasnom zaStitom konstrukcija, a ona je
iznosila 1,1%. Kao koeficijent Stete od korozije uzeta je dobivena razlika od 1,9% [1].

U svijetu imamo razlicite institute koje se bave pitanjima korozije i njenih gubitaka.
Svaka drzava ima svoje statistike i rezultate tih istraZzivanja. Svedski Institut za koroziju je
utvrdio da je 44% ukupno proizvedenog Zeljeza propalo kroz 33 godine koriStenja. Jedan od
zanimljivih podataka da je SAD 1975. godine potroSio 40% proizvedenog zeljeza za zamjenu
korodiranih dijelova. U britanskoj industriji 1971. godine procjena od gubitaka je iznosila oko
3,5% BDP-a, §to bi iznosilo oko 1,365 milijardi GBP [2,5,7].

Najnoviji 1zvjeStaji Svjetske korozijske organizacije (engl. World Corrosion
Organization, WCO) ukazuju na to da troSkovi zbog korozije i dalje nisu pod kontrolom.
Ukupni troskovi u svijetu za 2006. godinu iznosili su 2200 milijardi USD-a, a u 2011. godinu
su procijenjeni na 3300 milijardi USD [8].



3. BRZINA KOROZIJE

Brzina korozije je mjera za to koliko brzo materijal korodira ili izgubi na masi radi
kemijske reakcije s okolinom. Ona ovisi o razliCitim ¢imbenicima koji mogu biti vrsta
materijala, svojstva okoline koja ga okruzuje, fizikalni uvjeti i korozijski produkti. Najrasirenija

kvantitativna metoda za pracenje tezinskog stanja je mjerenje promjene mase materijala tijekom

izlaganja korozivnom okoliSu. Na temelju promjene mase moze se izraunati brzina korozije.

Formula za prosjecnu brzinu korozije glasi [1]:

_ Am
5 — laml [ g ]
S-t m2-d

gdje je:
|Am| - promjena mase konstrukcijskog materijala,
S - veli¢ina povrSine koja se trosi,

t - vrijeme izlaganja agresivnoj okolini.

Cesée se umjesto brzine korozije primjenjuje brzina prodiranja korozije
aona je jednaka [1]:

_lav| _ |am| _
Vp

st pSt

_h mm]
=-=

v

p lgoa
gdje je:

h - dubina prodiranja,

AV - promjena volumena konstrukcijskog materijala,

p- gustoca materijala.

U slucaju lokalne korozije gubitak mase nije mjerodavan buduci se radi o maloj koli€ini,
a konstrukcija svejedno moze postati neuporabljiva. Lokalna korozija u nekim situacijama
moze biti jako opasna, udubine mogu biti male, ali zato moZze prodrijeti duboko u materijal te

mogu prouzroc€iti opasna oStecenja strukture. Kod takvih situacija odreduje se omjer prodiranja

korozije u materijal na korozijskom zaristu koje je najjace [1].

(1

2



4. VRSTE KOROZIJE PREMA MEHANIZMU PROCESA

Nastanak korozije se moze kategorizirati prema mediju u kojem se nalazi, mehanizmu
procesa, geometriji korozijskog razaranja i vrsti postrojenja. Glavna podjela je prema mediju

u kojem se nalazi 1 mehanizmu procesa [1,5].

4.1. KEMIJSKA KOROZIJA

Korozija koja se dogada u medijima koji ne provode elektri¢nu struju tj. u neelektrolitima
naziva se kemijska korozija. Kemijska korozija se odnosi na postupno unistavanje metalne
povrsine uslijed reakcije povriine sa tvarima u vanjskom okruZzenju. Cesto ju karakterizira
oksidacija metala s kiselinom kako bi se formirali oksidi. Organske tvari 1 vru¢i plinovi su
najznacajniji neelektroliti koji uzrokuju kemijsku koroziju. Kemijska korozija zapo€inje na
mjestu gdje je odredeni metal pod stanjem naprezanja ili izoliran od cirkulacije zraka. To
potakne metalne ione da se otope u okruzenju s filmom vlage, $to u krajnjem slucaju ubrzava
reakciju izmedu metalnih iona 1 vode. Ovom reakcijom nastaju hidroksidi 1 slobodni ioni, §to
dovodi do korozije.

Kod obrade metala (zavarivanje, kaljenje, kovanje, valjanje) pri visokim temperaturama
pojavljuje se kemijska korozija uslijed vru¢ih plinova koji se mogu pojaviti u raznim
industrijskim pe¢ima, kotlovskim postrojenjima itd. Organske tekuc¢ine mogu prouzrociti
kemijsku koroziju samo na nacin ako su bezvodne, jer bi inace bila rije¢ o elektrokemijskoj
koroziji. U tehniCkoj praksi ima razli¢itih bezvodnih tekucina, a jedne od bitnih su nafta i njezini
derivati te razni razrjedivaci 1 odmasc¢ivaci na bazi ugljikovodika [1,9].

Sklonost spojeva ili sklonost dvaju ili viSe elemenata da medusobno kemijski reagiraju
naziva se kemijska pokretacka sila ili kemijski afinitet. Kemijska pokretacka sila mijenja se
zavisno o: vrsti tvari, temperaturi, agresivnosti tvari iz okoline 1 koncentraciji tvari koje
medusobno reagiraju. Iz toga se zakljuCuje da je promjenjiva veli€ina, pokretna sila kemijske

korozije [1,5,6].



4.2 ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Vrsta korozije koja se pojavljuje na metalima koji se nalaze u elektricnim provodljivim
sredinama naziva elektrokemijska korozija. Ona moze nastati u sredinama kao $to su vodene
otopine kiselina i luzina, tehnickoj i prirodnoj vodi, soli, vlaznoj atmosferi, vlaznom tlu i drugim
tvarima. Uzrok elektrokemijske korozije je afinitet, on se manifestira kao razlika potencijala
izmedu dva metalna dijela tj. kao elektri¢ni napon, izmedu dva podruc¢ja na metalnoj povrsSini
ili izmedu elektrolita i metala. Elektrokemijska korozija je redoks reakcija u kojoj metal
podlozen elektrolitu djeluje kao donor elektrona, dok neka druga tvar ili grupa tvari djeluje kao
primaoc elektrona (poznat kao depolarizator). Proces se sastoji od paralelnih reakcija oksidacije

i redukcije [2,9].



5. VRSTE KOROZIJE PREMA GEOMETRIJI KOROZIJSKOG
RAZARANJA

Korozija se moze podijeliti prema raznim kriterijima, a jedan od kriterija je podjela prema
geometriji korozijskog razaranja. Ova klasifikacija obuhvaca sljedece vrste korozije [10]:
opc¢a korozija,
rupicasta korozija,
korozija u procijepu,
galvanska korozija,
selektivna korozija,
interkristalna korozija,

erozijska korozija,

®© N kWD =

napetosna korozija.

5.1. OPCA KOROZIJA

Opc¢a korozija je tip korozije koji se odvija priblizno jednakom brzinom na povrSini
cijelog metala koji je podvrgnut uvjetima koji izazivaju koroziju. Kao rezultat tog procesa
korozije nastaje povrSina koja moZe imati podruc¢ja u kojima postoji manja ili ve¢a penetracija.
U takvim situacijama, par malih penetracija moZe dovesti do maksimalne penetracije. Kao
rezultat toga korodirane povrSine imaju mrljasti izgled. To je najceS¢i 1 najrasprostranjeniji
oblik korozije, u vecini slucajeva 1 najmanje opasan. Za odabir konstruktivnih materijala u
industriji 1 drugdje kao mjerodavna veli¢ina pri projektiranju u vecini slu¢ajeva se koristi brzina
opc¢e korozije i izraZzava se u mm/god. kao tipi¢na dubina godiSnjeg penetriranja korozije u
materijal. Opc¢a ravnomjerna korozija nije toliko opasna zato §to se moze lako predvidjeti 1
pratiti. Neravnomjerna opc¢a korozija je neusporedivo opasnija zato S$to kod nje prosjecna

dubina penetriranja u materijal ne daje prikaz stvarnog stanja postojanosti konstrukcije [10,11].



Slika 1. Op¢a korozija ¢eli¢nog lanca
Izvor: https://steelfabservices.com.au/uniform-attack-corrosion/

5.2 RUPICASTA KOROZIJA

Rupicasta korozija (engl. pitting) je vrsta korozije koja se pojavljuje u materijalima koji
imaju zastitni film. Takva vrsta korozije izaziva napad s lokaliziranim rupama ili jamicama
(engl. pit) na povrSini materijala. Napad moZe vrlo brzo prodrijeti u materijal, dok neki dijelovi
metala ostaju slobodni od korozije. Stoga je rupicasta korozija oblik korozije koji napada samo
pojedine dijelove izloZene povrSine metala. Pojava rupicaste korozije se moze prvenstveno
primijetiti u vodenim otopinama s kloridnim ionima koji djeluju tako da razaraju pasivni film.
U trenutku kada pojavi jamica, unutar oStecenog dijela dode do jo§ veceg nagomilavanja
metalnih kationa i klorida, a smanjuje se udio otopljenog kisika tj. katiodnih reaktanata.
Kloridni medij koji je nastao je veoma agresivan i on onemogucava ponovno formiranje
pasivnog filma i pospjesuje daljnje Sirenje jamice. Cest je slu¢aj da rupicasta korozija nastane
na nehrdaju¢im celicima prilikom zavarivanja zbog prevelikog unosa topline kojim se stvara
novi film koji je ustvari oksidni sloj. Na tom dijelu osim $to nema vise zastitnog filma nastaju
1 necistoce 1 drugi ¢imbenici koji pridonose formiranju rupicaste korozije. Osim nehrdajucih
celika, rupicasta korozija se moze je pojaviti na materijalima kao $to su krom, aluminij, kobalt,

bakar, pasivno Zeljezo te na drugim srodnim legurama [1,10].


https://steelfabservices.com.au/uniform-attack-corrosion/

Slika 2. Shematski prikaz rupicaste korozije nehrdajuceg celika F 304
Izvor: https://link.springer.com/article/10.1007/s40735-019-0283-z

5.3 KOROZIJA U PROCIJEPU

Korozijska pojava koja se pojavljuje u procijepima konstrukcijske izvedbe materijala istih
korozijskih potencijala ili u povrSinskim pukotinama definira se kao korozija u procijepu. U
tim procijepima i pukotinama dolazi do nagomilavanja necistoca 1 nakupljanja vode, kiselost
otopine se povecava, koncentracija agresivnih ¢imbenika se povecava i pH vrijednost se
smanjuje. U vanjskom podruéju procijepa nastaje katodna reakcija, dok unutarnji dio podrucja
postaje anodno podrucje. Ovaj tip korozije isto moze nastati radi neravnomjerne raspodjele
kisika, pri tome se katode smjestaju na podrucjima vece pristupacnosti, a anode na podruc¢jima
manje pristupacnosti. Tako nastali korozijski ¢lanci zovu se ¢lanci diferencijalne aeracije.
Metalna ploha u procjepu djeluje kao anoda zato Sto kisik tesko ulazi u njega. Radi toga navoji
matica i vijaka Cesto intenzivno korodiraju. Tehnologija izrade konstrukcije i konstrukcijsko

oblikovanje osobito su povezani sa pojavom ovog oblika korozije [12].


https://link.springer.com/article/10.1007/s40735-019-0283-z
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Slika 3. Shematski prikaz korozije u procijepu
Izvor: https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/crevice-corrosion

5.4. GALVANSKA KOROZIJA

Galvanska korozija se odnosi na vrstu korozije kod koje su dva ili viSe razli¢itih metala
u elektricnom kontaktu u elektrolitu. U tom slucaju nastupa korozija na onom metalu koji ima
manyji elektricni potencijal. Kako bi se galvanska korozija mogla pojaviti, moraju biti prisutna
tri uvjeta: prisutnost elektrokemijskih razliCitih metala, metali moraju biti u elektricnom
kontaktu i trebaju biti izlozeni elektrolitu. Izmedu ostalog ovakav tip korozije se jo§ naziva i
bimetalna korozija. Kada se povezu dva razli¢ita metala koji imaju razli¢iti potencijal u
elektrolitu to dovodi do formiranja galvanskog c¢lanka u kojem je anoda metal koji je
elektronegativniji, a katoda metal koji elektropozitivniji. Tok elektri¢ne struje od anode prema
katodi 1 oksidacija anode nastaju zbog razlike potencijala. Primjerice, uglji¢ni ¢elik ima visi
standardni elektri¢ni potencijal ionizacije od aluminija $to bi znacilo da ¢e se korozija pojaviti
na aluminijskoj strani radi toga §ta je aluminij po svojoj strukturi metal koji je manje plemenit
od ugljicnog cCelika. Kao anoda i katoda mogu se ponasati svi metali, a to zavisi o njithovim
elektrodnim potencijalima u usporedbi jednog prema drugom prema galvanskom nizu.
Galvanski niz je naziv za raspored legura ili metala po njihovom elektrodnom potencijalu
izmjerenome u posebnom mediju u odnosu prema odredenoj referentnoj elektrodi. Galvanski
niz ne ukazuje na podatke za brzinu korozijske reakcije, ali zato ukazuje na tendenciju
galvanske korozije. Obi¢no se koristi kao smjernica za izbor materijala zato Sto prikazuje uvjete

morske vode [1,10,13,14].
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Slika 4.Shematski prikaz galvanske korozije
Izvor: https://galvanizeit.org/design-and-fabrication/design-considerations/dissimilar-metals-in-contact

5.5 SELEKTIVNA KOROZIJA

Selektivna korozija (engl. leaching) se moZe zapaziti u legurama kojima je jedan dio ili
necistoca slabije plemenita od ostalih dijelova materijala. Tipi¢no je da ona napada samo jednu
fazu ili komponentu viSekomponentnog materijala. Mehanizam ove korozije ukljucuje
odstranjivanje manje plemenitog elementa iz materijala. Porozni materijal s vrlo niskom
¢vrstoc¢om 1 duktilno$¢u rezultat je djelovanja selektivne korozije. Ovo je dosta opasna vrsta
korozije zato §to dimenzije ne ukazuju koliko je materijal oSte¢en pa stoga moze dovesti do
iznenadne havarije. Selektivna korozija se rijetko moZe zapaziti na nehrdaju¢im celicima, ali
do pojave mozZe do¢i ako postoji znatna razlika u rezistenciji na koroziju, primjerice radi
austenitne faze i feritne faze u vaznim elementima legure odgovornim za otpornost na koroziju.
U slucaju da su otpornosti materijala uravnotezene on je otporan na koroziju. Primjer selektivne
korozije je grafitizacija koja se dogada u sivom lijevu gdje Zeljezo selektivno korodira i za

sobom ostavlja grafitnu mrezu [1,3,15,10].
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Slika 5. Selektivna korozija cjevovoda
Izvor: https://link.springer.com/article/10.1007/s11668-020-01097-0

5.6. INTERKRISTALNA KOROZIJA

Jedan od narocito opasnih oblika korozije koji napada povrSinske slojeve kristalita ili
zrna i penetrira duZem granica zrna kroz metalne elemente. Posljedica toga je uniStenje metalnih
predmeta duZ granica zrna. Intekristalna korozija nastaje kada se krom karbid nataloZi na
granicama zrna. Takva pojava nastaje kada se nikal austenitni nehrdajuci Celici zavaruju u
prisutnosti razli¢itih korozivnih medija §to rezultira improviziranim kromom u okolnom
podrucju i padom ucinka pasivizacije. Austenitni i feritni nehrdajuci Celici izrazito su podlozni
ovoj vrsti korozije, a u vecini slucajeva zahvaca legure na bazi nikla i aluminija i nehrdajuce

gelike [1,10,11].
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Slika 6. Shematski prikaz mehanizma nastajanja interkristalne korozije
Izvor: www.fsb.hr/korozija
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5.7 EROZIJSKA KOROZIJA

Kombinirani u¢inak fizikalnog (erozije) i kemijskog (korozije) oSte¢ivanja materijala
naziva se erozijska korozija. Erozija je vrsta procesa trosenja materijala koji je mehanicki
potpomognut. Radi mehani¢kog medudjelovanja medija i povrSine ovakav se proces definira
kao postepen gubitak materijala s povrSine konstrukcije. Erozijska korozija nastaje
djelovanjem u korozivnom mediju. Ovakav tip korozije se ucestalo javlja u sustavima prijenosa
tekucina (cjevovodi, pumpe itd.) radi djelovanja korozivnog medija. U takvim situacijama jako
brzo moZze do¢i do oStecenja bez obzira ako je korozivnost medija iznimno niska. S povrSine
materijala erozijom se micu zaStitni slojevi u obliku dimenzijskih stabilnih produkata.
Posljedica toga je sprecavanje njihovog zastitnog djelovanja te materijal koji je bio zasti¢en
postane izlozen korozivnom djelovanju medija. Istovremeno, korozijskim djelovanjem
povisuje se hrapavost povrSine, a metal koji je bio tvrd 1 kompaktan postaje rahao 1 mekan
korozijski produkt, to znatno pospjeSuje eroziju. Metali poput uglji€nog celika su skloni
erozijskoj koroziji zato Sta oni stvaraju poprilicno debele slojeve zastitnih korozijskih
produkata, a manje skloniji metali ovoj vrsti korozije su titan i nehrdajuci Celik radi sloja oksida

koji je tanji 1 puno bolje prianja na povrsinu [16,17].

I'I’
.
Slika 7. Uzorci erozijske korozije

Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Results-of-corrosion-testing-in-H2SO4-concentration-70-
temperature-100C_fig24 280972469
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5.8. NAPETOSNA KOROZIJA

Ovakva vrsta korozije nastaje zbog djelovanja vlacnih naprezanja na konstrukcijski
materijal 1 agresivnog okruzenja u kojemu se materijal nalazi. Stoga je napetosna korozija (engl.
stress corrosion) poznata kao korozijsko pucanje uslijed naprezanja. Ovakva naprezanja se
ucestalo mogu javiti prilikom zavarivanja ili tokom hladne deformacije, ali u nekim
okolnostima mogu biti vanjska nametnuta naprezanja, poput konstrukcija spustenih stropova ili
ovjesnih elemenata vise¢ih mostova. Pukotine se Sire transkristalno ili interkristalno, a
napredovanje je okomitona pravac vlacnog opterecenja.

Za nastanak napetosne korozije istovremeno moraju biti zadovoljena tri uvjeta:
e naprezanje,
e agresivni medij,
¢ sklonost materijala napetosnoj koroziji.

Napetosna korozija se moze pojaviti na raznim materijalima i njihovim legurama, a u
vecini se slucajeva veze za austenitne 1 martenitne nehrdajuce celike. Osim metala, ovakva vrsta
korozije javlja se jo$ kod stakla keramike i polimera. Ovakva vrsta korozije na nehrdaju¢im
Celicima preteZzito nastaje u elektrolitima koji imaju visoku pH vrijednost (C171 OH ™) ili u H>S-
u. Za ovakav korozivni proces jako vazna stavka je i utjecaj temperature. Kod temperatura koje
su ispod 55 °C ovakav oblik korozije rijetko se pojavljuje. Lom koji je transkristalni najéesée
se javlja kod temperatura koje su veée od 80 °C, a interkristalni lom je ¢e$éi slucaj za nize
temperature. Sulfidna napetosna korozija je veoma opasna, a nastaje u kontaktu sumporovodika
1 vlano napregnute konstrukcije od ugljicnih i niskolegiranih ¢elika u rafinerijama i drugim
slicnim postrojenjima. Kod ovakvog tipa korozije, korozijski proces je teSko uocljiv pri cemu

dolazi do velikog umanjivanja ¢vrstoce 1 duktilnosti materijala te pucanja konstrukcije [18].
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Slika 8. Pucanje uslijed napetosne korozije u nehrdaju¢em celiku i polietilenu.
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Stress-corrosion-cracking-in-stainless-steel-top-and-in-

polyethylene fig4 241792631
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6. KOROZIJA 3D PRINTANOG CELIKA AISI 316L

6.1 OPCENITO

Zbog brze izrade prototipova aditivna proizvodnja je postala sredisnji fokus u mnogim
industrijama. Po izradi takvih prototipova postavlja se i pitanje dali se ona moze pretvoriti u
brzu serijsku proizvodnju. Naime, da bi takav nacin proizvodnje mogao zadovoljiti uvjet
masivne proizvodnje, karakteristike materijala moraju barem odgovarati karakteristikama
tradicionalno proizvedenih materijala [19,20,21]. Zbog svoje svestranosti, jedan od nacina
aditivne proizvodnje koji se ucestalo koristi je selektivno lasersko taljenje (engl. selective laser
melting, SLM). [22,23,24]. Selektivno lasersko taljenje je proces u kojem se uz pomoc¢
visokoenergetske laserske zrake stvaraju metalne strukture stapanjem tankog sloja metalnih

Cestica na povrsini metala, tvore¢i odredenu strukturu sloj po sloj [24].
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Slika 9. Shema SLM metoda i uzorci napravljeni istom metodom
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Selective-Laser-Melting-SL. M-a-technology-principle-b-
process-during-operation-and_figl 317369520

Trenutno, dijelovi proizvedeni selektivnim laserskim taljenjem imaju odredena
odstupanja od tradicionalno proizvedenih dijelova napravljenih od iste vrste materijala [23,25].
Opcenito je poznato da SLM printeri proizvode dijelove koji imaju vecu poroznost i manju
gustocu u usporedbi sa tradicionalnim proizvedenim metalima [26]. Ispostavilo se da na

koroziju i1 poroznost djelomi¢no utjecu parametri SLM printera. Takoder je ustanovljen
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negativan utjecaj poroznosti na koroziju kod nekih legura i metala, ukljuc¢ujuéi i nehrdajuci
celik AISI 316L [27,28]. Porozna podruc¢ja mogu biti bogata ili osiromasena elementima koji
izravno okruzuju pore, uzrokujuci da ta podrucja budu osjetljiva na koroziju [27].

Strukture koje su dendrinske obi¢no se uocavaju u aditivnim proizvedenim legurama
zbog brzog skrucivanja i intenzivnog toplinskog gradijenta [29,30]. Poradi toga na mjestima
gdje dolazi do segregacije elementa smanjuje se otpornost na koroziju. Formirane dendritske
strukture omoguéuju pogodno okruzenje za nastanak unutarnje rupicaste korozije, a to je i
prikazano u ovom istrazivanju. Optimizacija parametra printera za otpornost na koroziju
iznimno je vazna za proizvodnju dijelova koji su proizvedeni tim nac¢inom kako bi se oni mogli
podjednako usporedivati sa dijelovima koji su tradicionalno proizvedeni. U istrazivanju koje su
proveli Renner, Chen, Li, Ma, Parkinson i Liang, proucavani su mehanizmi korozije kroz
analizu morfologije 1 tomografiju uzoraka aditivnog proizvedenog nehrdajuceg celika. Oni su
pokazali da ucinci korozije ovise o parametrima tiska i da su razliCiti od tradicionalno
proizvedenih nehrdajuc¢ih cCelika 316L [44]. Zbog svoje vrhunske otpornosti na koroziju
nehrdajudi ¢elik 316L je idealan materijal za ispitivanje te su zbog toga navedeni autori u svom
istrazivanju stavili veliki fokus na ovu vrstu materijala. Nehrdaju¢i ¢elik 316 kao takav materijal
ima raznu primjenu, a neke od njih su u rafinerijama, ortopedskim primjenama, primjena za
endovaskularni stent, zrakoplovna i pomorska industrija, itd. [31,32,33,34,35,36]. Nehrdajuci
celik 316L proizveden aditivnom proizvodnjom drugaciji je od tradicionalno proizvedenog
istog materijala na nacin da ima nepravilnu mikrostrukturu i anizotropnu morfologiju zrna
[37,38]. Kod ovakve vrste ¢elika aditivna proizvodnja moze stvoriti senzibilizaciju, zbog koje
moze nastati kontinuirana korozija duz granica zrna [39]. Anizotropna morfologija zrna takoder
moze uzrokovati lom uslijed korozije u smjeru izrade. DoduSe, mehanizmi korozije aditivno
proizvedenog nehrdajuceg celika 316L i korozija u okoliSu slicnom morskom nisu jo§ dovoljno
istrazene te je zato cilj istraZzivanja autora Renner, Chen, Li, Ma, Parkinson i Liang, daljnje
razumijevanje mehanizama korozije aditivno proizvedenih nehrdajucih celika [38, 44].

Inovativni nerazarajuci pristup proucavanju poroznosti je koriStenjem mikro rendgenske
racunalne tomografije (engl. computer tomography, CT, u-XCT). Uz pomo¢ ovog alata lako se
proucavaju posljedice korozije, pogotovo na uzorcima koji su porozni, poput onih iz aditivne
proizvodnje. U navedenom istraZivanju je po prvi put primjenjen u-XCT za ispitivanje utjecaja
korozije na poroznost 1 anizotropno korozijsko ponasanje aditivno proizvedenog nehrdajuceg

Selika [40,41,42,43].
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6.2 EKSPERIMENTALNE PROCEDURE

Na aditivno proizvedenom nehrdaju¢em celiku provedeno je nekoliko eksperimenta kako
bi se analizirali ucinci korozije. U ovom ¢e dijelu biti opisani materijali, priprema uzoraka,
procjena korozije, karakterizacija i tomografija uzoraka ispitanih u istrazivanju koje su proveli

autori Renner, Chen, Li, Ma, Parkinson i Liang [44].

6.2.1 Materijali i priprema uzoraka

Tiskani uzorci izradeni su poznatim postupcima. Komercijalni SLM stroj (AM 400,
Renishaw, UK) s laserskim snopom valne duljine od 1,070-nm rabljen je za izradu svih uzoraka
koriStenih u istraZivanju autora Renner, Chen, Li, Ma, Parkinson i Liang. Ti uzorci su izradeni
od nehrdajuceg Celika 316L. Prah nehrdajuceg celika je sastavljen od sfernih Cestica promjera
15-45 um. U tablici 1. je prikazan kemijski sastav praha. Uzorci su printani u dimenzijama 10
x 10 x 3 mm u zastitnoj atmosferi argona s rezidualnim sadrzajem kisika <0,2 %. Dizajn izgleda
uzorka, parametri obrade i strategija skeniranja izvedena je putem softvera QuantAM. Debljina
sloja je 50 um, a koriStena je vijugava strategija skeniranja sa razmakom izmedu linija od 110
um. Uzorci su printani s dva skupa procesnih parametara obrade: ,,upskin® je koriSten za gornji
sloj, dok je ,,volume* koriSten za sve ostale slojeve. Za ,,upskin“ su koriStene razine snage lasera
od 80, 120, 160, 200 1 240 W s razmakom tocaka od 50 um i vremenom ekspozicije od 100 ps.
Odgovarajuce snage za volumen bile su 100, 150, 200, 250 i 300 W s razmakom od tocke 60
um i vremenom izloZenosti od od 80 ps. Ovi parametri iznose 50, 75, 100, 125 odnosno 150%
preporucene razine snage koju je osigurao proizvodac. Brzina laserskog skeniranja iznosila je
750 mm/s. Tablica 2. uparuje parametre obrade s povezanim nazivima uzoraka. Vise vrsta
uzoraka razli¢itog tipa je napravljeno za svaki tip eksperimenta. Radi prepoznavanja, svaki je
uzorak oznaden svojim slovom koje je dodijeljeno u Tablici 2. Zi¢ana elektri¢na obrada
praznjenjem sa Sirinom reza od priblizno 0,8 mm koriStena je za uklanjanje uzoraka s ploce za

izradu [44].
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Tablica 1. Sastav praha od nehrdajuéeg Celika 316
Element Mase, %
Zeljezo: Ostatak
Krom: 16,00-18,00
Nikal: 10,00-14,00
Molibden: 2,00-3,00
Mangan: <2,00
Silikon: <1,00
Dusik: <0,10
Kisik: <0,10
Fosfor: <0,045
Ugljik: <0,03
Sumpor: <0,03

Izvor: Pripremio student prema : Corrosive Behavior of 3D—Printed 316L Stainless Steel, Materials

Performance and Characterization, 10, no. 1 pp. 74-86, online:

https://doi.org/10.1520/MPC20200082

Tablica 2. Procesni parametri uzoraka

Uzorci Obrada volumena, W Obrada gornjeg sloja, W
A 100 80

B 150 120

C 200 160

D 250 200

E 300 240

Izvor: Pripremio student prema: Corrosive Behavior of 3D—Printed 316L Stainless Steel,

Materials Performance and Characterization, 10, no. 1 pp. 74-86, online:

https://doi.org/10.1520/MPC20200082
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6.2.2. Procjena korozije

Kada su uzorci proizvedeni, na njima su napravljena dva neovisna eksperimenta. Uzorci
su stavljeni u kuénu modificiranu komoru za rasprsivanje soli, po dva iz svake vrste. Funkcija
ovakve komore je da sluzi kao sustav za ubrzano ispitivanje korozije upotrebom slane magle s
3,5 % natrijevog klorida (NaCl), temperaturno podrucje koje se koristilo pod atmosferskim
tlakom bilo je izmedu 35°C 1 40°C. U ovom ispitivanju po jedan uzorak od svake vrste je bio
podvrgnut utjecaju slane magle u trajanju od 2 dana, a druga dva po 20 dana.

Za izuCavanje korozivnog ponasanja uzoraka od nehrdajuc¢eg celika, obavljena su
potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja elektrokemijskim eksperimentima na jednom
uzorku svake vrste. Za snimanje podataka tijekom elektrokemijskih eksperimenata koristen je
Gamry Reference 600 hardver, a za analizu snimljenih podataka koristen je softver Gamry
Echem Analyst koji osim za analizu, jo$ sluZi i za crtanje potenciodinamickih krivulja. Uzorci
su potopljeni u posudu s 3,5 % otopinom NaCl. U eksperimentalnoj postavci radna elektroda
bio je ispitivani uzorak aditivnog proizvedenog nehrdajuéeg celika s protuelektrodom od
platine 1 srebro-srebrnokloridnom referentnom elektrodom. Potencijal u odnosu na
elektrokemijski (Eoc) kretao se od 0,5 do 1,5 V s brzinom skeniranja od 1 mV/s, periodom
uzorkovanja od 1 s i sa vremenom kondicioniranja od 15 s. Pomocu potenciodinamickih

krivulja izracunati su 1 analizirani potencijal 1 brzina korozije [44].

6.2.3 Tomografija i karakterizacija

Povrsinske morfologije 1 mikrostrukture svih uzoraka analizirane su s Tescon VEGA?2
skeniraju¢i elektronskim mikroskopom (SEM). Taj mikroskop je koristio detektor sekundarnih
elektrona za stvaranje slike visoke rezolucije za prouCavanje topografskih karakteristika
uzoraka od nehrdajuceg celika prije 1 poslije korozije. Pomocu p-XCT skeniranja

karakterizirane su pod povrSinske strukture [44].
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Slika 10. Potenciodinamicke krivulje za pet razlicitih vrsta uzoraka
Izvor: https://doi.org/10.1520/MPC20200082

Tablica 3. Numericki rezultati dobiveni Tafelovom prilagodbom potenciokineti¢kih

krivulja
Value A B C D E
icorr, 1.28 2.15%x10-2 | 1.355x102 | 4.79 x 10 3.38
pA/cm?2
Ecorr, V -1.52x 10" | =293 x 102 | —2.06 x 10" | —=1.32x 10" | —1.31 x 10!
Ba, 0.330 0.136 0.120 0.0895 0.0371
V/decade
Bc, V/decade 0.209 0.148 0.0262 0.133 0.180
Chi squared 11.16 16.41 6.643 8.841 10.08

Izvor: Pripremio student prema clanku: Corrosive Behavior of 3D—Printed 316L Stainless Steel,

Materials Performance and Characterization, 10, no. 1 pp. 74-86, online:

https://doi.org/10.1520/MPC20200082
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(V)] )

Slika 11. Tomografske 3-D slike koje prikazuju poroznost razli¢itih uzoraka. (Lijevi stupac
uzorci prikupljeni nakon 2 dana korozije u komora za rasprsivanje soli, desni nakon 20 dana)
Izvor: https://doi.org/10.1520/MPC20200082
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Eksperimenti tomografije provedeni su na naprednom izvoru svjetlosti (ALS) u
Nacionalnom laboratoriju Lawrence Berkeley na uzorcima koji su stavljeni u komoru za
rasprSivanje soli i na uzorcima C, D i E iz elektrokemijskih ispitivanja. Trodimenzionalne slike
uzoraka izradene su u-XCT metodom. Ova je karakterizacija izvedena u Beamline 8.3.2
synchrotron p-XCT pogonu u ALS-u. Mod bijele svijetlosti se koristio kod sve obrade slika. S
LuAG:Ce scintilatorom izvedene su projekcije rendgenskih slika, a koristila se i Nikon
mikroskopska lec¢a s priblizno x20 povecanja i PCO rubnim znanstvenim komplementarnim
metalno-oksidnim-poluvodickim detektorom. Prikupljeni podaci sastojali su se vise od 1000
nizova dvodimenzionalne (2D) slike po uzorku. Za pretvaranje piksela u svakom 2D skenu u
binarne vrijednosti (0 za prazninu, 1 za ¢vrstu tvar) koriStena je metoda trokuta. Kako bi se
stvorila kona¢na 3D tomografska slika, moralo se spojiti sken za svaki uzorak.
Trodimenzionalna rekonstrukcija tomografske slike je provedena koristenjem Xi-CAM [48] s
dodatkom za tomografiju [49]. KoriStenjem ove metode slike pokazuju kako je konstruirana
poroznost u razli¢itim uzorcima. Svaka trodimenzionalna slika ima dimenzije od priblizno 175

x 175 um baze s 300 um visine [44].

6.2.4 Brzina korozije

Potenciodinamicke krivulje iscrtane su upotrebom parametara navedenih u
eksperimentalnim postupcima za sve vrste uzoraka kako bi se analiziralo kako svaki uzorak
reagira na elektrokemijsko ispitivanje. Na slici 10. prikazane su potenciodinamicke krivulje.
One otkrivaju kako se metastabilna rupicasta korozija pojavljuje na svim uzorcima.
Horizontalni $iljci poviSe potencijala korozije svakog uzorka ukazuju da su uzorci podvrgnuti
metastabilnom pitingu, koji se pojavljuje u ovoj vrsti legure [50]. Zanimljivo je kako
potenciodinamicke krivulje uzoraka A i B imaju puno malih horizontalnih Siljaka (iako su Siljci
uzorka B manji nego kod uzorka A), dok potenciodinamicke krivulje uzoraka C, D 1 E imaju
manju koli¢inu §iljaka, ali su zato veé¢i. Ovo je u korelaciji s morfologijom povrsine razlicitih
tipova uzoraka, pri ¢emu uzorci A 1 B imaju mnoge male povrsinske jame, dok uzorci C, D1 E
imaju manju koli¢inu povrSinskih jama, ali su zato te povrSinske jame vece. Na osnovu
podataka iz Tablice 3, parametri volumena od 200 W i ,upskin-a“ od 160 W proizvode

optimalnu otpornost na koroziju zbog niske stope korozije uzorka [44].
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6.2.5 Efekti poroznosti na koroziju

Postavkama p-XCT generirana je 3D slika uzoraka nakon dva i dvadeset dana korozije.
Poroznost i morfologija uzoraka od korozije koja je nastala u komori sa rasprSivanjem soli,
istrazivani su putem ovih 3D slika prikazanih na slici broj 11. Veli¢ine gornje i donje povrsine
iznose priblizno 175x175 um. Na svakoj slici svjetliji (srebrni) dijelovi predstavljaju pore i
jamice u odgovaraju¢em uzorku, s gornjom i donjom srebrnom povrSinom predstavljajuci
stvarnu gornju i donju povrsinu stvarnog uzorka. Ispodpovrsinske supljine koje nastaju tijekom
tiskanja su pore, dok ispodpovrsinske jamice nastaju kao rezultat korozije. Tesko je razlikovati
pore i jamice, ali uvecana veli¢ina i broj ovih Supljina koje se kre¢u od stupca jedan do stupca
dvanaslici 11. koja prikazuje znacajan rast jamice ispod povrSine. Tablica 4. navodi vrijednosti
poroznosti dobivene pomocu izracunavanje praga gustoce i ona sluzi kako bi se kvantificirale
promjene ukupnog volumena uzrokovane poroznoséu. Moze se primijetiti da veliko povecanje
poroznosti uzrokuje korozija na uzorcima A i B, a manje povecanje na uzorcima C, D i E. Isto
tako moze se primijetiti da se izmedu dva mjerenja poroznosti, poroznost skoro priblizno
udvostrucila (izmedu 2 1 20 dana). Iz ¢ega se vidi da korozija u kratkom vremenu moze ozbiljno
utjecati ispod povrsine tih uzoraka. Ako je dio ili komponenta izradena napravljena od 316L
nehrdajuceg Celika i bila koriStena u industriji u korozivnom okruzZenju, komponenta lako moze
postati visoko porozna i brzo bi se smanjila njena ¢vrstoca, Sto bi uzrokovalo kvar dijela ili

komponente.

Tablica 4. Poroznost pet tipova uzoraka nakon 2 i 20 dana korozije

Poroznost A B C D E
Poslije 2 dana, % 7.61 1.71 0.0216 0.0282 0.0167
Poslije 20 dana, % 14.0 2.17 0.0937 0.0544 0.0287

Izvor: Pripremio student prema clanku: Corrosive Behavior of 3D—Printed 316L Stainless Steel,
Materials Performance and Characterization, 10, no. 1 pp. 74-86, online:

https://doi.org/10.1520/MPC20200082
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(B)

Slika 12. SEM slika uzorka A,(A) prije i (B) poslije korozije (uvecanje x300)
Izvor: https://doi.org/10.1520/MPC20200082

Kako se vidi na slici broj 12. nestopljen prah na uzorku A je ostao na uglavnom na
granicama slojeva’(A), koji se lako uklanja tijekom korozije, to se vidi u (B) dijelu. Strelice na

svakoj slici pokazuju smjer printa [44].

6.2.6. Mehanizmi korozije

U ovom se dijelu diskutira o principima koja stoje iza rezultata opisanih u dijelu ,,Efekti
poroznosti na koroziju“. ,,A*“ uzorak je razvio brojne povrsinske jamice promjera priblizno 100
um uoci elektrokemijske korozije, to je prikazano na slici broj 12. Tijekom korozije jasno se
mijenja morfologija povrsine, tvoreci povrsinska udubljenja koja se spajaju s podpovrsinskim
porama u materijalu 1 kasnije ih nagrizaju. Zbog korozije nestopljenog praha razvijaju se
povrsinske jamice (tvar nepravilnog izgleda na slici 12 A na povrSini). Te su jame bile duboke
1 povezane s porama stvorenim tijekom izrade. A 1 B uzorci su imali ovu vrstu morfologije.
Povrsinska tomografija uzoraka C, D i E bila je znacajno manje hrapavija i prije i poslije
korozije nego povrSinska tomografija koja je prikazana na slici 12. 1 na njima nije ostalo
nestopljenog praha. Razlika koja je prikazana u povrSinskoj tomografiji objaSnjava razliCite

horizontalne $iljke koji odgovaraju formiranju jama, uo¢ene u potenciodinamickim krivuljama
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Na slici 10. Grube tomografije uzoraka A 1 B imale su dosta pocetnih toCaka za formiranje
jama. Ove tocke su se zatim razvile tijekom elektrokemijske korozije, $to je kasnije rezultiralo
brojnim povrsinskim jamama promjera priblizno 100 um. Na uzorcima C, D i E razvijeno je
nekoliko jamica sa Sirinom 1 duljinom tih jamica uglavnom od oko 0,4 do 1,25 mm, koje su
vidljive golim okom. Na ovim uzorcima formiralo se manje povrSinskih udubljenja zbog gladih
1 netaknutijih povrsina, jer je bilo manje nedostataka (mrlja itd.) na povrSini za inicijaciju
udubljenja $to je prikazano na uzorcima (A) i (B). Na uzorku E prikazana su udubljenja §to se
vidi na slici 13. Osim §to ciljaju nespojeni prah, udubljenja na uzorku A prikazana na slici 12
B zapocela su na sucelju izmedu svake printane trake, Sto implicira nepotpuno spajanje i
vezivanje okolnih traka. Udubljenja na uzorku E, prikazana na slici 13, dodatno su se razvila

na povrsini.

Slika 13. SEM slika povrSinske tomografije uzorka E nakon korozije (x30). Pitting se
dogodio na povrsini tijekom korozije. (strelica oznac¢ava smjer printanja, kvadrat pokazuje dio
prikazan na slici 14 A)

Izvor: https://doi.org/10.1520/MPC20200082

26


https://doi.org/10.1520/MPC20200082

7. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj eksperimenta provedenog u sklopu izrade ovog zavrSnog rada je utvrdivanje
mehanickih svojstva nehrdajuceg celika AISI 316L koji je nakon izlaganja morskom
korozivnom okruzenju bio podvrgnut vlacnom testu na univerzalnoj kidalici. U eksperimentu
se koristilo devet uzoraka koji su zavareni TIG postupkom zavarivanja. U prva tri uzorka su
zavarivanjem spojeni limovi od obi¢nog valjanog nehrdajuéeg celika, sljedeca tri uzorka su
dobivena zavarivanjem obi¢nog valjanog i 3D printanog celika. Posljednja skupina od tri
uzorka je dobivena zavarivanjem limova od 3D printanog nehrdajuceg celika. Tri lima su
pripremljena, zavarena i obradena u kucnoj radionici. Zatim su iz njih laserskim rezanjem
izrezani potrebni uzorci na odgovaraju¢u dimenziju te su nakon toga izlozeni morskom okolisu,
tj. potopljeni ispod mora u vremenskom razdoblju od 30 dana. Masa uzoraka je mjerena prije i
poslije izlaganja morskom okoliSu. Test na kidalici je napravljen na Pomorskom fakultetu u
Rijeci u Laboratoriju za materijale i mehaniku. Time su dobiveni dijagrami naprezanja i

deformacija koji pokazuju ponasanje zavarenog celika AISI 316L izlozenom morskom okoliSu.
7.1 PRIPREMA LIMOVA I ZAVARIVANJE
Za ovaj eksperiment bilo potrebno Sest limova, po tri od valjanog i tri od 3D printanog

nehrdajuceg celika AISI 316L. Dimenzije limova su iznosile 200 x 100 mm, a debljina je

iznosila 2 mm.

Slika 14. Limovi koriSteni za pripremu uzoraka
Izvor: Autor
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Za obradu limova prije zavarivanja koriStena je mala kutna brusilica marke Makita, na
njoj je bila brusna lamelirana ploca za inox materijal. Njome je oCiS¢ena spojna povrsina te
pripremljena blaga kosina za bolju penetraciju zavara u materijal. Po zavrsetku pripreme, limovi

su bili namjeSteni za zavarivanje 1 na njima odradeno je tockasto zavarivanje.

Slika 15. Primjer limova spojenih tockastim zavarom
Izvor: Autor

Kako bi se osigurala efikasnost procesa zavarivanja bilo je potrebno namjesti odredene
parametre ovog procesa i pravilno se pridrzavati ispravnih tehnickih postupaka. Aparat koji se
koristio za zavarivanje je marke ,,EWM tetrix 300 DC TIG/REL* pri ¢emu je koristen TIG
postupak zavarivanja. Struja zavarivanja je iznosila 60A, protok argona 12-15 I/min, Zica za
zavarivanje Bohler Thermanit GE-316L. Na svakom od tri spojena lima napravljen je po jedan
prolaz sa svake strane, penetrirajuéi u potpunosti u materijal. Za dodatnim prolazima nije bilo
potrebe jer je povrSina zavara nadvisila povr§inu materijala. Sam proces zavarivanja je prosao
uobicajeno 1 nije uocena nikakva razlika izmedu zavarivanja izmedu AISI 316L nehrdajuceg

Celika proizvedenog klasi¢no i AISI 316L nehrdajuéeg celika proizvedenog 3D printanjem.
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Slika 16. Aparat za zavarivanje, njegovi parametri tokom zavarivanja i primjer Zice koja se
koristila u postupku zavarivanja
Izvor: Autor
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Na slici 17. prikazan je izgled dvaju spojenih limova nakon zavrSetka zavarivanja

Slika 17. Prikaz zavarenih limova AISI 316L nehrdajuceg celika
Izvor: Autor

Nakon zavrsetka zavarivanja, na dijelove limova u podru¢ju zavara i na povrSinu oko
njega kistom je nanesena pasta Bohler Avesta. Ona poboljsava zastitu ovakvih vrsta materijala
uklanjajuéi stvaranje korozije, mrlja i oksidacije koje mogu nastati i u ovoj situaciji tijekom
zavarivanja. Kada je pasta namazana na sva tri spojena lima, trebalo je sacekati 30 minuta da
pasta odradi svoj kemijski proces te nakon toga bilo je potrebno isprati limove mlazom vode
kako bi se uklonio dio paste koji je ostao na povrsini. Poslije ispiranja limovi su pusteni da se

osuse.

Slika 18. Kemijska zastitna obrada pastom Avesta
Izvor: Autor

30



Naslici 19. prikazani su osuSeni limovi nakon kemijske obrade pastom Avesta te se moze

primijetiti vizualnu razliku u sjaju u odnosu na sliku 17.
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Slika 19. Prikaz lima koji je obraden pastom Avesta
Izvor: Autor

7.2. PRIPREMA UZORAKA I IZLAGANJE MORSKOJ OKOLINI

Sljede¢i korak bio je izrezivanje uzoraka iz lima na Zeljene dimenzije, i to laserskim
rezanjem na stolu za lasersko rezanje Hugong HGLB 4015. Na slici 20. prikazane su dimenzije
uzoraka zajedno sa jednim dijelom izrezanih uzoraka. S navedenim izrezivanjem od tri lima
dobiveno je devet uzoraka. Prva tri su bila od obi¢nog valjanog, druga tri od valjanog i 3D

printanog, a treca tri od 3D printanog AISI 316L nehrdajuceg celika.
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Slika 20. Lasersko izrezivanje uzoraka
Izvor: Autor

l-?d-.—

Slika 21. Geometrija ispitnog uzorka sa primjerom 3D ispitnog uzorka
Izvor: Autor
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Sljedeca radnja je bila priprema drvenog postolja u radionici Torpedo u sklopu
Pomorskog fakulteta u Rijeci zbog razloga sto ¢e ispitni uzorci biti potopljeni u ve¢ napravljenoj
ispitnoj kutiji od obi¢nog Zeljeza. Stoga je bilo u interesu da ispitni materijal nije u direktnom
doticaju sa kutijom. Kada je drveno postolje za uzorke pripremljeno, uzorci su povezani
plasti¢nim vezicama za postolje 1 za ¢elicnu kutiju. Svih devet uzoraka je potopljeno u more 1
pusteno da budu u takvom okruzenju u vremenskom periodu od 30 dana. Lokacija na kojoj su
uzorci potopljeni je Torpedo na Mlaci, dubina na koju su uzorci potopljeni je 2,5 m. Uzorci su

potopljeni u ljetnom razdoblju od 24. svibnja do 24. lipnja 2024. godine.

Slika 22. Priprema uzoraka 1 izlaganje uzoraka morskoj okolini
Izvor: Autor

7.3 MJERENJE MASE

U ovom eksperimentu mjerila se masa devet uzoraka prije i poslije izlaganja morskom
okoliSu u vremenskom razdoblju od 30 dana. Podaci o masi uzoraka prikazani su u tablici 5. 1z
obradenih mjerenja se ne moZze uociti znacajnija razlika izmedu gubljenja mase tijekom
izlaganja ovakvim uvjetima, ali se moze prijetiti da je obrastanje izraZenije na povr$ini uzoraka
koji su proizvedeni 3D printanom metodom. 3D printane ploce koje su se koristile za izradu
uzoraka bile su hrapavije povrsine, zbog toga je ve¢a moguénost lakSeg nastanjivanja morskih
tvari na ovakvu vrstu povrsine koji mogu djelovati korozivno na ovakvu vrstu materijala. Vazno
je napomenuti da je vremenski period eksperimenta bio 30 dana te da je eksperiment trajao duze

da bi razlike u masi izmedu uzoraka vjerojatno bile nesto izrazenije.
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Tablica 5. Iznosi masa uzoraka prije i poslije izlaganja morskoj okolini izrazeni u
gramima

1. 45,5 g 4) 449 g 7. 439 ¢g
2. 455 g 5. 449 g 8. 443 g
3. 453 ¢ 6. 448 ¢g 9. 439 ¢
1. 456 g 4. 449 g 7. 442 g
2. 456 ¢ 5. 449 g 8. 444 g
3. 454 g 6. 449 g 9. 442 g
1. 455 g 4) 44,8 ¢ 7. 439 g
2. 454 g 5. 448 ¢ 8. 442 ¢g
3. 453 ¢ 6. 448 ¢ 9. 439 ¢

Izvor: Tablicu pripremio student prema zapisanim iznosima

Slika 23. Mjerenje mase razli¢itih tipova uzoraka
Izvor: Autor
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7.4. VLACNO ISPITIVANJE AISI 316L NEHRPAJUCEG CELIKA

Nakon vremenskog perioda od 30 dana uzorci su izvadeni, izvagani 1 o¢iSéeni te su bili
spremni za vlacno testiranje na kidalici. Za vlacno testiranje je koriStena univerzalna kidalica
marke Hegewald & Peschke Inspekt 20 kN kojom se upravlja uz pomo¢ racunala. Testiranjem
svakih od ovih devet uzoraka dobiveni su dijagrami koji upuéuju na razliku u mehanickim
svojstvima izmedu pojedinih uzoraka dobiveni razli¢itim metodama proizvodnje. Brzina
razvlaCenja je iznosila 3mm/min. Dobiveni podaci su obradeni u programu Excel te uz pomo¢
njega su dobiveni dijagrami naprezanja i deformacije. Na dijagramima naprezanja i deformacije

je prikazana medusobna ovisnost o - vlaénog naprezanja [MPa] i ¢ - relativnog produljenja [%].

Slika 24. Univezalna kidalica Hegewald & Peschke Inspekt 20 kN
Izvor: Autor

Na slici 25. prikazan je dijagram naprezanja i deformacija za tri uzorka materijala AISI
316L proizvedenog klasicnom metodom koji je bio izlozen morskom okoliSu u vremenskom
periodu od 30 dana. Maksimalna vrijednost vla¢nog naprezanja u MPa iznosila je 648,2 MPa.
Relativno produljenje za prvi uzorak je iznosilo 46,6, za drugi uzorak 38,6, a za tre¢i uzorak
45,8. Lom na uzorku jedan i tri se desio iznad zavarenog spoja. Dok na uzorku dva, lom je

nastao u blizini zavara §to je prikazano na slici 28.
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Slika 25. Dijagrami naprezanja za uzorke 1,2,3
Izvor: Autor
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Na slici 26. prikazani su dijagrami naprezanja i deformacija uzoraka 4,5 i 6. Navedeni
uzorci su kombinacija 3D printanog i klasi¢no proizvedenog nehrdajuceg celika AISI 316L te
su i oni bili izloZeni istim uvjetima okoline i istom vremenskom periodu. Maksimalna vrijednost
vla¢nog naprezanja kod ove vrste uzoraka je iznosila 641,1 MPa. Vrijednosti relativnog
produljenja iznose 24,5 za uzorak Cetiri, 25,9 za uzorak pet 1 20,9 za uzorak Sest. Lom prikazan

na slici 28. se dogodio na strani uzorka na kojem je bio 3D printani materijal na svakom od ta

tri uzorka.
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Slika 26. Dijagrami naprezanja i deformacija za uzorke 4,5,6
Izvor: Autor

37



Slika 27. prikazuje dijagrame naprezanja i1 deformacije uzorka 7,8 i 9 oni su dobiveni
3D printanom metodom te potom zavareni, a isto tako su bili izloZeni istim uvjetima i istom
vremenskom periodu. Maksimalna vrijednost vlatnog naprezanja kod ove vrste uzoraka iznosi
otprilike 644,6 MPa. Vrijednosti relativnog produljenja: za uzorak sedam 19,8, za uzorak osam

18,1 1 za uzorak devet 19,2. Kod ovih uzoraka lom se desio tokom testiranja je nastalo iznad

mjesta zavara, lom je prikazan na slici 28.
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Slika 27. Dijagrami naprezanja i deformacija za uzorke 7,8,9
Izvor: Autor
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Slika 28. prikazuje mjesta lomova nastalih tokom vlacnog ispitivanja uzoraka. Kod
uzoraka sa 3D printanim materijalom i uzoraka koji su kombinirani, zapazeno je da lom nastaje
u blizini zavara. Razlog tome bi mogli biti: razlika u strukturi 3D printanog materija i klasi¢nog,

promjena strukture prilikom zavarivanja radi prevelikog unosa topline te da je prilikom brusenja

doslo do smanjenja povrSine poprecnog presjeka na uzorcima.

Uzorci 1,2,3

Uzorci 7,8,9

Slika 28. Prikaz uzorka nakon vlacnog ispitivanja
Izvor: Autor
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Na slici 29. prikazan je dijagram naprezanja i deformacija svih srednjih vrijednosti za sve
tri vrste uzoraka, uzorci od valjanog AISI 316L pokazuju najvece vrijednosti koje su znatno
veée, kombinacija valjanog i 3D printanog AISI 316L pokazuju srednje vrijednosti koje se

nalaze u blizini najmanjih vrijednosti od 3D printanog AISI 316L nehrdajuceg celika.
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Slika 29. Dijagram srednjih vrijednosti svih uzoraka
Izvor: Autor

Slika 30. iz ¢lanka ,,Finite element simulation of spherical indentation experiments*
autora Syngellakis S. 1 Mellor B. G., prikazuje dijagram naprezanja i deformacije za AISI 316
uzorak dobiven klasi¢cnom metodom proizvodnje iz jednog komada, za razliku od uzorka
ispitanog u ovom eksperimentu koji je spojen zavarivanjem [47]. Granica razvlafenja u
navednom ispitivanju je 285 MPa, a krajnja vlacna ¢vrstoc¢a iznosi 655 MPa. Naprezanje pri
krajnjoj vlacnoj Cvrsto¢i je 51,8, a deformacija pri lomu 63,3. Usporedbom dobivenih
vrijednosti iz dijagrama na slici 25. 1 dijagrama na slici 30. moze se zakljuciti da uzorak koji je
dobiven iz cijelog komada lima ima bolja mehani¢ka svojstva u odnosu na onaj koji je

zavarivan.
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Slika 30. Dijagram naprezanja za 2D AISI 316L uzorak dobiven iz cijelog komada
Izvor:
https://www.researchgate.net/publication/321462544 Finite element simulation of spherical indent
ation_experiments

Isto tako usporedeni su i dijagrami 3D uzoraka eksperimantalnog dijela, sa uzorkom iz
Clanka ,,Additive manufacturing of miniature marine structures for crashworthiness
verification: Scaling technique and experimental tests* slika 31. autora Gonzales M. A. C.,
Mazzariol L. M., Salmi M. i Alves M. [48]. Dijagrami su prikazali da granica razvlacenja iznosi
520 MPa, a vla¢na ¢vrstoc¢a 650 MPa. Stvarna deformacija pri lomu iznosi 27.7 £ 0.5 %, dok
lokalna deformacija pri lomu iznosi 59.2 + 0.9 %. Takvi rezultati pokazuju da 3D uzorci koji
su dobiveni iz cijelog komada imaju bolja mehani¢ka svojstva od 3D uzoraka iz

eksperimentalnog dijela koji su bili spojeni zavarom.
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Slika 31. Dijagram naprezanja za 3D AISI 316L uzorak dobiven iz cijelog komada
Izvor:
https://www.researchgate.net/publication/340621762 Additive_manufacturing of miniature marine
structures for crashworthiness verification Scaling technique and experimental tests
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8. ZAKLJUCAK

Korozija je sloZena pojava koja utjeCe na dugotrajnost i karakteristike materijala koji se
moze pronaci u raznim primjenama, osobito u pomorskoj industriji. U ovom zavrSnom radu,
proucavan je utjecaj razli¢itih metoda proizvodnje na mehanicku ¢vrstocu 1 korozijska obiljezja
AISI 316L nehrdajuceg Celika, sa znacajnim osvrtom na usporedbu 3D printanih, valjanih i
kombiniranih uzoraka. Nehrdajuci ¢elik AISI 316L izrazito je otporan materijal na korozijska
djelovanja, posebice u morskoj okolini. Ovakva vrsta materijala pokazuje razlicite
karakteristike s obzirom na njegov nacin proizvodnje. S razvojem tehnologije razvijena je i
nova metoda proizvodnje 3D printanjem koja jo$ uvijek nije do kraja istrazeno podrucje. Jedno
od podruéja vrijedno istrazivanja je i utjecaj korozivnog okoliSa na svojstva 3D printanog
materijala.

U eksperimentalnom dijelu ovog rada tri vrste zavarenih uzoraka (spoj klasi¢no
proizvedenog lima, soj 3D printanog lima, te spoj klasicnog i 3D printanog lima) su bile
izlozene morskoj korozivnoj okolini u vremenskom razdoblju od 30 dana. Usporedbom masa
prije i poslije izlaganja morskoj okolini zakljuceno je da je 3D printani materijal jace obrastao.
Razlog tome moze biti razlika izmedu povrSinske hrapavosti u odnosu na valjane uzorke.
Znacajnog gubitka u masi izmedu ove tri vrste uzoraka nema te da su uzorci ostali duzi
vremenski period u takvoj okolini mozda bi rezultati pokazali drugacije.

Vlacno ispitivanje na kidalici pokazuje da nehrdajuéi celik AISI 316L proizveden
metodom valjanja ima najbolje karakteristike. Uzorci koji su od valjanog ¢elika imaju najvecu
¢vrstocu, dok kombinirani uzorci valjanog 1 3D printanog Celika imaju malo slabije rezultate,
ali bolje nego uzorci od potpunog 3D printanog celika Sto se moze primjetiti iz prikazanih
dijagrama. Ovi rezultati sugeriraju na dodatna istrazivanja 1 daljnje unapredenje procesa

proizvodnje AISI 316L 3D nehrdajucih celika.
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