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Abstract:

In this paper, the application of TiO2 nanoparticles
in hardfacing of hard, chemical resistant, cobalt-
based alloys, is studied. The hardfacing of
structural steel specimens are carried out with
manual shielded metal arc welding process. The
consumables were nickel chromium alloy as a
buffer layer and the cobalt alloy for finishing layer.
Two types of electrodes for hardfacing the control
specimen were used. First was commercial,
unmodified electrode, and second was the same
electrode, but modified with TiO 2 nanoparticles in
water solution. Infiltration of nanoparticles was
carried out in three different durations of 30
seconds, 4 minutes and 8 minutes. The
metallographic analysis in cross-section of the
hard-faced layer, were carried out. Also, the wear
resistance test was done in order to study the
influence of the infiltrated nanoparticles.

1. UVOD

Legure na bazi kobalta, komercijalnog naziva steliti,
koriste se u vidu slojeva nanetih na osnovni
materijal. Osnovha osobina im je pogodna
kombinacija tvrdoce, otpornosti na habanje i visoka
koroziona postojanost [1]. Bazirani na kobaltu,
steliti su legirani slede¢im elementima: hromom,
volframom i ugljenikom. Hrom ima ulogu oja¢avanja
metalne osnove kobalta i postizanje otpornosti na
koroziju, kao i za formiranje hrom-karbida tipa M23.
Sliéno tome, volfram izaziva ojatavanje i metalne
osnove i karbida. Udeo hroma je oko 30 %, a udeo
volframa iznosi obi¢no izmedu 4 i 14 % [2-4].
Takode, ove legure mogu imati volfram zamenjen
istim sadrzajem molibdena, C€ime se dodatno
poveCava otpornost na habanje i koroziju u
redukuju¢im sredinama [5]. Pogodne osobine
stelita postiZu se kombinovanim dejstvom osnove i
karbida. Dok kobaltna osnova obezbeduje
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Rezime:

U radu je obradena problematika primene nano
Cestica TiO2 pri navarivanju tvrdih, hemijsko
otpornih legura na bazi kobalta. Uzorci od
konstrukcionog C€elika su prvo navareni ruéno —
elektroluénim postupkom sa dodatnim materijalom,
legurom nikla i hroma (podloga), nakon Cega je
izvrSeno navarivanje legure kobalta. lzvrSeno je
navarivanje kontrolnog uzorka, komercijalnim,
nemodifikovanim elektrodama, kao i elektrodama
koje su modifikovane infiltracijom nanoCesticama
TiO2 posredstvom vodenog rastvora. Infiltracija je
izvrSena u razliCitim trajanjima, poCev od 30
sekundi, 4 minute i 8 minuta. lzvrSeno je
metalografsko ispitivanje mikrostrukture po dubini,
na popreCnom preseku navarenog sloja, kao i
ispitivanje otpornosti na habanje kako bi se
ustanovio uticaj prisustva infiltriranih nano Cestica.

duktilnost, odnosno spreCavanje loma karbida,
sami karbidi obezbeduju otpornost na habanje i
otpornost na povisene temperature, do 600°C [6-8].
Razvijen je velik broj legura stelita, sa razliCitih
hemijskim  sastavima, prilagodene razli¢itim
namenama, odnosno, prilagodene razli€itim
nacinima nanosenja. Postoje legure u vidu prahova
za metalizaciju (nanoSenje na zube testera),
oblozene elektrode (elektrolu¢no navarivanje kliznih
lezajeva), zica (TIG navarivanje zavojnica
ekstrudera, MIG navarivanje lezista ventila), odlivci
(komponente u hemijskoj, petrohemijskoj i naftnoj
industriji) i dr. [9]. Od razli¢itih legura kobalta
(Stelita), najrasprostranjenija je legura pod
komercijalnim nazivom Stelit 6. Ta legura poseduje
izbalansirane osobine u pogledu otpornosti na
habanje i koroziju i zadrZzava ove osobine na
veoma visokim temperaturama. Stoga, smatra se

ZAVARIVANJE | ZAVARENE KONSTRUKCIJE, 4/2017, str. 155-160

155



NAUKA#*ISTRAZIVANJE*RAZVO)J

standardnom legurom za opStu upotrebu na
mestima gde se =zahteva dobra otpornost na
habanje, ima odlicnu mehanicku i hemijsku
postojanost u Sirokom temperaturnom intervalu, a
zadrzava Zeljenu tvrdoCu na temperaturama do
500°C. Takode, ima dobru otpornost na udar i
kavitacionu eroziju. Stelit 6 je idealan za razliCite
vrste tvrdog navarivanja i moze se obradivati
alatima od tvrdog metala. Primenjuje se kod sedista
ventila i zasuna, vretena i lezajeva pumpi, zastitnih
delova protiv erozije i elemenata u valjaonicama.
Kao i kod nerdajucih Celika, kod stelita 6 je korozija
prvenstveno sa piting mehanizmom i nema opSteg
gubitka mase u morskoj vodi i hloridnom rastvoru.
Gubitak mase u morskoj vodi je ispod 0,05 mm
godisnje na temperaturi 22°C [10].

Prednost legure stelit 6, kao i primena u vidu
elektroda za elektrolu¢no navarivanje, preporucuju
je kao pogodan izbor za unapredenje primenom
nano Cestica TiO2. U ovom radu, dat je novi metod
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2. EKSPERIMENT

Eksperimentalno navarivanje je izvrSeno na
uzorcima konstrukcionog celika tipa S235JR
hemijskog sastava datim u tabeli 1. U tabelama 2 i
3 su prikazani hemijski sastavi dodatnog materijala
koris¢enog za navarivanje. Podloga u vidu legure
nikla (Boehler Fox Nibas 70/20; EN ISO 14172: E
Ni 6082; AWS A5.11-05: E NiCrFe-3) je naneta u
jednom sloju, dok je navar legurom na bazi kobalta
stelit 6 (FSH Selectarc Co6; EN ISO 14700: E Co
2; AWS A5.13: E CoCr-A) izveden u dva sloja, sa
parametrima datim u tabeli 4. Priprema elektroda
za zavrSna dva sloja navarivanja je izvrSena
infiltracijom nanocestica TiO2 srednjeg pre¢nika 20
nm. Elektrode su postavijene u ultrazvuénu kadu
tipa EMAG Emmi5, potpuno potopliene u 5%
rastvor nano Cestica u destilovanoj vodi. Koris¢ena
su tri razli¢ita vremena infiltracije, 30 sekundi, 4
minute i 8 minuta. Nakon infiltracije, izvrSeno je
suSenje u peéi na temperaturi 100 °C tokom 1 h.

unapredenja  oblozenih  elektroda metodom  Kontrolni uzorak je navaren nemodifikovanom
infiltracije nano Cesticama. elektrodom. Za jednostavniji opis rezultata, dobijeni
uzorci su oznaceni na slede¢i nacin: kontrolni
uzorak je oznaCen kao “0”, uzorak navaren
elektrodom infiltriranom tokom 30 s sa “307,
elektrodom infiltriranom 4 min sa “4” i elektrodom
infiltriranom tokom 8 min sa “8”.
C Si Mn Mo S Cr P Al Cu Mo Ni Fe
0,10 0,12 0,42 0,01 0,04 | <0,002 | 0,01 0,005 0,38 0,01 0,06 | ostatak
Tabela 1 Hemijski sastav osnovnog materijala (Celik S235JR) — mas. [%]
C Si Mn Cr Mo Nb Co Ni
0,025 0,4 5,0 19,0 3,0 1,2 2,2 0,08 Ostatak

Tabela 2 Hemijski sastav materijala navarene podloge Nibas 70/20 — mas. [%]

C Si Cr w Fe Co
1,1 1,0 28,0 4,5 3,0 ostatak
Tabela 3 Hemijski sastav materijala zavrSnog navarenog sloja Selectarc Co6 — mas. [%]
Nibas 70/20/Selectarc Co6
Precnik elektrode 3,2 mm
Vrsta struje DC+
Jacina struje 85 A
Napon 22V
Brzina navarivanja 12 cm/min
Nagib elektrode u 60°
odnosu na smer navarivanja

Tabela 4 Parametri navarivanja
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IzvrSena su sledeca ispitivanja navarenih slojeva:
ispitivanje  tvrdoCe, ispitivanje na habanje,
metalografsko ispitivanje i ispitivanje hemijskog
sastava pojedinih faza. Ispitivanje tvrdoée je
izvrSeno metodom po Vikersu, na uredaju VEB
HPO-250, sa opterecenjem 5 kg, od povrsine
popreénog preseka navarenog uzorka, prema
unutrasnjosti, sa rastojanjem izmedu otisaka od 0,5
mm. Ispitivanje na habanje je izvrSeno na uzorcima
dimenzije 10x10 mm. Habanje je izvrSeno u trajanju
30 s na adaptiranom aparatu za automatsko
poliranje tipa Struers DP-U2, pri ¢emu je umesto
platna za poliranje postavljen abrazivni papir
granulacije P500. Priprema uzorka za habanje
podrazumevalo je njegovo brusenje do nivoa
abrazivnog papira P2000. Pre i posle habanja je
izvrSeno merenje mase na analitickoj vagi Tehtnica
2615 sa ta¢noséu 0,1 mg. Opterecenje uzorka
tokom habanja je bilo 1 kg, brzina obrtanja
abrazivnog papira bila je 2500/min, a uzorak je bio
postavljen na 70 mm od ose obrtanja abrazivnog
papira. Tokom habanja, protok vode je bio 10
ml/min. Habanje je izvrSeno na tri uzorka, a
vrednost gubitka mase je izraZena kao aritmetiCka
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sredina ta tri merenja. Metalografsko ispitivanje je
izvr§eno nakon standardne metalografske pripreme
(isecanje, brusenje, poliranje na opremi Struers) i
nagrizanja carskom vodom i nitalom, za navareni
sloj i osnovni materijal, respektivno. Ispitivanje je
izvrSeno na svetlosnom mikroskopu (SM) Leitz
Orthoplan, a na skening elektronskom mikroskopu
(SEM) JEOL JSM6460LV je izvrSeno ispitivanje
hemijskog sastava elektronskom mikroanalizom
(EDX), wupotrebom sistema INCA. Pre EDX
ispitivanja, na uzorke je nanet sloj zlata, upotrebom
uredaja Ball-Tech Leica SCD-005.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja tvrdo¢e su dati u dijagramu na
slici 1. Promena tvrdoce po dubini jasno pokazuje
sli¢an trend postupnog pada. Uzorci 30 i 4 imaju na
povrSini nesto nizu tvrdo¢u, dok uzorak 8 ima
priblizno istu tvrdo¢u kao i uzorak 0. Medutim, trend
pada tvrdo¢e kod kontrolnog uzorka O je znatno
strmiji nego Sto je slu€aj kod uzoraka koji su
dobijeni navarivanjem modifikovanim elektrodama.

25 3 335 4 485 5

Rastojanje od povriine [mm]

() =30 == 4 —@=—F
Slika 1 Rezultati ispitivanja tvrdo¢e po dubini navarenog uzorka

Rezultati ispitivanja na habanje u vidu gubitka
mase prikazani su u tabeli 5. Na osnovu dobijenih
rezultata, mozZze da se konstatuje da se gubitak
mase, kao mera otpornosti na habanje ispitivanog
materijala, zadrzava na priblizno istom nivou kod
uzoraka 30 i 4. Medutim, kod uzorka 8, dobijenog
sa najduzim vremenom infiltracije, habanje

najmanje intenzivno, oko 9 % manje u odnosu na
kontrolni uzrak 0. Ovakvi rezultati su u skladu sa
rezultatima ispitivanja na habanje prikazanim na
slici 1, jer su uzorci pre ispitivanja na habanje
poravnati. Na taj nacin, tvrdi povrSinski sloj kod
uzoraka 30 i 5 je verovatno uklonjen.

Uzorak

Gubitak mase [mg]

0

43,6

30

44,0

4

43,8

39,8

Tabela 5 Rezultati ispitivanja na habanje
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Mikrostruktura  povrSinskog navarenog sloja
prikazana je na slici 2 (SM). Na slici 2 se vidi da se
mikrostruktura kod svih uzoraka sastoji od osnove
na bazi kobalta i karbida po granicama dendrita
nastalih tokom oévr§¢avanja navara, Sto je tipi¢no
za legure tipa stelit. MoZe da se uoéi da postoje
odredene morfoloSke razlike, prevashodno u
veli¢ini  medudendritskog rastojanja, koja je
najmanje kod uzoraka 4 i 8. Takode, mozZe se
primetiti da postoje delovi sa otvorenom mrezom

a)

50 pm

50 pym
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karbida, Sto je najizrazenije kod uzorka 0. Pored
toga, paralelnost mreze karbida je najizrazenija kod
uzorka 0. Od zone toplienja prema osnhovnom
materijalu se primeéuje lokalno ukrupnjavanje
feritnin zrna, kao posledica rekristalizacije unutar
zone uticaja toplote usled navarivanja, slika 3.
Inade, mikrostruktura osnovnog materijala je
feritno-perlitna, uobicajena za celik S235JR u
normalizovanom stanju.

b)

50 pm

50 pym

Slika 2 Mikrostruktura zavréhog navarenog sloja legure kobalta: a) uzorak 0, b) uzorak
30, ) uzorak 4, d) uzorak 8

T ot FE
A

fEpiuat ~eb

e s ]

Rezultati EDX analize tvrdih faza u osnovi legure
kobalta povrSinskog navarenog sloja prikazani su
na slikama 4 i 5. Na slici 4, vide se tipi¢ni
kompleksni karbidi tipa MeC tipiCni za leguru stelit
6. Ostali elementi, poput Co, Fe, Mn su prisutni u
metalnoj osnovi. U uzorku 8, tvrde faze pored

Slika 3 Osnovni mateﬁja/ isboé! '/'inije‘ :toipljenja.

-.J —

elemenata prisutnin u odgovaraju¢im fazama u
uzorku 0, sadrze i Ti i O. To ukazuje da se pored
uobiCajenih karbida tipa MeC javlja i oksid titana.
Pored toga, treba napomenuti da se morfoloski
analizirana faza razlikuje u odnosu na faze tipa
MeC, te se moze pretpostaviti da prisustvo ovih
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faza utiCe na povecanje otpornosti na habanje kod
uzorka 8. Prisustvo oksida titana kod uzoraka
modifikovanih nanolesticama utiCe na povecanje
tvrdo¢e po dubini (uzorci 30 i 4), odnosno na

4
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povrSini i po dubini (uzorak 8). Moze se smatrati da
su ti oksidi titana tipa Ti2O3, s obzirom na najviSu
temperaturu topljenja od svih oksida titana (Ti2 O3
na 2130 °C, TiO2 na 1843 °C, TiO na 1700 °C) [11].

ull Scale 538 cts Cursor: 0.000 keV

Electron Image 1

Slika 4 EDX analiza karbida u povrsinskom sloju uzorka 0

0 1 2 3
ull Scale 233 cis Cursor: 0.000 ke

Slika 5 EDX analiza karbida u povrSinskom sloju uzorka 8
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4. ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata, mogu se izvuci
slededéi zakljucci:

- Tvrdo¢a navarenih slojeva na bazi legure kobalta
se dodavanjem nano Cestica TiO2 povecava ne
samo na povrsini vec i po dubini.

- Otpornost na habanje se takode povecava kod
uzoraka navarenih elektrodama koje su infiltrirane
tokom 8 minuta.

- Morfologija karbidne mreze se uz prisustvo nano
Cestica TiO2 profinjuje, a ujedno se povecava
zatvorenost karbidne mreze.
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