Prof.dr.sc. Tomislav Filetin
Fakultet strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu

SVOJSTVA I PRIMJENA SUPERAUSTENITNIH I DUPLEX
CELICNIH LJEVOVA

KLJUCNE RIJECI: Superaustenitni eli¢ni ljevovi, Duplex ¢eli¢ni ljevovi
SAZETAK:

Celi¢ni ljevovi s monofaznom austenitnom strukturom - 18 % Cr i 8 % Ni, odnosno 18 % Cri 10
% N1 najceSc¢e se rabe za odljevke koji moraju biti otporni koroziji. Za mnoge svrhe njihova
korozijska otpornost i/ili mehanicka otpornost ne zadovoljava, tako da je razvoj usmjeren na
poboljsanje tih svojstava. Klasi¢ni nehrdajuci austenitni ¢elici iskazuju npr. nedovoljnu otpornost
na djelovanje morske vode, jako oksidiraju¢ih kiselina §to se moze ocitovati kroz pojavu
interkristalne, toCkaste ili napetosne korozije.

Danas te uvjete bolje zadovoljavaju tzv. superaustenitni i DUPLEX ljevovi (oko 50 % ferita i 50
% austenita). Ove vrste ljevova nalaze svoju primjenu u industriji nafte i plina, u "off-shore"
postrojenjima, u uredajima za odsumporavanje, u postrojenjima za procis¢avanje voda itd.

U radu se navode danasnje tipi¢ne vrste superaustenitnih i DUPLEX celi¢nih ljevova, njihova
svojstva 1 mogucénosti primjene.

1. UVOD

Stroziji zahtjevi na materijale u pogledu njihove otpornosti na koroziju i mehanicke otpornosti
doveli su do razvoja novih visokolegiranih vrsta ¢elicnih ljevova. Tipi¢na podrucja njihove
primjene jesu masivni odljevci u industriji nafte 1 plina, "off-shore" postrojenjima, uredajima za
odsumporavanje, postrojenjima za procis¢avanje voda itd.

Razvoj korozijski visoko otpornih eli¢nih ljevova - superaustenitnih i DUPLEX potaknut je
zeljom da se postigne Sto visa otpornost na one oblike korozije koje ponajprije uzrokuju kloridni
ioni - tockasta, napetosna i korozija u rasporu, kao i Sto viSe granice razvlaCenja i vlacne
cvrstoce.

2. SUPERAUSTENITNI LJEVOVI

Superaustenitni €eli¢ni ljevovi imaju visoku "djelotvornu sumu - DS" legirnih elemenata (eng.
PRE - Pitting Resistance Equivalent, njem. Wirksumme; DS = % Cr + 3,3% Mo + 16% N) i radi
toga potpuno austenitnu mikrostrukturu. Pri skru¢ivanju ovih ljevova postoji opasnost od pojave
toplih napuklina. Uzrok je veliko primarno austenitno zrno. Zbog odnosa rastvorljivosti, elementi
pratioci 1 necisto¢e nakupljaju se po granicama zrna i tamo tvore nisko topive eutektikume ili
filmove koji oslabljuju mikrostrukturu. Ova se pojava moZze ublaziti tako da lijev primarno
skrucuje u ferit. Tada u strukturi ostaju mali, u sigma fazu pretvoreni udjeli ferita koji mogu
bitno pogorsati mehanicka svojstva odljevka.

Pomocu postupaka sekundarne metalurgije dobiva se kemijski sastav sa vrlo niskim sadrzajima
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Stetnih elemenata - fosfora, sumpora, ugljika pa i silicija.
Tablica 1 sadrzi podatke o nekoliko vrsta superaustenitnih ljevova visoke korozijske otpornosti
koji u Europi jo§ nisu normirane, dok se u ASTM 743-91 1 ASTM 744-91 navode dvije vrste.

Tablica 1. Prosjecni sastav nekoliko vrsta superaustenitnih celi¢nih ljevova /3/

Oznaka lijeva %Cr | %Ni | %Mo | %N %Cu | DS | Proizvodaé

254 SMO 20 18 6,1 0,2 0,7 43 | Avesta

(UNS S31 1254)

Cor 50 (IN 822) 21 24 5,1 38 | +GF+

Uranus SB 8 25 25 55 0,2 46 Manoir Ind.
Maresist K 133 25 24 6,5 0,2 45 | Schmidt & Clemens
A 27 MKN 20 25 6,1 0,2 43 | Junker

CN-3 NM 21 24 6,5 0,22 45 | ASTM A-743
CK-33MCuN 20 18,5 | 6,5 0,22 | 0,7 44 | ASTM A-743

Superaustenitni ljevovi imaju, zbog povisenog sadrzaja molibdena 1 ugljika, te dodatka dusika,
znatno viSu granicu razvlacenja (do 300 N/rnmz) kod dovoljne Zzilavosti, od klasi¢nih austenitnih
celika.

Razvojem odgovaraju¢ih dodatnih materijala danas su rjeSeni problemi zavarivanja. Da bi se
razgradile segregacije u zoni taljenja nakon zavarivanja je uobiCajena toplinska obradba
odljevaka. Na taj se nain povisuje i otpornost koroziji osnovnog materijala 1 zavara. Zbog
izbjegavanja korozije zavara Cesto se odabire dodatni materijal na bazi nikla.

Iako je sadrzaj ugljika vrlo nizak, ipak u temperaturnom podrucju od 700 do 950 °C moze doc¢i
do senzibilizacije austenita i to zbog stvaranja razliCitih faza. To moZe dovesti do interkristalne
ili toCkaste korozije u zoni utjecaja topline oko zavara.

3. DUPLEX LJEVOVI

DUPLEX ¢eli¢ni ljevovi dobili su ime po mikrostrukturi koja se sastoji od osnove od priblizno
50 % ferita u kojoj se nalazi oko 50 % austenita u obliku otoka.

Zahvaljuju¢i takvoj strukturi ovi ljevovi imaju bolja mehanicka svojstva i otpornost koroziji od
nehrdajucih feritnih ili austenitnih ¢eli¢nih ljevova. Tako npr. granica razvlacenja iznosi od 420
do 480 N/mmz, a kod austenitnih vrsta samo 190 N/mm?®.

"Djelotvorna suma" legirnih elemenata, koja govori o otpornosti na toc¢kastu koroziju (pitting) u
kloridnim medijima, iznosi izmedu 28 (W.Nr. 1.4347) i 41 (W.Nr. 1.4469), a kod klasi¢nih
austenitnih vrsta do 26 (W.Nr. 1.4408 G-X 6 CrNiMo 18 10).

Razvoj DUPLEX ljevova
Iako su DUPLEX Ccelici poznati ve¢ 50-tak godina, poticaj sadasnjem razvoju ovih Celika 1

ljevova dali su zahtjevi iz primjene u morskoj tehnologiji (off-shore) i opremi u procesnoj
industriji.



Osnova razvoja svih DUPLEX ljevova je valjani ¢elik X 2 CrNiMoN 22 5 (W.Nr. 1.4462) koji
se Cesto rabi za cjevovode u razliCitim postrojenjima. Danasnje vrste ljevova imaju, radi
metalurSkih razloga i uvjeta viSe otpornosti koroziji, visi stupanj legiranosti od navedenog celika.
Cilj razvoja je ponajprije visa otpornost na napetosnu, tockastu koroziju, koroziju u rasporu, i to
sve inducirano kloridnim ionima.

U tablici 2 navode se najvaznije varijante danasnjih vrsta DUPLEX ljevova koje su svrstane u
skupine prema sadrzaju bakra, duSika i molibdena. Nove preporuke SEW 410-88 (tablica 3)
prosiruju paletu elika s pet novih vrsta.

Tablica 2: Temeljne varijante DUPLEX ljevova /2/

Grupa %C %Cr %Ni | %Mo | %Cu | %N Primjeri oznaka
BezCuiN | <0,07 | 24-26 | 5-8 2-3 - - 1.4463
AF 27 NMN (Junker)
1.4468
Bez Cu, sa 4462.3 (Bohler)
N <0,04 | 22-25 | 6-7 253 | - 0,15-0,25 COR 27 (+GF+)
AF 21 NMN (Junker)
Sa Cu, <0,07 | 2526 | 56 2-3 2-3 - 1.4591
bez N AF 25 NMK (Junker)

MA 25/6 (Thyssen)

1.4515, 1.4517

4463.8, 4499.0 (Bohler)
9.4462 (Pleissner)
Uranus 50 M, 55 M
(Creusot-Loire)
SaCuiN <0,04 | 21-27 | 585|235 |13 0,1-0,25 GS 25 7 Cu (Dérrenberg)
COR 29 (+GF+)
Noridur 9.4460 (KSB)
HA 28 5 (Rheinhiitte)
Marker G-4460 Cu
(Schmidt & Clemens)

PoviSen Mo || <0,04 | 24-25 | 55-7 [ 4,5- | <25 |0,15-0,25 | 1.4469
55 Noricor Nc 24 G (KSB)
COR 25 (+GF+)

Proizvodnja DUPLEX ljevova

Taljenje, lijevanje, ohladivanje i toplinska obradba kod proizvodnje odljevaka od DUPLEX
ljevova mora se provoditi posebno pazljivo, jer sve to utjeCe na njegova konacna svojstva.
Od narocitog je znaCenja visok stupanj Cistoce taljevine - tj. nizak sadrzaj prate¢ih elemenata kao
1 §to manje rasipanje vrijednosti udjela legirnih elemenata. Danas se ti uvjeti ostvaruju
sekundarnom metalurgijom pretaljivanjem u elektrolu¢nim i indukcijskim pec¢ima.
U drugom se postrojenju provode ostali postupci - snizenje sadrzaja ugljika, otplinjavanje,
dezoksidacija 1 odsumporavanje. Postupcima sekundarne metalurgije postizu se najnizi sadrzaji
pratecih elemenata i to:

ugljik: 0,01 do 0,03 %

sumpor: < 0,003 %



otopljen kisik: ~ 10 ppm

vodik: < 3 ppm.
Problem kod ovih ljevova je ponaSanje pri transformaciji i izlu€ivanju pojedinih faza, Sto utjece
na zilavost 1 otpornost koroziji. Tako odljevci u lijevanom stanju mogu biti izrazito krhki. Nakon
rastvornog Zzarenja treba ohladivati dovoljno brzo, posebno debelostjene odljevke, da bi se
izbjeglo izlu¢ivanja nepozeljnih faza u sredi$njim dijelovima odljevaka.

Pri toplinskoj obradbi se mora izbje¢i stvaranje toplinski induciranih napuklina, a takoder
zadrzati Zeljeni omjer udjela ferita i austenita.

Ako se gasi s previsoke temperature rastvornog zarenja moze do¢i do stvaranja krom-nitrida po
granicama zrna §to dovodi do selektivne korozije zbog osiromasenja osnove na kromu. Ova se
pojava izbjegava stepenastim ohladivanjem s drzanjem na temperaturi koja lezi neposredno
iznad temperature pocetka izlu¢ivanja sigma-faze.

Izluc¢ivanja do kojih dolazi ispod 600 °C ne djeluju tako nepovoljno na svojstva kao sigma-faza.
Postoji moguénost da se Zarenjem izazove precipitacija kojom dobivamo visu tvrdocu 1 otpornost
troSenju. Za te su uvjete ponajprije prikladne vrste ljevova s bakrom (W.Nr. 1.4515 1 1.4517).

Tablica 3: Primjeri primjene DUPLEX celi¢nih ljevova (prema SEW 410-88) /2/

OZNAKA LIJEVA (DIN) W.Nr. PRIMJERI PRIMJENE

PoboljSana svojstva
otpornosti na koroziju u
G-X 8CrNiN 26 7 1.4347 morskoj vodi. Pumpe,
brodski propeleri,
kemijska industrija

Povecéana otpornost na

g§ g gwmog 2,\? 5636 3 122?2 PoviSena svojstva tockastu koroziju i
i riviotu : GvrstoGe u odnosu na | koroziju u rasporu.
austenitne vrste.
Primjena do 300 °C Povecéana otpornost na
G-X 3 CrNiMoCuN 26 6 3 3 1.4517 neoksidirajuce kiseline,
npr. sumporna.
Uvjeti poviSenog
G-X 3 CrNiMoN 25 7 4 1.4469 parcijainog tlaka HS il

povisene temperature u
morskoj ili bo¢atoj vodi

U odnosu na vrste legirane kromom (1.4085 i
G-X40 CrNi 27 4 1.4340 | 1.4086), posebno za odljevke sloZenih oblika i vise
Zilavosti. Za velika kucista pumpi i kola.

U odnosu na 1.4340 povecana otpornost na

G-X 40 CrNiMo 275 1.4464 koroziju. Odljevci izvrgnuti koroziji i troSenju.

Zavarljivost

Razvojem odgovaraju¢ih dodatnih materijala omoguéena je dobra zavarljivost ovih ljevova.
Parametre zavarivanja valja tako odabrati da ne poremete omjer ferita i austenita i ne dovedu do
segregacija i precipitata, §to sve moze smanjiti otpornost koroziji i pogorSati mehanicka svojstva.
Kod vece koliCine uneSene toplinske energije nuzno je nakon zavarivanja provesti rastvorno
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zarenje 1 gasenje.
Otpornost na koroziju

Feritno-austenitni DUPLEX ljevovi spadaju u oksidno pasivne materijale. Prekoracenjem neke
kriticne pH vrijednosti otapa se zastitni oksidni sloj 1 materijal aktivno korodira. Odgovarajuce
visoki sadrzaji legirnih elemenata (Cr, Ni, Mo i Cu) mogu smanjiti brzinu korozije na tehnicki
zadovoljavajucu granicu. Kriticne pH vrijednosti za brzinu korozije od 0,1 mm/god. za dva lijeva
jesu:

W.Nr. 1.4468 (bez Cu) —pH =2,5

W.Nr. 1.4517 (sa Cu) —pH=2,3

Povoljno djelovanje bakra vrijedi za sve medije koji sadrze sumpor (npr. sumporovodik).

Visoke vrijednosti "djelotvorne sume DS" legirnih elemenata osiguravaju i visoku otpornost na
tockastu koroziju 1 to pri viSim temperaturama 1 vis§im koncentracijama kloridnih iona.
Zahvaljujuéi visokom sadrzaju kroma osigurana je visoka otpornost interkristanoj koroziji 1 pri
sadrzajima ugljika do 0,05 %.

U usporedbi s odgovaraju¢im Celicima ovi ljevovi pokazuju nizu otpornost koroziji. Uzrok
lokalne korozije su gotovo uvijek prisutne segregacije pri lijevanju, ili pri zavarivanju, kao i
nejednolika raspodjela necisto¢a po presjeku. [to je viSi stupanj Cistoce lijeva to je otpornost
koroziji bliza otpornosti ¢elika, uz sli¢an sastav.

Neke upute za primjenu DUPLEX ljevova

Glavna podru¢ja primjene su centrifuge u off-shore tehnici i pumpe u postrojenjima za
odsumporavanje.

Temperatura primjene je izmedu —50 °C 1 +350 °C. Gornja granica se ne smije prekoraciti duze
vrijeme jer postoji opasnost od pojave krhkosti.

Ako uz koroziju postoji mogucnost troSenja tada su pogodne vrste s bakrom - W.Nr. 1.4515 i
1.4517. Ako su abrazivni utjecaji jaci od korozijskih tada se preporucuju vrste s visim sadrzajem
ugljika - W.Nr. 1.4340 1 1.4464.

U podrucju visokih vrijednosti DS uvijek postoji konkurencija superaustenitnih i DUPLEX
ljevova. Kod DUPLEX ljevova treba ocekivati komplicirane transformacije strukture i tesko
ustanovljive greske nastale pri toplinskoj obradbi i zavarivanju.

Ljevaonice koje se odluce lijevati ove visokolegirane vrste ljevova suocavaju se s nizom
problema - nedostatak iskustva i znanja, potreba za posebnim napravama za lijevanje i zarenje,
uvjeravanje inzenjering firmi da primjenjuju ove vrste materijala itd.
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