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Istrazivanje efekta ojaCavanja Zarenjem kod sinterovanih i livenih

legura sistema bakar-zlato

lzvod

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvatila su eksperimentalna
ispitivanja sinterovanih i livenih bakarnih legura nominalnog sastava Cu-4at.%Au, kao i
sinterovanog i livenog bakra radi uporedenja poboljSanja svojstava legura. Na
sinterovanom i livenom bakru kao i na Cu-Au legurama je sprovedena kompleksna
termomehanic¢ka obrada po istoj proceduri, koja je u Cu-Au legurama stvorila uslove za

pojavu originalnog mehanizma ojacavanja - efekta ojatavanja zarenjem.

Sinterovani bakar i Cu-Au legura su dobijeni posle jednostranog presovanja
homogene smese prahova pritiskom od 360 MPa i sinterovanja na temperaturi od 850°C
u trajanju od 1 h u redukcionoj atmosferi vodonika. Dobijanje livenih uzoraka bakra i
Cu-Au legure je realizovano preko topljenja i livenja proracunate koli¢ine polaznih
sirovina, homogenizacionog Zzarenja odlivaka na 800°C u trajanju od 24 h i secenja
odlivaka. Tako dobijeni uzorci sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura su bili
podvrgnuti termomehanic¢koj obradi po istovetnoj proceduri, koja se sastojala iz vise
etapa. IzvrSene su sledece etape termomehanicke obrade: predzavr$no valjanje na
proradunate visine - Zarenje na 500°C u trajanju od 45 minuta i kaljenje u vodi sa ledom
- zavr$no valjanje stepenima deformacije od 0 %, 20 %, 40 % i 60 % - izohrono Zarenje
na vazduhu na temperaturama iz intervala od 60 °C do 700°C u trajanju od po 30 minuta
i izotermalno Zarenje na 250°C u vremenskom intervalu od 1 minut do 100 sati.
Sprovedena termomehani¢ka obrada na opisani nacin je imala za cilj proucavanje
razli¢itih mehanizama ojac¢avanja sa osvrtom na legiranje, hladnu plasti¢nu deformaciju
ostvarenu predzavr$nim i zavrSnim valjanjem, ali je najve¢a paznja posvecena
istrazivanju efekta ojaCavanja zarenjem, koji se javio kod sinterovanih i livenih Cu-Au

legura, no razlicitog intenziteta.

Za Xkarakterizaciju sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura u toku

sprovedene termomehaniCke obrade je koriS¢eno viSe savremenih, standardizovanih,



visoko rezolutivnih metoda i analitickih tehnika. Ispitivanja mehanickih karakteristika
obuhvatila su merenja tvrdoc¢e i mikrotvrdo¢e po Vikersu primenom standardizovanih
metoda merenja. Elektricna svojstva su pracena merenjem elektricne provodnosti.
Mikrostrukturna analiza je obavljena primenom opti¢ke mikroskopije (LOM) i
skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom
(SEM-EDS). Koroziona postojanost sinterovanih i livenih Cu-Au legura je ispitivana u
alkalnoj sredini, primenom metoda merenja potencijala otvorenog kola i cikli¢ne

voltametrije.

U cilju proucavanja mehanizma ojacavanja zarenjem u hladno deformisanim
sinterovanim i livenim Cu-Au legurama obavljena su sledeca ispitivanja. Rendgenskom
difrakcijom (XRD) je izvrSena fazna analiza i proracunati su parametri jedini¢nih ¢éelija
hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura pre i posle zarenja. Termijsko
ponasanje hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura je praéeno
primenom metode diferencijalno-termijske analize (DTA). Za analizu mikrostrukture na

nano nivou kori$éena je transmisiona elektronska mikroskopija (TEM).

Legiranje bakra sa 4 at.% zlata, bez menjanja postupka dobijanja, dovelo je do
formiranja legura sistema Cu-Au, koje imaju veée vrednosti tvrdoce i mikrotvrdoce, a
manje vrednosti elektricne provodnosti u odnosu na Cist bakar. Vrednosti tvrdoée i
mikrotvrdo¢e sinterovanih uzoraka su neSto vece, a vrednosti elektricne provodnosti
ne$to manje u odnosu na odgovarajuce vrednosti livenih uzoraka, §to je dovedeno u
vezu sa homogenijom distribucijom manjih i brojnijih pora u sinterovanim uzorcima u

odnosu sa gasnu poroznost u livenim materijalima.

Pokazano je da sa porastom stepena deformacije, 1 kod predzavr$nog i kod
zavrSnog valjanja, rastu vrednosti tvrdoce, mikrotvrdoce i elektricne provodnosti usled

promena u mikrostrukturi izazvanim hladnom plasti¢cnom deformacijom.

Niskotemperaturno izohrono Zzarenje zavr$no valjanih uzoraka sinterovanih i
livenih Cu-Au legura u intervalu od 60°C do 350°C doprinelo je daljem porastu
vrednosti tvrdoce, mikrotvrdoce i elektricne provodnosti, kao posledice pojave efekta
ojacavanja zarenjem. PoboljSanje osobina tokom Zzarenja je ostvareno kroz dva
stadijuma, a najbolja kombinacija osobina je ostvarena u drugom stadijumu ojacavanja

posle Zarenja na 260°C. Neznatne promene u strukturi su vidljive tokom Zarenja na



260°C, ali EDS analiza je pokazala znatnu promenu u koncentraciji atoma zlata unutar
samog zrna. Izotermalnim zarenjem hladno deformisanih uzoraka sinterovanih i livenih
Cu-Au legura na 250°C je dodatno ostvareno ojacavanje preko dva stadijuma —
primarnog i sekundarnog ojacavanja. Efekat ojacavanja zarenjem u Cu-Au legurama je

intenzivniji kod sitnozrnije sinterovane legure, u odnosu na krupnozrnu livenu leguru.

Uoceno je smanjenje parametra jedinicne celije i1 sinterovanih i livenih hladno
deformisanih Cu-Au legura posle Zarenja na 260°C, ¢ime je potvrdeno da je doslo do
pojave efekta ojacavanja zarenjem jer se U toku Zarenja atomi zlata izdvaja iz bakarne
osnove. Na DTA krivama dobijenim pri zagrevanju hladno deformisanih sinterovanih i
livenih Cu-Au legura uoceno je postojanje tri egzotermna pika i jednog blagog
endotermnog pika. Objasnjenje svih reakcija je u skladu sa literaturnim podacima i
potvrdama o uporednom uticaju sredivanja kratkog dometa i reakcija rastvorenih atoma
sa greSkama u reSetki na poboljSanje osobina hladno deformisanih ¢vrstih rastvora u
toku zarenja, a usled odvijanja mehanizma efekta ojacavanja zarenjem. Na svim TEM
mikrofotografijama su registrovane oblasti oblika diska, ali su kod sinterovanih Cu-Au
legura u odnosu na livene te oblasti brojnije, gusto rasporedene i uniformnije po
veli¢ini.

Elektrohemijska ispitivanja u rastvoru 0,1 M NaOH su potvrdila da hladno
deformisani uzorci sinterovanih i livenih Cu-Au legura posle Zarenja na 260°C (kod
kojih se manifestuje najvece poboljSanje mehanic¢kih osobina na racun pojave efekta
ojaCavanja zarenjem) poseduju najpozitivnije vrednosti potencijala otvorenog kola u
odnosu na ostala termomehanic¢ki obradena stanja. Voltamogrami za Cu-Au leguru
pokazuju manju korozionu stabilnost u odnosu na Ciste metale — bakar i zlato, jer se
gustine struja pikova koji poti¢u od bakra superponiraju sa gustinama struje pikova koji
poticu od reakcija na zlatu. Voltamogrami za razli¢ita termomehanicki obradena stanja
pokazuju da su zavr$no valjani uzorci sinterovanih i livenih Cu-Au legura koroziono
najpostojaniji.

Dobijeni rezultati predstavljaju nova saznanja o intenzitetu i mehanizmu efekta
ojaCavanja zarenjem U Sistemu Cu-Au u zavisnosti od postupka dobijanja (sinterovanje
ili klasi¢ni postupak topljenja i livenja), i pruzaju informacije o pobolj$anju osobina Cu-

Au legura u odnosu na ¢ist bakar, koji je dobijen i termomehanicki tretiran na isti nacin



kao i legure.
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Study of anneal hardening effect in sintered and cast alloys of copper-

gold system

Abstract

The research conducted in this PhD thesis includes the experimental study of
sintered (PM) and cast (IM) copper based alloys with nominal composition Cu-
4at.%Au, as well as PM and IM copper in order to compare the improvements of the
alloy properties. An identical procedure of thermomechanical treatment was performed
on PM and IM copper and Cu-Au alloys, which created the conditions for the

occurrence of original mechanism of hardening (anneal hardening effect) in alloys.

PM copper and Cu-Au alloys were obtained after one-sided pressing of the
homogeneous powder mixture using the pressure of 360 MPa, and sintering at the
temperature of 850°C for 1 h in a hydrogen reducing atmosphere. IM samples of copper
and Cu-Au alloys were obtained through melting and casting of the calculated amount
of the raw materials, as well as ingot homogenization at 800°C for 24 h, and ingot
cutting. The obtained samples of PM and IM copper and Cu-Au alloys were subjected
to thermomechanical treatment using the identical procedure consisting of several
stages. The following stages of thermomechanical treatment were performed: prefinal
rolling on a calculated height - annealing at 500°C for 45 minutes and quenching in the
ice water - the final rolling with 0 %, 20 %, 40 % and 60 % reductions - isochronal
annealing in air in the temperature interval of 60°C to 700°C for a period of 30 minutes,
and isothermal annealing at 250°C in a time interval from 1 minute to 100 hours. The
above described thermomechanical treatment was used in order to analyze different
strengthening mechanisms such as alloying, cold plastic deformation by prefinal and
final rolling, and most of all, the anneal hardening effect, occurring with different

intensity in PM and IM Cu-Au alloys.

For the characterization of the PM and IM copper and Cu-Au alloys during the
thermomechanical treatment, many modern, standardized, high resolution methods and

analytical techniques were used. Mechanical properties testing included the Vickers



hardness and microhardness test using the standardized measurement methods.
Electrical properties were observed by measuring the electrical conductivity.
Microstructural analysis was performed using the light optical microscopy (LOM) and
scanning electron microscopy with energy-dispersive spectrometry (SEM-EDS).
Corrosion resistance of PM and IM Cu-Au alloys was studied in alkaline medium, using
the method of measuring the open circuit potential and cyclic voltammetry.

With the aim to study the mechanism of anneal hardening in the cold deformed
PM and IM Cu-Au alloys, the following tests were performed. The phase analysis and
calculation of lattice parameter of the cold deformed PM and IM Cu-Au alloys before
and after annealing were performed using X-ray diffraction (XRD). The thermal
behavior of the cold deformed PM and IM Cu-Au alloy was studied using the
differential thermal analysis (DTA) method. Transmission electron microscopy (TEM)

was used for the microstructural analysis at the nano size level.

Copper alloying with 4 at.% gold without a change in the method of obtaining of
the samples has led to the formation of Cu-Au alloys with higher hardness and
microhardness values, but lower electrical conductivity values compared to the pure
copper. Hardness and microhardness values of the PM samples are slightly higher,
while the values of the electrical conductivity are slightly lower than the corresponding
values of the IM samples which can be attributed to a more homogenous distribution of
the smaller and more numerous pores in the PM samples compared to the gas porosity

in IM materials.

It is shown that with an increase of reduction (during the prefinal the final
rolling), the values of hardness, microhardness and electrical conductivity increase as

well due to microstructural changes caused by cold plastic deformation.

Low temperature isochronal annealing of finally rolled samples of PM and IM
Cu-Au alloys in the temperature range of 60°C to 350°C contributed to a further
increase in hardness, microhardness and electrical conductivity values, as a result of
anneal hardening effect. The properties improvement during annealing was
accomplished in two stages, and the best combination of properties was achieved in the
second stage of hardening, after annealing at 260°C. Minor structural changes were

evident during annealing at 260°C, but the EDS analysis showed a significant change in



the gold concentration within the grain. Two-stage strengthening (primary and
secondary) was further achieved through isothermal annealing of cold deformed
samples of PM and IM Cu-Au alloys at 250°C. The anneal hardening effect in Cu-Au

alloys is more intense in fine-grained PM alloys, than in the coarse-grained IM alloys.

The reduction in lattice parameters of PM and IM cold deformed Cu-Au alloys
after annealing at 260°C was evident, which confirmed the occurrence of anneal
hardening effect as the gold atoms dissociated from the copper matrix during the
annealing. Three exothermic peaks and a slight endothermic peak appeared on the DTA
curves obtained by heating of cold deformed PM and IM Cu-Au alloys. All reactions
were explained according to the literature data confirming the comparative effects of
short-range ordering and the reactions of solute atoms with lattice defects on the
properties improvement of cold-deformed solid solution during annealing, due to the
occurrence of anneal hardening effect. The disc-shaped areas were evident in all of the
TEM micrographs, but in the PM Cu-Au alloys the areas were more numerous, higher-

density and more uniform in size than in the IM Cu-Au alloys.

Electrochemical study in 0.1 M NaOH confirmed that the cold-deformed
samples of PM and IM Cu-Au alloys after annealing at 260°C (the temperature at which
the greatest increase in mechanical properties due to anneal hardening effect was
achieved) had the most positive values of the open circuit potential compared to the
other analyzed thermomechanical conditions. VVoltammograms for Cu-Au alloys show
lower corrosion stability compared to the pure metals (copper and gold), because the
current density peaks originating from copper overlay on the current density peaks
originating from the gold atom reactions. Voltammograms for the different
thermomechanically treated conditions show that the finally rolled samples of PM and

IM Cu-Au alloys are the most corrosion-stable.

These results present new information on the intensity and mechanism of anneal
hardening effect in the Cu-Au system depending on the obtaining method (powder
metallurgy process or the common way by melting and casting), as well as the
properties improvements in Cu-Au alloys compared to the pure copper which is

obtained and thermomechanically treated on the same way as alloys.
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1. UVOD

Kontinuirani tehnoloski progres zahteva proizvodnju ojac¢anih materijala koji
imaju ne samo izuzetne mehanicke osobine, veé i visoku elektri¢nu provodnost i dobru
otpornost na koroziju [1]. Cist bakar ispunjava veliki broj zahteva u pogledu osobina, ali
su mu glavni nedostaci neSto loSije mehanicke osobine (tvrdoc¢a, zatezna Cvrstoca,
otpornost na habanje) i niza temperatura rekristalizacije, Sto predstavlja problem za
delove koji rade na povisenim radnim temperaturama [2,3]. Mehanic¢ke osobine bakra se
mogu znatno poboljsati legiranjem i1 nekim vidovima termomehanicke obrade. Na ovaj
nacin se dobijaju legure na bazi bakra sa atraktivnom kombinacijom osobina: odli¢na
elektri¢na i toplotna provodnost, relativno dobre mehanicke osobine i otpornost na
omekSavanje na visokim temperaturama, velika otpornost na koroziju i dobra obradivost
[4]. Medutim, primena tradicionalnih metoda ojacavanja, koje su karakteristi¢ne za
bakarne legure (rastvaraju¢e ojacavanje, plastitna deformacija, ojacavanje
usitnjavanjem zrna, disperzno ojacavanje) ¢esto ne daje dovoljno efikasne rezultate, pa
se sa tim u vezi neprekidno istrazuju novi postupci intenziviranja mnogih fizicko-
hemijskih procesa, koji uti¢u na mikrostrukturne promene, a samim tim i na svojstva

materijala.

Jedan od mehanizama koji znatno utice na poboljSanje mehanickih osobina
nekih jednofaznih bakarnih legura je oja¢avanje Zarenjem, koje se manifestuje kada se
hladno deformisane legure Zare na temperaturama niZim od temperature rekristalizacije.
Priroda fenomena ojacavanja Zarenjem jo§ uvek nije u potpunosti proucena, $to otvara
moguénost za nastavak ispitivanja 1 upotpunjavanjeé znanja o ovom specificnom
ojacavaju¢em mehanizmu. U nekim istrazivanjima se efekat ojacavanja zarenjem
objasnjava kao rezultat atomskog sredivanja, usled interakcije izmedu razli¢itih atoma
[5-7]. Medutim, u nekim drugim radovima je zaklju¢eno da segregacija rastvorenih
atoma na dislokacijama ima najveci uticaj na poboljSanje mehanickih osobina usled
znacajnog kocenja i blokiranja dislokacija, mada se ne sme zanemariti i segregacija

rastvorenih atoma na greskama pakovanja [8-11].

Oblast istrazivanja efekta ojacavanja Zarenjem na bakarnim legurama je prisutna
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poslednjih pedesetak godina, ali su ta istrazivanja radena u manjem obimu i uglavnom
su bila usmerena na proucavanju binarnih bakarnih legura sa aluminijumom [5, 12, 13]
ili cinkom [13-15], dok za druge bakarne sisteme postoje jako oskudni podaci. Sa tim u
vezi u cilju potpunijeg proucavanja intenziteta i mehanizma efekta ojacavanja Zarenjem
kod razlic¢itih sistema na bazi bakra, a rukovodeci na tri projekta tehnoloskog razvoja
(TR6730, TR19018 i teku¢i TR34003) u oblasti materijali i hemijske tehnologije kod
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije, Katedra za
preradivacku metalurgiju Tehnickog fakulteta u Boru Univerziteta u Beogradu se vec¢
dugi niz godina bavi proucavanjem efekta ojaavanja zarenjem u dvokomponentnim i
trokomponentnim bakarnim legurama [13, 15-18]. Kao nastavak pomenutih ispitivanja i
kroz rad na tekucem projektu TR34003 proistekla je i ova doktorska disertacija, u
okviru koje je istrazivan efekat ojacavanja zarenjem kod sinterovanih i livenih legura

sistema bakar-zlato.

Legure sistema Cu-Au su izabrane kao predmet ovog istrazivanja na osnovu
rezultata ispitivanja datih u jednom od najsistemati¢nijih radova o uticaju legirajucih
elemenata na intenzitet efekta ojaavanja zarenjem autora Viteka i Warlimonta [8]. U
pomenutom radu je kroz uporedna ispitivanja intenziteta efekta ojaavanja Zarenjem u
sedam binarnih sistema: Cu-Al, Cu-Zn, Cu-Ga, Cu-Ni, Cu-Au, Cu-Pd i Cu-Rh potvrden
najve¢i porast granice elastinog savijanja ope, kao mere intenziteta ojacavanja

zarenjem, u sistemu Cu-Au. Medutim, drugi literaturni podaci o efektu ojacavanja

zarenjem u sistemu Cu-Au nisu pronadeni.

Naime, binarni sistem Cu-Au je jako proucavan kao tipican predstavnik sistema
sa red-nered transformacijama, pa su i dosadasnja istrazivanja ovog sistema uglavnom
bila usmerena na proucavanju legura sa sastavima koji odgovaraju stehiometrijskim
odnosima 3:1, 1:1 i 1:3 elemenata bakra i zlata, jer kod njih dolazi do obrazovanja
uredenih struktura jedinjenja tipa CusAu, CuAu i CuAusz [19-22]. U literaturi je
pronaden mali broj radova autora koji su kao predmet istrazivanja obradivali legure
bakra sa malim sadrzajem zlata [23-25], iako bakar legiran malom koli¢inom legiraju¢ih
elemenata obrazuje grupu bakarnih legura koje poseduju ne samo visoku plasti¢nost ve¢

i izvrsne mehanicke osobine [26].

Takode, autori koji su se bavili prou¢avanjem efekta ojaCavanja zarenjem su
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vrsili ispitivanja samo na livenim bakarnim legurama i u literaturi nije pronadeno da je
ojaCavanje zarenjem istrazivano na sinterovanim bakarnim legurama, osim radova

autora sa Katedre za preradiva¢ku metalurgiju Tehni¢kog fakulteta u Boru [18, 27-29].

Upravo zbog ova tri navedena razloga, predmet istrazivanja ove doktorske
disertacije su bakar i bakarne legure sistema Cu-Au sa malom koli¢inom legirajuc¢eg
elementa (4 at.% Au), koji su dobijeni tehnologijom metalurgije praha (sinterovanjem) i
klasi¢cnom ingot metalurgijom (topljenjem i livenjem), a na kojima je sprovedena
termomehanicka obrada u cilju istrazivanja efekta ojacavanja Zarenjem koji se kod ovih
Cu-Au legura javlja. Zadatak ovog rada je proucavanje uticaja kompleksne
termomehanicke obrade, koja u sinterovanim i livenim Cu-Au legurama stvara uslove
za pojavu efekta ojaCavanja Zarenjem, na poboljSanje mehanickih osobina (tvrdoca i
mikrotvrdo¢a) 1 elektricne provodnosti, na promenu parametra jedinicne Ccelije,
termijsko i elektrohemijsko ponasanje, kao i na strukturne promene na mikro i nano
nivou koje se u leguri deSavaju tokom termomehanicke obrade. Utvrdena je veza
izmedu mehanic¢kih osobina, elektriéne provodnosti, elektrohemijskog ponaSanja i
strukturnih promena i u sinterovanim i u livenim legurama u cilju optimizacije
parametara termomehanicke obrade, koja u Cu-4at.%Au leguri izaziva pojavu efekta
ojacavanja zarenjem. Na racun pojave efekta ojacavanja zZarenjem doSlo je do znacajnog
poboljsanja mehanic¢kih osobina sinterovanih i livenih Cu-Au legura, tako da su

svojstva legura znatno pobolj$ana u odnosu na €ist sinterovani i liveni bakar.

Dobijeni rezultati ukazuju na moguc¢nost primene efekta ojacavanja Zarenjem
kod legura sistema Cu-Au u praksi gde se zahtevaju bolje mehani¢ke osobine materijala
1 otpornost prema rekristalizaciji tj. omekSavanju na poviSenim radnim temperaturama,

kao 1 zadovoljavajuca elektricna provodnost.
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2. BAKAR | NJEGOVE LEGURE

Liveni bakar i njegove legure pripadaju grupi najkomercijalnijih metala jer se
nalaze na treem mestu po proizvodnji i1 potrosnji, odmah posle gvozda/Celika i
aluminijuma [30]. Sto se ti¢e metalurgije praha, sinterovani (PM) materijali na bakarnoj
osnovi ustupaju mesto jedino zeleznim materijalima u pogledu njihove komercijalne
primene [31]. Uglavnom se Kkoriste zbog visoke elektri¢ne i toplotne provodnosti, boje
(od bakarno crvene do srebrno bele) kao i zbog povoljne kombinacije elektri¢nih,
mehanickih 1 korozionih osobina, koje mogu da variraju u zavisnosti od legiraju¢ih
elemenata i sprovedene termomehanicke obrade [32]. U tabeli 2.1 je data procentualna
upotreba bakra u odnosu na zahtevane osobine i u odnosu na primenu. Najvaznija
osobina koja odreduje primenu bakra je njegova dobra elektri¢na provodnost, a najveca
primena bakra i njegovih legura je u gradevinarstvu i za elektri¢ne i elektronske uredaje
[33].

Tabela 2.1 Upotreba bakra na osnovu osobina i primene [33]

Osobine bakra Upotreba, Primena bakra i njegovih Upotreba,

% legura %

Elektri¢na provodnost 61 Gradevinarstvo 40

Koroziona postojanost 20 Elekiricni i clektronski 25

proizvodi

Toplotna provodnost 11 Industrijske masine i oprema 14

Mehz_lmcke i strukturne 6 Transportna oprema 11

osobine

Boja 2 Roba §iroke potrosnje 10

Visoka elektri¢na provodnost bakra je dovela do toga da se bakar upotrebljava
kao tehnicki standard za elektricnu provodnost ostalih metala 1 legura. Medunarodni
standard (International Annealed Copper Standard - IACS) definise elektricnu
provodnost preko elektricne provodnosti bakarne zice, dugatke 1 m, sa masom od
0,1kg, ¢ija je otpornost 0,15327 Q na 20°C. Elektricnoj provodnosti od
100%IACS=58MSm™ (ili mQ*mm?) odgovara otpornost od 1,7243793 pQcm. Bakar
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proizveden u dana$njim uslovima sa CistoCom od 99,999 % ima elektricnu provodnost
od 103 % IACS, i jedino srebro ima vece vrednosti elektricne provodnosti od bakra

[30]. Elektri¢na provodnost je jako zavisna od vrste i koncentracije necistoca, slika 2.1
[32].

Bakar se legira razliCitim elementima u cilju postizanja boljih mehanickih
osobina, bez znacajnog smanjenja plasti¢nosti i obradivosti. a ¢vrsti rastvor na bazi
bakra dominira u najve¢em broju bakarnih materijala. On je ojacan atomima legirajuceg
elementa, s, usled rastvarajueg ojacavanja koje je proporcionalno parametru
nepoklapanja #s, koji se definiSe razlikom u atomskim pre¢nicima atoma legirajuceg

elementa rs i bakra re, [32]:

2:(rs—rcy)
B ST (2.1)
(rs+rcuw)
Elektricna provodnost Elektrina provodnost
(m/Q -mm?) (% TACS)
\ 2 105
60
100
55 95
100
Cu
90 8 20 Starenje
‘—i cr Tttt Disperzno ojacavanje
50 > 80 ° - = Precipitaciono
L 2 ° ojaCavanje
e 70 Ny
-§ R Fg-P \,\
80 3 60| \sezn gL S
a 3 -\
45 @ SO0f 1% Sn “? Fe-Co-P-Sn .,
75 0 . No
% Yo % 0.5% Be
“ g0t 20%2Zn ™
40 70 2% Sn© .
20 *
8% 3Sn o Zn-Al-Co
: ' \ 83 10 Ni-Zn
Ti P CaFeAs Si Mn Ge Cr NbY SbAl 5 0 i ,©30% i i :
0 0.05 0.1 0.15 02 025 03 200 300 400 500 600 700 800
Sadrzaj primesa, mas% Zatezna ¢Evrsto¢a, MPa
Slika 2.1 Uticaj primesa na elektricnu Slika 2.2 Elektricna provodnost u
provodnost bakra [32] funkciji zatezne ¢vrstoce za razlicite

bakarne legure [30]

Medutim, dodatak legiraju¢ih elemenata dovodi do smanjenja elektricne i

toplotne provodnosti u razli¢itom stepenu, koji zavisi od vrste legiraju¢ih elemenata,
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njihove koncentracije i mikrostrukture (Cvrsti rastvor, precipitati, disperzni talozi), slika
2.2. Najbolji kompromis medu osobinama se postize precipitacionim ojacavanjem, koje
medutim, Cesto, poskupljuje proces, Sto zbog legirajuc¢ih elemenata Sto zbog dodatnih

operacija [30].

Sve legure na bazi bakra su otporne na koroziju u slatkoj vodi i pari, a veéina je
otporna na koroziju u industrijskim atmosferama. Bakar je otporan u slanim rastvorima,
solima, neoksidnim mineralima, organskim kiselinama i baznim rastvorima. Vlazan
amonijak, halogenidi, sulfidi, rastvori koji sadrze amonijum jone i oksidne kiseline
napadaju bakar. | bakarne legure su slabo otporne na dejstvo neorganskih kiselina.
Otpornost na koroziju legura bakra potiCe iz formiranja zastitnog filma na povrSini
materijala. Ovaj film je relativno otporan, pa stoga Stiti osnovni materijal od dalje
korozije [34].

2.1 Legure sistema Cu-Au

Od legura prelaznih metala Cu-Au sistem ima poseban znacaj zbog atomski
sredenih struktura - superstruktura dugog dometa (LPSs-long period superstructures) ili
superresetaka [34, 35], koje se javljaju na niZim temperaturama. Cvrsti rastvori sa
superstrukturom mogu se zbog svog sredenog rasporeda atoma smatrati i metalidima tj.
intermetalnim jedinjenjima ili intermedijatnim fazama [3]. Sistem Cu-Au je bio osnova
za eksperimentalna kao i za teorijska istrazivanja transformacije red-nered, pa otud i
relativno veliki broj literaturnih podataka o sastavu sistema i njegovim svojstvima [36-
38].

Bakar ima povrSinski centriranu kubnu reSetku i sa zlatom, koje takode ima
povrsinski centriranu kubnu resetku, na viSim temperaturama u svim odnosima gradi
homogene Cvrste rastvore sa statisticki nepravilnom raspodelom atoma, koji su,
prirodno, takode kubno povrsinski centrirani [3], slika 2.3. Pri ravnoteznim uslovima
hladenja, zavisno od koncentracije zlata, a kada je odnos elemenata u atomskim
procentima jednak stehiometrijskom odnosu 3:1, 1:1 i 1:3, dolazi do obrazovanja
uredenih struktura jedinjenja CusAu, CuAu, CuAus. Stepen uredenosti zavisi od sastava

legure. Sa veé¢im odstupanjem od stehiometrijskog sastava uredenost se smanjuje [3,
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39]. Podaci o strukturnim fazama su sumirani u tabeli 2.2 [40].

T'(K) Cu (wt %)
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800
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Slika 2.3 Dijagram stanja Cu-Au [32] sa sredenim strukturama [39]

Tabela 2.2 Podaci o kristalnoj strukturi sistema Cu-Au [40]

Faza Sastav, | Pearsonov | Prostorna | Strukturna | Prototip
at.% Cu simbol grupa oznaka
(Cu,Au) | 0-100 cF4 Fm3m Al Cu
CusAu(l) | 67-81 cP4 Pm3m L1, AuCus
CuAu(ll) | 66-? tP28 P4mm CusPd
CuAu(l) | 42-57 tP4 P4/mmm L1, AuCu
CuAu (I1) | 38,5-63 0140 Imma AuCu(ll)
CuAu; [10-385 cP4 Pm3m L1, AuCug

Kako se iz tabele 2.2 uocava, pet razlicitih superstruktura je identifikovano u

sistemu Cu-Au: dve odgovaraju jedinjenju CuzAu, dve odgovaraju jedinjenju CuAu i
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jedna odgovara jedinjenju CuAus. Granicama su definisani dvofazni regioni Kkoji
okruzuju svaku superstrukturu, pri ¢emu se seku i obrazuju maksimum. Maksimum kod
CusAu faze se javlja na 390°C, dok maksimumi za CuAu fazu leze na 410°C i 385°C, sa
tim $to se niskotemperaturna faza formira hladenjem visokotemperaturne faze. Stoga
kada se legura sa sastavom koji aproksimativno odgovara sastavu CuAu hladi sa
temperature blizu solidus linije, prvo se transformiSe visokotemperaturna sredena faza
kratkog dometa (nesredena povrSinski centrirana kubna reSetka) u fazu CuAull
(ortorombicna reSetka). Daljim hladenjem reSetka trpi faznu transformaciju u CuAul
fazu (tetragonalna resetka). Slicno se i faza CusAu na visim temperaturama transformise
preko CuzAull faze sa ortorombi¢nom reSetkom u CuszAul fazu sa povrSinski

centriranom kubnom resetkom [41].

Kod elementarne ¢elije superstrukture CuszAul, koja ima povrSinski centriranu
kubnu resetku, sredine strana su zaposednute atomima bakra, a rogljevi kuba atomima
zlata, na taj nacin se menjaju i konstante resetke, zato Sto precnik atoma bakra iznosi
0,1277 nm, a atoma zlata 0,1442 nm [3]. Lako je dokazati da ova konfiguracija
odgovara stehiometrijskom odnosu CusAu. Postoje Sest povrSinski centrirana atoma
bakra, a svaki pripada dvema reSetkama, Sto bi znalilo tri atoma bakra po jednoj
elementarnoj resetki. Na drugoj strani se ima osam atoma zlata, pri ¢emu svaki atom

ulazi u sastav osam elementarnih reSetki ili jedan atom zlata po elementarnoj Celiji.

Pri sredivanju CuAu strukture, atomi bakra grade dve proste reSetke, a atomi
zlata druge dve. Zajednicku reSetku grade paralelni slojevi uspravni na z osu [42]. To
znaci da se u superstrukturi CuAul smenjuju kristalografske ravni od Cu- odnosno Au-
atoma, obrazuju¢i tetragonalnu povrSinski centriranu reSetku sa konstantama

¢=0,398nm i a=0,365 nm [3], tj. odnosom osa c/a=0,931-0,938 [40].

Na osnovu rendgenostrukturne analize i difraktograma pokazano je da je
kristalna struktura AuzCu faze tipa CusAu. Ovo je neravnotezna struktura jer veli¢ina
sredenih AugCu domena, koji su formirani u kaljenoj leguri sa visih temperatura, raste u
toku Zarenja na 150°C, $to je potvrdeno merenjem otpornosti, elektronskom

mikroskopijom i termoelasticnim merenjima [40].
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Ivana I. Markovi¢ Doktorska disertacija

0.41 T T T T T

‘Q"\\k\g\

0.4

0.39 |- *22Kir
025Joh SU's

© 28Ark \*\ﬂ\.
* 28Smi R

Parametar jedini¢ne ¢elije, nm

v 28Veg '

+32Led
v 34Veg \" 2

>

0 36Joh N '\°
X 470we NN
0.37 |~ A 53New RNAN
4 61Dav o
0 86Lul \f.o
® 72Ber AN
0.36 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100
at.% Cu

e
N
®

Slika 2.4 Parametar jedinicne celije legura sistema Cu-Au [40]

Na slici 2.4 je prikazano pozitivno odstupanje od Vegardovog zakona parametra

jedini¢ne Celije neprekidnog niza ¢vrstog rastvora legura sistema Cu-Au.

6 Qcm x10°
Qcm x10 15T Nesredena
e d S
L5 Nesredena 2 legura of /Kallena Cu;Au legura
" legura = B e e
KENE 0 10} 0 |
s Q c o0
Sg 100 o = 5
88 - i i g o /  Zarena
) ¢ Jo! %
= C 5 CusAu legura
c A 0 3 g
P ko7 0
mo st ¥ T 60|
1 1 1 L m 1 i 2 T f) n N 1 L
0 200 T. 500 0 25 50 75 100 w 0 25 50 75 100
Temperatura, °C Au, at % Deformacija
a) b) c)

Slika 2.5 Uticaj razlicitih faktora na elektricnu otpornost Cu-Au legura (a) uticaj
temperature; (b) uticaj sastava; (c) uticaj deformacije; [42, 43]

Sredivanje strukture ima veliki uticaj na elektricnu otpornost. Ispod kriticne
temperature T, superstruktura ima malu elektri¢nu otpornost, ali se ona naglo povecava
sa rastom temperature, slika 2.5a. Uticaj sredenosti strukture na elektri¢nu otpornost Cu-
Au legura ilustruje slika 2.5b. Pri sastavu blizu CuAu, gde je sredenost skoro potpuna,
elektricna otpornost je vrlo niska, dok dalje od ovog sastava otpornost naglo raste.
Elektri€na otpornost je niska 1 u blizini sastava CuzAu, jer se radi o sredenoj strukturi.

Kaljene Cu-Au legure imaju visoku elektriénu otpornost jer brzo hladenje sprecCava
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reakciju sredivanja [42, 43]. Termicka aktivacija je naj¢e$¢i nadin naruSavanja
sredenosti dugog dometa, mada i drugi uticaji mogu da budu efektni. Na primer, hladna
deformacija prakticno ne utiCe na elektricnu otpornost kaljene legure (nesredena
struktura), ali ima veliki uticaj na elektricnu otpornost zarene (sredene) legure, slika

2.5¢ [42, 43].

U procesu sredivanja strukture mehanicke osobine se znatno menjaju. Pri tome
promena granice teCenja nije u direktnoj relaciji sa stepenom sredenosti. CuzAu Kristali
imaju manju granicu teenja kada su potpuno sredeni nego u delimi¢no sredenom
stanju. Takav uticaj stepena sredenosti se moze pripisati Cinjenici da je porast granice
teCenja pri sredivanju strukture povezan sa velicinom domena. Uzorci legure CusAu
imaju maksimalnu granicu tecenja posle kaljenja sa visoke temperature i zarenja 5
minuta na 350°C, kada je srednja veli¢ina domena oko 6 nm. Medutim, kada je legura
potpuno sredena domeni su mnogo krupniji, pa je ojacavanje sredivanjem neznatno
[42].

Za legure sa sredenom strukturom je karakteristicno da deformaciono ojacavaju
brze nego kada su u nesredenom stanju. To pokazuju rezultati ispitivanja monokristala
sa sredenom strukturom tipa CusAu, koji su dati na slici 2.6 [42]. Kristal koji je kaljen
sa temperature iznad Tc, pri ispitivanju se ponasa kao ¢vrsti rastvor sa nesredenom
strukturom (kriva 2); ima povecanu vrednost tg 1 proSirenu oblast lakog klizanja sa
malom brzinom deformacionog ojacavanja. Medutim, zareni uzorak sa sredenom
strukturom ponasa se sli€no Cistom metalu sa malom energijom greske u redosledu
(kriva 1). Za zareni uzorak je karakteristicna velika brzina linearnog ojacavanja i dosta
visok napon t3, dok napon tpima srednju vrednost izmedu kriti¢nog razloznog smicuceg
napona ¢istog bakra i kaljene legure. Pri deformaciji sredenog ¢vrstog rastvora stvara se
veci broj antifaznih domena, zbog ¢ega je brzina deformacionog ojac¢avanja veca nego u

nesredenom stanju [42].

Na slici 2.7 je data promena modula elasti¢nosti u legurama sistema Au-Cu u

zavisnosti od sadrZaja bakra.
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Slika 2.6 Krive deformacije Slika 2.7 Modul elasti¢nosti Au-Cu i Au-Pd
monokristala CusAu na sobnoj legura [32]

temperaturi; 1 — sredena struktura; 2 —
nesredena struktura; 3 — Kriva
deformacije monokristala bakra; 4
kriva deformacije monokristala zlata;
[42]

2.1.1 E-pH dijagrami za sistem Cu-H,0O i Au-H,0

Na slikama 2.8a i 2.8b su dati dijagrami ravnoteznog potencijala elektrode od
pH vrednosti (Purbeovi dijagrami) za sistem Cu-H,O, odnosno Au-H,O, Kkoji
omogucavaju da se na osnovu ravnoteznih potencijala metala, pH vrednosti rastvora i
koncentracije katjona u rastvoru odrede oblasti koje odgovaraju stabilnosti razli¢itih

jonskih i molekulskih vrsta koje mogu da se jave u posmatranom sistemu.

Sa E-pH dijagrama sistema Cu-H,O se zapaza da je bakar relativno stabilan
metal. Pri negativnijim potencijalima od oko 0,1 V bakar ne korodira, a pri pozitivnijim
potencijalima 1 pH vrednostima od 7 do 13 po povrSini se stvaraju nerastvorna
koroziono stabilna jedinjenja. Pri pH vrednostima manjim od 7 i pozitivnijim
potencijalima od 0,1 V bakar korodira i javlja se u obliku katjona Cu?*. | pri pH

vrednostima veé¢im od 13 i potencijalima pozitivnijim od -0,6 V bakar korodira i javlja
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se u vidu anjona HCuO" ili CuO,*. Na osnovu E-pH dijagrama za sistem Cu-H,O na

25°C, pri pH=12 su moguce sledeée reakcije:

- + -

2CU + HgO = CUIO + 2H" + 267 ooooeoeeeoeoeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s eessssesesenene (2.2)

— 2- + -
CU20 + 3H20 = 2CUO™ + BH ™ 4 28 oo (2.3)
+ -

CUZO + HpO = 2CUO + 2HT + 26 oo (2.4)
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Slika 2.8 E-pH dijagrami na 25°C a) za sistem Cu-H.,0; b) za sistem Au-H,0; [44]

Sa E-pH dijagrama za sistem Au-H,O se moze videti jako velika oblast
stabilnosti elementarnog zlata koja se prostire ispod O,-H,O linije, §to upucuje da je
zlato termodinamicki stabilno pri svim pH vrednostima i negativnijim potencijalima od
1,3 V [45]. Pri pozitivnijim potencijalima i pH vrednostima manjim od -1 zlato prelazi u
katjon Au®*. Pri pozitivnijim potencijalima i pH vrednostima od -1 do 12 zlato je u vidu
oksida, a pri ve¢im pH vrednostima i potencijalima od oko 0,4 V do oko 1,7 V zlato je u
vidu anjona H,AuOj3 ili HAUOs*. Na osnovu E-pH dijagrama za sistem Au-H,O na

25°C, pri pH=12 su moguce sledeée reakcije:

AU+ 3H20 = HaAUOS + AH' 438 1oovvveoeeoeveeeeeeeeeeereesseseeseseessesesseeeessssesees e (2.5)
AU + 3Hy0 = HaAUO3 + 3H 4387 coovveoreoeeeeeeeseeeeeeeeeseseeseseessessseeseesssssseesseessesseees (2.6)
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2AU + 3 H,O = Au,03 + BH 4 B8 oottt (27)
Au,03 + H,0 = 2Au0; + 2H 28 e (28)
[ Y N[O RN AN U (@ D D T (29)

Na osnovu prikazanih E-pH dijagrama je dat uvid o termodinamickoj
moguénosti da se navedene reakcije jave pri datoj pH vrednosti. Navedene
elektrohemijske reakcije su termodinamicki najverovatnije i rezultat su sveobuhvatnog
mehanizma, ali konac¢an odgovor da li se ove reakcije zaista deSavaju, u kom stepenu 1
kojim mehanizmom mora se dobiti kinetickim ispitivanjima u kombinaciji sa

dopunskom analizom produkata reakcija [46].
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3. EFEKAT OJACAVANJA ZARENJEM

Ojacavaju¢i mehanizam koji nije dovoljno proucen, a koji znatno uti¢e na
poboljsanje mehanic¢kih osobina nekih bakarnih legura je ojacavanje Zarenjem (anneal
hardening effect). Efekat ojaCavanja zarenjem je proces gde dolazi do ojacavanja
odredenih hladno deformisanih legura u toku niskotemperaturnog zarenja. Maksimalna
temperatura na kojoj ojatavanje Zarenjem moze da se detektuje u bakarnim legurama je
oko 300°C, jer se na viSim temperaturama istovremeno odvijaju oporavljanje i

rekristalizacija, maskirajuci reakciju ojacavanja [47].

Na osnovu pregleda literature mogu se sumirati opSte karakteristike efekta
ojaCavanja zarenjem: (i) Efekat ojacavanja Zarenjem se sa vremenom javlja preko dva
stadijuma; (ii) Veli¢ina ojaCavanja Zarenjem raste sa porastom stepena prethodne hladne
deformacije; (iii) Intenzivnije ojaavanje zarenjem se javlja kod sitnozrnijih materijala,
a uopste se ne javlja kod monokristala; (iv) Porast ojatavanja se javlja blize granicama
zrna u odnosu na unutra$njost zrna; (V) Sa vremenom zarenja, porast u gustini i
smanjenju elektri¢ne otpornosti se odvija preko dva stadijuma; (vi) Ojacavanje je takode
registrovano u Cistim metalima, pri ¢emu se smatra da odgovara prvom stadijumu

ojacavanja [48].

U literaturi je predlozeno par objaSnjenja u cilju definisanja prirode ovog

fenomena, medu kojima su najverovatnija slede¢a dva tumacenja [49]:

—  Formiranje 1 naru$avanje sredivanja kratkog dometa
— Reakcije dislokacija sa rastvorenim atomima i njihova segregacija na

dislokacijama

Termin ,sredivanje kratkog dometa® obuhvata dva razliita znaCenja. Prvo
znacenje se javlja u ¢vrstim rastvorima koji imaju sklonost ka formiranju superstruktura
dugog dometa pri idealnim uslovima, gde totalno sredeni regioni ne mogu da rastu u
velike domene zbog nekog razloga, ali zaostaju kao sitne, dispergovane i nasumicno
rasporedene oblasti. Drugo znafenje se zasniva na mogucénosti grupisanja atoma u

¢vrstom rastvoru. To bi znacilo da ako je u ¢vrstom rastvoru (koji se sastoji iz atoma A i
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atoma B Kkoji ne formiraju nikakvu superresetku) broj atoma B koji okruzuju atom A
veéi od prosecnog broja atoma B, onda C¢vrsti rastvor ima tendenciju formiranja

sredivanja kratkog dometa [49].

U ¢vrstim rastvorima dolazi do reakcije izmedu rastvorenih atoma i dislokacija,
koje mogu biti elasticne (A.H. Cottrell), hemijske (H. Suzuki), elektri¢ne (A.H. Cottrell,
F.R.N. Nabarro, S.C. Hunter) i geometrijske (A.H. Cottrel i J.C. Fisher) [50]. Kako se u
literaturi ojacavanje Zarenjem objaSnjava ili elasti¢nim ili hemijskim reakcijama izmedu

rastvorenih atoma i dislokacija, to ¢e one biti detaljnije objasnjene.

U okolini rastvorenih atoma u kristalu, bilo da su manji ili veéi od atoma
osnovnog metala, reSetka se elasticno deformiSe. Zbog toga se povecava elasti¢na
energija resetke, a samim tim i Gibbsova energija kristala. Posto je resetka elasti¢no
deformisana i oko dislokacija, to okupljanje rastvorenih atoma oko dislokacija smanjuje
elastiénu energiju kristala iz dva razloga. Prvo, smanjuje se elasticna energija
dislokacije, jer se smanjuje elasti¢na deformacija resetke pri ugradnji rastvorenih atoma
na odgovaraju¢im mestima oko dislokacije. Drugo, usled smanjenja koncentracije
rastvorenih atoma u delu reSetke izvan dislokacije, smanjuje se elasticna energija tog
dela reSetke. Prema tome, u kristalima Cvrstog rastvora stalno je prisutna tendencija da
se strani atomi okupljaju oko dislokacija. Takve skupine rastvorenih atoma oko
dislokacija se nazivaju Cottrellove atmosfere, a obrazuju se elasticnom reakcijom
rastvorenih atoma sa dislokacijama. Elasti¢na naponska polja oko rastvorenih atoma
stupaju u reakciju sa elastiénim naponskim poljima oko dislokacija, i na taj nacin se
smanjuje energija kristala. Oko supstitucijski rastvorenih atoma naponsko polje sadrzi
samo komponente normalnih napona, jer se oko njih resetka simetri¢no deformise. Zbog
toga ovi atomi mogu da stupaju u elasti¢nu reakciju samo sa iviénim dislokacijama, oko
kojih deluju normalni i smicu¢i naponi. Za razliku od ivi¢nih dislokacija, oko zavojnih
dislokacija deluju samo smicué¢i naponi, pa ne dolazi do elasti¢ne reakcije ovih

dislokacija sa supstitucijski rastvorenim atomima [42, 43, 50].

Suzuki je svojim orginalnim radom [51] pokazao da je moguce okupljanje
rastvorenih atoma na greskama u redosledu, $to ima za posledicu blokiranje dislokacija.
U metalima sa povrsinski centriranom kubnom resetkom jedini¢ne dislokacije su obi¢no

razloZzene na parcijalne, izmedu kojih se nalazi greska u redosledu, koja predstavlja
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heksagonalni sloj debljine nekoliko atomskih prec¢nika. Rastvorljivost legirajuceg
elementa u tom sloju moze da bude veca od njegove rastvorljivosti u mati¢noj strukturi
sa povrsinski centriranom kubnom reSetkom. Zbog toga se atomi legiraju¢eg elementa
okupljaju na greSskama u redosledu. Ovo obi¢no dovodi do Sirenja greske u redosledu,
mada se moze javiti 1 suprotan efekat. Okupljanje atoma na greSkama u redosledu
izaziva blokiranje dislokacija i za njihovo pokretanje potrebno je primeniti dodatni

napor. Opisani na¢in okupljanja rastvorenih atoma je poznat kao Suzuki efekat [50].

.....

zarenjem u nisko legiranim bakarnim legurama je rad Viteka i Warlimonta [8]. Polazna
hipoteza koja je posluzila za objasnjenje njihovih rezultata je da je segregacija
rastvorenih atoma na dislokacijama, analogno formiranju Cottrellovih atmosfera,
primarno odgovorna za pojavu ojacavanja zarenjem. Ukoliko je to slucaj, ¢ak i u nisko
legiranim ¢vrstim rastvorima se pojavljuje ojacavanje zarenjem, a intenzitet ojaavanja
je u vezi sa onim osobinama rastvorenih atoma koje odreduju trajanje i efikasnost

njihove segregacije na dislokacijama.

Slobodna energija interakcije rastvorenih atoma sa dislokacijama AG(r) se daje
preko promene Gibbsove slobodne energije ¢vrstog rastvora, kada rastvoreni atomi
difunduju iz nesredenog rastvora ka vektoru r u ravni normalnoj na dislokacionu liniju.
Maksimalna interakcija se ostvaruje kada je AG(0)=Gg, gde je Gg slobodna energija
vezivanja rastvorenih atoma sa jezgrom dislokacija. Gg je proporcionalna veli¢ini rada
koji je potreban za oslobadanje dislokacija od rastvorenih atoma, pa usled toga sledi da
je Gg mera povecanja napona usled segregacije rastvorenih atoma na dislokacijama.

Posto je:

gde su Hg i1 Sg entalpija i entropija vezivanja, a vrednost entropije vezivanja je
uporedljivo mala, moze se aproksimirati da je slobodna energija vezivanja direktno
zavisna od entalpije vezivanja. Entalpija vezivanja se sastoji od tri komponente:
elasti¢ne interakcija usled razli¢ite veli¢ine osnovnih i legirajuéih atoma, Hs; elasti¢ne
interakcija usled efekta modula rastvorenih atoma, H"g; elektri¢ne interakcije

elektri¢nog polja dislokacija sa nabojem rastvorenih atoma, H°s. Izradunate vrednosti
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H™g, kao i procenjene vrednosti H%s su mnogo manje od veli¢ine H’, tako da se one ne
uzimaju u razmatranje veé¢ samo H°s. Za ivi¢ne dislokacije entalpija vezivanja usled

elasti¢nih interakcija je data jednacinom:

HE = =4 T8 "Ry oottt (3.2)

gde je u modul secenja, ry polupreénik atoma osnovnog metala, Ko=(res-ro)/fo, @ ret j€
efektivni polupre¢nik rastvorenih atoma. Na osnovu navedenih razmatranja, pokazano
je da je intenzitet efekta ojaCavanja Zarenjem proporcionalan naponu potrebnom za
oslobadanje dislokacija, koji je srazmeran entalpiji vezivanja Hg a ona prvenstveno

zavisi od razlike pre¢nika atoma osnovnog metala i legirajuceg elementa [8].

Bader i saradnici [9] su na osnovu ispitivanja zatezanjem, Young-ovog modula,
elektricne otpornosti i elektronske mikroskopije Cu-16at.%Al legura zakljucili da se tri

glavna stadijuma odvijaju u toku Zarenja.

Prvi stadijum se odvija na temperaturama nizim od 150°C i karakterise se
neprekidnim promenama u mehani¢kim osobinama [9] i egzotermnim pikom, koji se
javlja na DTA krivama [52]. Aktivacione energije prvog stadijuma efekta ojacavanja

zarenjem kaljenih i deformisanih a ¢vrstih rastvora Cu-Al su date u tabeli 3.1.

Tabela 3.1 Aktivacione energije prvog stadijuma efekta ojacavanja Zarenjem u kaljenim
i deformisanim o. Cu-Al legurama [9]

Sadrzaj Al/Tretman Osobine Temperatura, °C Q, kl/mol
14 at.% (450°C/H,0) Rezonantna frekvencija 29-50 66,6
15 at.% (450°C/H,0) Otpornost 45-100 72-113
15 at.% (350, 400°C/ Specificna toplota <150 64 (T,=350°C)
morska voda na -5°C) 55 (T4=400°C)
13,1 at.% (e=33%-80%) | Otpornost 200 103-128

Ovi podaci pokazuju da se slede¢i procesi odvijaju tokom prvog stadijuma:

—  Migracija deformacijom prouzrokovanih intersticijala ka rastvorenim
atomima 1 dislokacijama, 1 poniStavanje intersticijala na dislokacijama i
usled rekombinacije sa vakancijma. Ovi procesi zahtevaju energiju, koja se
obezbeduje oslobadanjem uskladiStene energije u toku Zzarenja

deformisanih bakarnih legura;
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—  Migracija viSka vakancija koja dovodi do formiranja klastera vakancija i
ponistavanja vakancija na dislokacijama. Ovo ukazuje na povecanje
sredenosti kratkog dometa, koje se jedino moze ostvariti migracijom
vakancija. Medutim, na temperaturama nizim od 150°C ovi procesi se ne

odvijaju potpuno jer su temperature suvise niske.

Porast energije aktivacije sa vremenom se javlja zbog smanjenja pokretljivosti i
migracije defekata, a deSava se kao posledica progresivnih promena u prirodi ovih
defekata i povecanja stepena sredenosti kratkog dometa. 1z ovih podataka je jasno da je

migracija defekata odgovorna za promene osobina u prvom stadijumu ojacavanja.

Drugi stadijum se javlja u toku Zarenja na temperaturama iz intervala 150°C do
275°C i odlikuje se egzotermnim procesima, koji dovode do glavnog poboljsanja
mehanickih osobina i najveée promene fizi¢kih osobina. DTA analiza [52] pokazuje da
je oslobodena toplota iz deformisanih uzoraka tokom zagrevanja oko 3,65 puta veca
nego kod kaljenih uzoraka. Oslobadanje toplote iz kaljenih uzoraka se moze iskljucivo
pripisati sredivanju kratkog dometa, a razlika oslobodene toplote deformisanih i
zakaljenih uzoraka se mora pripisati procesima koji ne dovode do ravnotezne sredenosti

kratkog dometa.

Vezivanje rastvorenih atoma za dislokacije ima glavni uticaj na promenu
osobina u drugom stadijumu Zzarenja. Smanjenje elektriCne otpornosti se moze
analizirati preko segregacije rastvorenih atoma na dislokacijama. Wechsler i Kernohan
[53] su na osnovu merenja otpornosti zakaljenih bakarnih legura sa 15 at.% - 18,9 at.%
aluminijuma dobili odnos Apso/p=-0,3%. Kod hladno deformisanih uzoraka pokazan je
kontinualan pad otpornosti do vrednosti |Ap/p|>20%, Sto znaci da se glavno smanjenje
otpornosti mora pripisati procesima segregacije, a ne sredivanju kratkog dometa.
Takode, jaka zavisnost smanjenja otpornosti od stepena prethodne deformacije ukazuje
na dominantan uticaj segregacije rastvorenih atoma na dislokacijama. Promena modula
elasti¢nosti deformisanih uzoraka sa temperaturom Zarenja takode ukazuje na jako
dejstvo rastvorenih atoma sa dislokacijama. TEM mikrofotografija delimi¢no
rekristalisalog uzorka, prikazana na slici 3.1, donosi kvalitativan dokaz o jakoj

interakciji dislokacija sa rastvorenim atomima.
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Slika 3.1 TEM mikrofotografija delimicno rekristalisalog uzorka Cu-8,5mas.%Al
(=80%, T=300°C, t=4h); 21625x [9]

Uocava se deformisana struktura sa velikom gustinom dislokacija, a
individualne dislokacione linije nisu vidljive. Mikrostruktura ne pokazuje karakteristike
oporavljanja, kao §to je znacajno smanjenje koncentracije greSaka U poredenju sa
deformisanim stanjem i preraspodela preostalih dislokacija u dobro razvijenu
dislokacionu mrezu na pocetku rekristalizacionog fronta. Ovo pokazuje da su
dislokacije efektno zarobljene segregovanim atomima i da ne mogu da klizaju, uspinju

se ili ponistavaju cak i na visokim temperaturama.

Tre¢i stadijum odgovara pocetku rekristalizacije, zavisi od sprovedene
termomehanicke obrade uzoraka i kreée se od oko 275°C do oko 350°C. Ogleda se u
strmom padu granice teCenja i povecanju izduzenja, egzotermnom piku na DTA krivoj,
povecanju Young-ovog modula i relativnom povecanju elektri¢ne otpornosti. Sve ove

promene su posledica poniStavanja dislokacija i preraspodele rastvorenih atoma [54-57].
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4. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Kako je istrazivanje efekta ojaCavanja Zzarenjem obavljeno na hladno
deformisanim sinterovanim i livenim Cu-Au legurama, u ovoj tacki ¢e biti dat pregled
dosadasnjih istrazivanja na legurama sistema Cu-Au, kao i pregled istrazivanja efekta

ojacavanja zarenjem.

4.1 Pregled dosadasSnjih istrazivanja sistema Cu-Au

Binarni Cu-Au sistem je jedan od najstarijih sistema u kojem je utvrdeno
postojanje transformacija tipa red-nered. Kao rezultat toga je proistekao veliki broj
radova, uglavnom baziranih na sredivanju faza. Binarna intermetalna legura CusAu je
bila predmet brojnih istrazivanja [58-62] zbog poboljsanih elektronskih osobina i
tehnoloske primene ukljucujuéi katalizu, prevlake i visokotemperaturne uredaje. CUAU
legura, koja ima povrsinski centriranu kubnu redetku iznad 410°C, je bila interesantna za
proucavanje [63-66] zbog formiranja dve razlicite superreSetke (CuAul i CuAull).
Uticaj dodatka treceg elementa u leguri CuAu na procese sredivanja 1 fazne
transformacije su obradili Volkov (dodatak Pd) [67], Shiraishi sa saradnicima (dodatak
Ag) [68], kao i Hisatsune sa saradnicima (dodatak In) [69]. Superstruktura CuAus je
proucavana [70, 71] u manjem obimu u odnosu na ostale dve superstrukture sistema Cu-
Au.

Elektri¢na provodnost legura sistema Cu-Au na razli¢itim temperaturama je data
u radu Ho-a i saradnika [72]. Termodinamicke osobine Cu-Au sistema su obradili
Okamoto [40] i Sahara sa saradnicima [73], a elektronsku strukturu Weinberger [74] i
Yu [75] sa saradnicima. Rosner [25] i Greenberg [76] sa saradnicima su primenom
transmisione elektronske mikroskopije analizirali mikrostrukture pojedinih legura

sistema Cu-Au.

U visekomponentnim legurama na bazi zlata veci broj autora je proucavao

mehanizme ojacavanja starenjem [77-81]. Karakterizacijom bimetalnih zlato-bakar
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nanocestica su se bavili Bracey sa saradnicima [82], a karakterizacija nanokristala zlato-
bakar legura visokorezolutivnim elektronskim mikroskopom je izvrsena od strane
Nyakiti-a i saradnika [83].

4.2 Pregled dosadasnjih istraZivanja efekta ojacavanja Zarenjem

Dobro je poznato da se proces omeksavanja javlja kod hladno deformisanih
metala i legura u toku zarenja, kao posledica oporavka i rekristalizacije [84-88].
Medutim, pedesetih godina XX veka utvrdeno je netipicno ponasSanje nekih hladno
deformisanih bakarnih legura u toku zarenja, tj. utvrdeno je njihovo ojacavanje u toku
zarenja. U to vreme dati fenomen se Cesto nazivao ‘“netipicno ojacavanje usled
niskotemperaturnog zarenja” [89-91]. Termin “ojacavanje zarenjem” je prvi put uveden
od strane Nasiguti-ja 1955. godine [92]. U navedenom radu daje se teorija za
objasnjenje ojacavanja hladno deformisanih o mesinga u toku niskotemperaturnog
zarenja. Po toj teoriji, koncentracija atoma cinka se povecava unutar greSaka pakovanja
izmedu parcijalnih dislokacija, koje se formiraju tokom hladne plasti¢éne deformacije.
Porast koncentracije cinka je uslovljen Suzuki hemijskom reakcijom izmedu parcijalnih
dislokacija i rastvorenih atoma. Vece koncentracije cinka uti¢u na formiranje nukleusa
Guinier-Prestonovih (GP) zona. Nukleusi GP zona rastu i postaju GP zone koje
izazivaju ojacavanje zarenjem. U o fazi se javlja sredivanje kratkog dometa, ali se

zakljucuje da ono ne doprinosi ojacavanju legura.

Shinoda i Amano [93] su pokazali da je u mesinzima efekat ojatavanja zarenjem

intenzivniji u oblastima blize granici zrna u odnosu na centar zrna.

Jedan od najsveobuhvatnijin preglednih radova 0 proucavanju ojacavanja
zarenjem kod bakarnih legura je rad Nishino-a [94]. Slika 4.1 prikazuje krivu dilatacije
kao i krivu tvrdoc¢a-temperatura Cu-7,9Al legure vucene sa 64 %. ZapaZza se da se porast
tvrdo¢e manifestuje preko dva stadijuma, koji odgovaraju primarnom i sekundarnom
skupljanju. Nishino osporava da blokiranje dislokacija rastvorenim atomima i
formiranje GP zona ima primarni uticaj na ojacavanje Zarenjem i prednost daje
vakancijama koje se stvaraju u velikom broju tokom hladne deformacije, a koje

medusobno reaguju 1 stvaraju parove vakancija i1 agregate sa veCom pokretljivoscu.
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Tako formirane vakancije migriraju pokazujuéi anizotropno grupisanje, koje zavisi od
uslova deformisanja, uzrokujuéi povratno naprezanje koje potice od unutra$njeg
naprezanja nakupina, usled Cega se stvara i zna¢ajan neelasti¢ni efekat u materijalu [94,
95].
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Slika 4.1 Krive dilatacije i tvrdoée Cu-7,9Al legure vucene sa 64 % [94]

Izumi je jedan od najproduktivnijih autora koji se bavio problematikom efekta
ojac¢avanja zarenjem kod mesinga. U jednom od svojih radova pokazuje da primarno
ojacavanje na 150°C nije proporcionalno stepenu primenjene deformacije, dok
sekundarno ojacavanje na 250°C raste sa stepenom deformacije, osim za niske redukcije
[96]. Bavio se proucavanjem promene pocetne mikrostrukture tokom termomehanicke
obrade, koja izaziva efekat ojacavanja zarenjem [97]. Pokazao je da su promene u
tvrdo¢i u toku ojacavanja zarenjem zavisne od pocetne veli¢ine zrna, koja uti¢e na
stepen deformisanosti strukture posle valjanja [96, 97]. On je, takode, proucavao uticaj
vrste valjanja na promene osobina legura tokom zarenja [98]. U svim uzorcima je
uzduzno i poprecno valjanje u sva cetiri Smera dovelo do najveéeg intenziteta efekta
ojacavanja zarenjem. U toku izotermalnog Zarenja na 150°C, sekundarno ojadavanje je
intenzivnije nego primarno ojacavanje, slika 4.2. Medutim, u slu¢aju zarenja na 200°C
intenzivnije ojacavanje je utvrdeno u toku prvog stadijuma u odnosu na drugi stadijum, i

sredisnje omeksavanje se skoro konstantno javlja izmedu prvog i drugog ojacavajuceg
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stadijuma, slika 4.3. Izumi i lwamoto [99] su proucavali i efekat ojatavanja Zarenjem
kod trokomponentnih bakarnih legura sa niklom i cinkom tzv. novo srebro. U ovim
legurama ojacavanje Zarenjem se ne ispoljava kao dvostepeno ojaCavanje, ve¢ kao
jednostav proces. U ispitivanim legurama nisu uocili promene u mikrostrukturi zarenih

u odnosu na deformisane uzorke, kao S$to je to bio slucaj kod mesinga.

25

g i A g —=— 1 smer
e , 2al A T
8 0] —A—4smera , 8 £ b =80 %, T=200 °C
et £=80 %, T=150 C };E 15; s
2 + /& e & A
£ 15 - g 04 [F N\
g s g 1 9
104 A / - 54 / ’.“.‘ w »
[ \m . a
A LA T
4 w 54
. -10 T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3
Vreme Zarenja, h Vrsme 2arsnid..h
Slika 4.2 Promene tvrdoce tokom Slika 4.3 Promene tvrdoce tokom
niskotemperaturnog Zarenja na 150°C Niskotemperaturnog Zarenja na 200°C
sitnozrne Cu-30Zn legure deformisane sa  sitnozrne Cu-30Zn legure deformisane
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Otte je [100] potvrdio smanjenje parametra jedini¢ne ¢elije hladno deformisane
Cu-30Zn legure za 0,00029 nm nakon Zarenja na 120°C u trajanju od 1000 h. Ovu

pojavu je objasnio grupisanjem atoma cinka i obrazovanjem klastera.

Hida i Koda [101] su potvrdili da se efekat ojacavanja Zarenjem ne javlja u
legurama sistema Cu-Ge i u leguri Cu-20at.%Ni, ali da je intenzivan u leguri Cu-
10at.%Al. Tokom izotermalnog Zarenja dolazi do promena u razlici izmedu (111) i
(200) refleksionih linija preko dva stadijuma, sto odgovara dvostepenom izotermalnom
ojacavanju. Oni zakljuCuju da su navedene promene posledica formiranja sredenih

struktura, pre nego segregacije rastvorenih atoma na greSkama pakovanja.
Sugino i saradnici [49] su pratili netipicno ponaSanje koje je praceno
oslobadanjem toplote, skupljanjem i smanjenjem elektri¢ne otpornosti na oko 250°C za

vreme Kkontinuiranog zagrevanja kaljenih o Cvrstih rastvora Cu-Al legure. Za
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objasnjenje ovih promena oni uvode koncept ,,parcijalnog sredivanja dugog dometa“
tipa CusAl (povrsinski centrirane kubne) superresetke. Superresetka tipa CuzAl ne moze
rasti u velike domene u a fazi, jer idealnom sastavu CusAl odgovara 12,4 % Al, dok je
rastvorljivost Al u o fazi samo 9,4 %. Zato superreSetka tipa CusAl formira samo

domene sa sredenoscu kratkog dometa.

Zagovornici dominantnog uticaja formiranja sredene faze CuszAl u legurama sa
veé¢im sadrzajem aluminijuma su i Popplewell i Crane [52]. Oni su Kkoristili brojne
tehnike: diferencijalno-termijsku analizu, elektronsku mikroskopiju, difrakciju i na
osnovu dobijenih rezultata izveli postulat da su naponska polja oko sredenih regiona,

koji se grupiSu na greSkama pakovanja, primarno odgovorna za ojacavanje zarenjem.

Tomokiyo i Kuwano sa saradnicima takode daju prednost sredivanju kratkog
dometa [5, 12]. Oni zakljuCuju da Suzuki efekat ima veliki uticaj u nisko legiranim
legurama, dok se ojacavanje zarenjem u Visoko legiranim legurama ne moze u
potpunosti objasniti samo ovim efektom. Porast parametra jedini¢ne celije a ¢vrstih
rastvora Cu-Al legura tokom deformacije se javlja kao posledica narusavanja sredenosti
kratkog dometa, dok stepenasto Zarenje uti¢e na oporavak sredenosti kratkog dometa,
poniStavanje greSaka pakovanja i rast koherentnih domena sa temperaturom Zzarenja.
Porast asimetri¢nosti difrakcionog linijskog profila tokom zarenja upucuje na efekat
lokalnog sredivanja usled segregacije rastvorenih atoma, §to izaziva poboljSanje

mehanickih osobina.

Mehanizmom ojacavanja zarenjem su se bavili Bader i saradnici [9]. Pokazali su
da se tri glavna stadijuma mogu razlikovati u toku procesa Zarenja. Prvi stadijum se
javlja na temperaturama nizim od 150°C i karakteriSe se poniStavanjem vakancija i
lokalnim difuzionim procesima koji dovode do tri uzastopna, blaga maksimuma na
krivama zavisnosti granice teCenja i zatezne Cvrstoe od vremena zarenja. Drugi
stadijum se javlja na temperaturama izmedu 150°C i 275°C i upuéuje na segregaciju
rastvorenih atoma na dislokacijama, $to dovodi do glavnog porasta napona te¢enja. U

tre¢em stadijumu, izmedu 275°C i 350°C, dolazi do pocetka rekristalizacije.
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Tabela 4.1 Promena granice
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funkciji vremena Zarenja razlicitih bakarnih legura

[8]

Kao osnova za istrazivanje U ovoj disertaciji je posluzio rad Viteka i Warlimonta
[8]. Oni su istrazivali mehanizam efekta ojacavanja zarenjem u sedam razlicitih, nisko
legiranih, livenih, binarnih bakarnih legura sa istim atomskim udelom slede¢ih
legiraju¢ih elemenata: Al, Au, Ga, Ni, Pd, Rh 1 Zn. Pratili su promenu granice
elasticnog savijanja, opg, u cilju ispitivanja ponasanja ojacavanja Zarenjem. Najveci
porast granice elasticnog savijanja je ostvaren kod Cu-Au legure, tabela 4.1 i slika 4.4.
Upravo zbog najveceg poboljsanja mehani¢kih osobina u toku zarenja hladno
deformisanih uzoraka u odnosu na ostale ispitivane sisteme je i izabrana legura sistema
Cu-Au kao predmet rada ove doktorske disertacije. U radu su zakljucili da u nisko
legiranim legurama koje pokazuju ojaavanje Zarenjem, veli¢ina ojacavanja je u vezi sa
onim osobinama legirajuc¢ih elemenata koje odreduju efikasnost njihove segregacije na

dislokacijama.

Miura i Tajima [48] su ispitivali niskotemperaturno ojaavanje Zarenjem u
mono-, bi- i polikristalima Cu-13,5at.%Al legure. Pokazali su da je u bikristalnom
uzorku, gde nagomilane dislokacije imaju pretezno ivi¢nu orijentaciju, uocljiv porast
tvrdoc¢e u blizini granice zrna kao rezultat niskotemperaturnog zarenja posle deformacije
zatezanjem. Medutim, u zrnima gde nagomilane dislokacije imaju pretezno zavojnu

orijentaciju vrednosti tvrdoce su opale u toku Zarenja. U monokristalu porast tvrdo¢e na
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racun niskotemperaturnog zarenja nije zabelezen. Ovi rezultati ukazuju da granice zrna
igraju veliku ulogu u niskotemperaturnom ojacavanju. Segregacija rastvorenih atoma je
jako aktivirana zbog formiranja velikog broja vakancija i velikog stepena krivljenja

reSetke, usled nagomilavanja dislokacija po granicama zrna.
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Slika 4.5 Porast tvrdoée u zavisnosti od stepena deformacije posle Zarenja na 200°C
razlicito vreme Cu-20Zn polikristala [102]

Detaljno ispitivanje uticaja veli¢ine prethodnog hladnog valjanja na stepen
ojaCavanja zarenjem dali su Yamagata i lzumi [14, 102]. Oni su pokazali da porast
tvrdoce hladno valjanih uzoraka nije kontinuiran, ve¢ diskontinuiran jer je uoéen pad
tvrdo¢e pri odredenim stepenima deformacije pri kojima se menjaju karakteristike

deformisanih uzoraka, slika 4.5.

I Lee i Duggen su proucavali uticaj stepena deformacije na intenzitet efekta
ojaCavanja zarenjem. Pokazali su da intenzitet porasta tvrdoce u toku Zarenja znacajno
raste pri stepenima deformacije ve¢im od 50 % usled formiranja traka klizanja, jako
lokalizovanog oblika plasticne deformacije, koje su karakteristiéne za hladno valjane
materijale sa malom energijom greske pakovanja. Hladno valjanje od 5 % nakon zarenja

uklanja ojac¢avanje i materijal se ponasa donekle isto kao i pre zarenja [47].

Aruga i saradnici [103] su proucavali uticaj klastera na niskotemperaturno
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ojaCavanje zarenjem u nisko legiranim Cu-Fe-P legurama, odakle su zakljucili da u
povrsinskim oblastima dolazi do pada gustine dislokacija na pola, dok se zapreminski
udeo Fe-P klastera ucetvorostru¢uje. Kombinacija dislokacionog ojacavanja i
ojaCavanja elasticnim naponima Su u dobroj vezi sa eksperimentalnim porastom

tvrdoce.

Tokom proucavanja rastvarajuce ojacanih bakarnih legura sa velikom ¢vrsto¢om
i elektri¢nom provodnos$c¢u, Maki sa saradnicima [104] je pokazao da dolazi do porasta
granice teCenja i zatezne ¢vrstoCe U trokomponentnoj leguri Cu-15Al-3Mg u toku
zarenja na 200°C. Kako precipitati nisu pronadeni transmisionom elektronskom

mikroskopijom, navedene promene su pripisane pojavi efekta ojatavanja zarenjem.

Intenzitet efekta ojacavanja zarenjem u razli¢itim livenim [16, 17] i sinterovanim
[18, 27-29, 105] bakarnim legurama, kao i uticaj kompleksne termomehanicke obrade
[13, 15] na intenzitet ojaCavanja zarenjem je proucavala Nestorovi¢ sa saradnicima.
Elektrohemijsko ponasanje bakarnih legura tokom termomehanicke obrade, koja izaziva
pojavu efekta ojacavanja zarenjem je proucavala Raj¢i¢-Vujasinovié¢ sa saradnicima [46,

106, 107].

Na osnovu pregleda dostupne literature moze se zakljuciti da je efekat
ojaavanja zarenjem potvrden u Cu-Au legurama, ali drugi podaci o njegovom
mehanizmu, uticaju na razli¢ite osobine ovih legura ili, pak, uticaju razli¢itih polaznih
mikrostruktura dobijenih razli¢itim postupcima na njegov intenzitet, nisu pronadeni.
Zbog navedenih razloga su kao predmet istrazivanja ovog rada i izabrane sinterovane i
livene Cu-4at.%Au legure, kod Kkojih su primenom razli¢itih parametara
termomehanicke obrade postignuti razliCiti intenziteti efekta ojaavanja Zarenjem, na

osnovu ¢ega je mogla da se izvrsi optimizacija kombinacije ispitivanih osobina.
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5. CILJEVI ISTRAZIVANJA

lako je sistem Cu-Au tipican predstavnik za proucavanje red-nered faznih
transformacija koje doprinose poboljsanju mehanickih osobina, na osnovu dijagrama
stanja (slika 2.3), bakarna legura izabrana za ovo ispitivanje sa 4 at.% zlata je neuredeni
ili sredeni Cvrsti rastvor kratkog dometa, i sredivanje dugog dometa se ne deSava u njoj
[25]. Ipak, tokom niskotemperaturnog zarenja neuredenog Cvrstog rastvora ove legure
posle hladne plasti¢ne deformacije, dolazi do zna¢ajnog ojac¢avanja na ra¢un drugog,

manje proucavanog mehanizma ojacavanja tzv. efekta ojacavanja zarenjem [8, 9].

Pregledom dostupne literature nije pronadeno da su istrazivacke grupe, koje su
se bavile istrazivanjima ovog ojaCavaju¢eg mehanizma, proucavale efekat ojacavanja
Zarenjem na sinterovanim bakarnim legurama, a takode pronadeno je jako malo
literaturnih podataka o njegovom intenzitetu i mehanizmu u livenim Cu-Au legurama.
Zbog toga je osnovni cilj istrazivanja ovog rada proucavanje mehanizma ojacavanja
zarenjem U sinterovanim i livenim Cu-Au legurama, kao i uporedenje njihovih
intenziteta, a takode i uporedenje poboljsanja svojstava Cu-Au legura u odnosu na Cist
bakar, tokom kompleksne termomehani¢ke obrade, kojom je intenziviran efekat

ojacavanja zarenjem u Cu-Au legurama.

Imajuéi u vidu izneta uvodna 1 teorijska razmatranja kao 1 pregled dosadasnjih
istrazivanja, ispitivanja koja su izvrSena u okviru ove doktorske disertacije su bila

usmerena na:

—  Dobijanje sinterovanih i livenih Cu-Au legura izvanredno poboljsanih
svojstava u odnosu na ¢ist bakar, koja su postignuta na racun kljucnog
mehanizma ojacavanja Zarenjem, koji se kod legura sistema Cu-Au javlja,
a intenziviran je sprovedenom termomehani¢kom obradom,;

— Uporedenje intenziteta efekta ojaCavanja Zarenjem, kao 1 uporedenje
mikrostrukturnih promena nakon sprovedene termomehanicke obrade kod
bakarnih Cu-Au legura dobijenih razli¢itim postupcima — postupkom

metalurgije praha i klasicnom ingot metalurgijom;
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—  Mnogo bolje objasSnjenje slozenog mehanizma ojaCavanja Zarenjem u
sinterovanim i livenim Cu-Au legurama primenom savremenih metoda
ispitivanja rendgenskom difrakcijom, diferencijalno-termijskom analizom,
TEM mikroskopijom i elektrohemijskim metodama (potencijal otvorenog
kola i cikli¢na voltametrija);

—  Eksperimentalno dobijanje podataka o fizickim, mehanickim, termijskim i
korozionim svojstvima kao i mikrostrukturnim promenama na mikro i
nano nivou sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura nakon razli¢itih
stadijuma termomehanicke obrade;

—  Proucavanje dodatnih mehanizama ojacavanja — legiranja i hladne
plasti¢ne deformacije ostvarene predzavr$nim i zavrSnim valjanjem U
sinterovanom i livenom bakru i Cu-Au legurama, kroz karakterizaciju

materijala tokom kompleksne termomehanicke obrade.
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6. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalna istrazivanja su obuhvatila izradu sinterovanih i livenih uzoraka
Cistog bakra kao i izradu sinterovanih i livenih uzoraka Cu-Au legura sa 4 at.% zlata (u
daljem tekstu Cu-Au legura). Tako dobijeni uzorci su bili podvrgnuti termomehanickoj
obradi po istoj proceduri, radi uporedenja svojstava legura jedne u odnosu na drugu i
obe u odnosu na ¢ist bakar. U tu svrhu je obavljena karakterizacija nakon svake faze
termomehanic¢ke obrade. Postupak dobijanja sinterovanih uzoraka, postupak dobijanja
livenih uzoraka, termomehani¢ka obrada sinterovanih i livenih uzoraka kao i
karakterizacija sinterovanih i livenih uzoraka nakon svake faze eksperimenta, bice

izlozeni u daljem tekstu.

6.1 Dobijanje sinterovanih uzoraka bakra i Cu-Au legure

Kao polazne sirovine u procesu dobijanja sinterovanih uzoraka je koriS¢en
elektroliti¢ki bakarni prah (Cu>99,7%; 0,<0,07%-0,08%) i prah zlata ¢istoce 99,934%.
Bakarni prah dobijen elektrolitickim postupkom je koriS¢en zbog svojih prednosti u
odnosu na druge postupke dobijanja, a to su visoka Cistoc¢a, visoka specificna povrsina i

dobra kompresibilnost [108].
Dobijanje sinterovanih uzoraka je realizovano preko sledeéih faza:

— meSanje 1 homogenizacija prahova
—  presovanje prahova

—  sinterovanje otpresaka

MeSanje 1 homogenizacija smeSe prahova je izvedena u troosnom mikseru
»Turbula T2F“, u trajanju od 2 h sa ciljem postizanja ravnomerne i fine raspodele

komponenti i dobrog stepena homogenizacije [2, 109].

Presovanje po 17 g elementarnog bakarnog praha i homogene smese bakarnog i

zlatnog praha je izvrSeno u jednostranoj hidrauli¢noj presi ,,Mohr & Federhaff &
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Losenhausen®, pri pritisku presovanja od 360 MPa, bez dodatka podmaznih sredstava.
Upotrebljeni alat za izradu otpresaka je bio pravougaonog popre¢nog preseka, dimenzija

12 mm x 30 mm.

*_Presovanj

Slika 6.1 Prikaz postupka dobijanja sinterovanih uzoraka

Sinterovanje otpresaka je izvrSeno u ,,T-40/600“ cevnoj pe¢i u redukcionoj
atmosferi struje vodonika. Sinterovanje je obavljeno na temperaturi od 850°C u trajanju
od 1 h, nakon &ega je hladenje sinterovanih uzoraka do 200°C izvrSeno u struji vodonika
jo$ narednih 1 h, da bi se spreéila oksidacija na vi§im temperaturama [110]. Dalje

hladenje uzoraka do sobne temperature je izvrSeno na vazduhu.
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Na slici 6.1 je dat prikaz postupka dobijanja sinterovanih uzoraka, u vidu prikaza

koriS¢enih uredaja i promena na materijalu.

6.2 Dobijanje livenih uzoraka bakra i Cu-Au legure

Dobijanje livenih uzoraka je realizovano preko slede¢ih faza:

—  proracun Sarze

—  topljenje polaznih sirovina

— livenje bakra i legure

—  homogenizaciono zarenje odlivaka

—  secenje odlivaka

Na slici 6.2 je dat prikaz postupka dobijanja livenih uzoraka, u vidu prikaza

koriS¢enih uredaja i promena na materijalu.

Kao polazni materijal je koris¢en bakar hemijskog sastava: Cu>99,95%,

0,<0,04%, Bi<0,0005%, Pb<0,005% i ostatka nec¢isto¢a<0,03% i zlato ¢isto¢e 99,95%.

Nakon odmeravanja proracunate koli¢ine bakra, odnosno bakra i zlata, izvr$eno
je njihovo topljenje u elektrootpornoj peé¢i na 100°C iznad o&ekivane likvidus linije, pod

slojem boraksa kao pokrivnog sredstva.

Livenje rastopa je izvrSeno u Celi¢noj kokili, pravougaonog popre¢nog preseka
sa dimenzijama 12 mm x 30 mm. Kokila je pre livenja bila zagrejana na 200°C. Nakon
o¢vri¢avanja u kokili, odlivci su vadeni iz nje pri temperaturi od oko 200°C, pri ¢emu je
hladenje do sobne temperature izvrSeno na vazduhu. Odlivci legure su ponovo
pretopljeni, a rastop je ponovo liven sa istim parametrima u cilju postizanja bolje

homogenizacije.

Odlivci bakra i legure su dalje homogenizaciono Zareni pod slojem grafita u cilju
sprecavanja odgorevanja i oksidacije materijala. Homogenizaciono zarenje je obavljeno
na 800°C u trajanju od 24 h u ,Heraeus K 1150/2“ elektrootpornoj peéi.
Homogenizaciono zarenje je izvedeno sa ciljem da se difuzijom izjednaci koncentracija
zlata u kristalima i na taj naCin umanji Stetan efekat kristalne segregacije [111]. Nakon

zarenja, odlivci su hladeni malim brzinama unutar peci, jo$ naredna 24 h.
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Slika 6.2 Prikaz postupka dobijanja livenih uzoraka
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Homogenizaciono zareni odlivci su iseeni na erozimatu ,,Fanuc Sudes - Model
H* na visine od 5 mm, ¢ime su dobijeni uzorci dimenzija 12 mm x 30 mm x 5 mm, koji

su bili podvrgnuti daljoj termomehanickoj obradi.

6.3 Termomehani¢ka obrada sinterovanih i livenih uzoraka

Nakon dobijanja sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura izvrsena je

ista termomehanicka obrada koja se sastojala iz sledecih faza:

—  predzavrsno valjanje
—  zagrevanje i kaljenje
—  zavrs$no valjanje

—  zarenje hladno deformisanih uzoraka

Predzavr$no valjanje sinterovanih i livenih uzoraka je izvrSeno na ,,Marshall
Richard“ masini za valjanje. Da bi izbegli uticaj visine uzoraka na osobine [112, 113],
zavr$nim valjanjem je bilo predvideno da svi uzorci imaju istu visinu od 2 mm,
primenom Cetiri razli¢ita stepena deformacije 0 %, 20 %, 40 % i 60 %. Na osnovu
zavrSne Visine i zavr$nih stepena deformacije proraCunate Su predzavrSne Vvisine
od 2 mm; 2,5 mm; 3,3 mm i 5 mm za zavrsne stepene deformacije od 0 %, 20 %, 40 %
i 60 %.

Predzavrsno valjani uzorci su dalje Zareni na 500°C u trajanju od 45 minuta u ,,T
40/600* cevnoj pe¢i u redukcionoj atmosferi vodonika, nakon ¢ega su zakaljeni u vodi
sa ledom. Cilj ovog zarenja je da se u sinterovanim i livenim legurama obezbedi

formiranje nesredenog o ¢vrstog rastvora zlata u bakru.

Nakon kaljenja, izvrSeno je zavrsno valjanje sinterovanih i livenih uzoraka na
»Marshall Richard“, kao i na ,,Karl Fuhr“ masini za valjanje. Zavr$nim valjanjem sa
stepenima deformacije od 0 %, 20 %, 40 % i 60 %, svi uzorci su svedeni na istu visinu

od 2 mm.

Zavr$no valjani uzorci, deformisani razli¢itim stepenima deformacije su bili
podvrgnuti izohronom Zarenju, a uzorci deformisani najvecim stepenom deformacije od

60 % su bili podvrgnuti 1 izotermalnom Zzarenju. Stepenasto izohrono zarenje je
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obavljeno u ,,Heraeus K 1150/2* elektrootpornoj pe¢i na vazduhu na temperaturama iz
intervala 60°C do 700°C, u trajanju od po 30 minuta. Uzorci su prvo Zareni na nizim
temperaturama, a zatim na sledecoj viSoj temperaturi u skokovima od po 20°C do
temperature Zarenja od 350°C, nakon &ega su temperature povecavane za po 50°C do
700°C. Izotermalno Zarenje je izvrSeno na 250°C u vremenskom intervalu od 1 minut do
100 sati.

.,/;\
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Zarenj a1jenje
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Slika 6.3 Prikaz termomehanicke obrade sinterovanih i livenih uzoraka

Na slici 6.3 je dat prikaz izvrSene termomehani¢ke obrade sinterovanih i

livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura.
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6.4 Karakterizacija sinterovanih i livenih uzoraka

Nakon svake faze eksperimenta su odredene mehanicke, elektri¢ne i strukturne
karakteristike kao 1 elektrohemijsko ponasanje putem karakterizacije ispitivanih
uzoraka, a sa ciljem proucavanja uticaja termomehaniCke obrade na mehanizme
ojaCavanja i strukturne promene u sinterovanim i livenim legurama sistema Cu-Au i
njihovog uporedenja sa ¢istim bakrom, Koji je dobijen na isti nacin. Za karakterizaciju
sinterovanog i livenog bakra, kao i legura u ispitivanom sistemu Cu-Au u toku
sprovedene termomehaniCke obrade koris¢eno je vise savremenih, standardizovanih,

visoko rezolutivnih metoda i analiti¢kih tehnika.

Kako je osnovna mehanicka osobina materijala njegova tvrdo¢a [114],
ispitivanja mehanickih karakteristika obuhvatila su merenja tvrdo¢e i mikrotvrdoée
primenom standardizovanih metoda merenja po ASTM E384 standardu [115]. Tvrdoc¢a
je merena primenom Vikersove metode na tvrdomeru ,,VEB Leipzig®, pri optere¢enju
od 5 kgf (49,05 N) i vremenu trajanja opterecenja od 15 s. Mikrotvrdoca je odredena na
tvrdomeru ,,PMT 3 primenom Vikersove metode, pri opterecenju od 100 gf (0,98 N) i

trajanju opterec¢enja od 15 s.

Elektri¢na svojstva su prac¢ena merenjem elektri¢ne provodnosti. Za ova merenja
je koris¢en uredaj za merenje elektri¢ne provodnosti ,,Institut dr. Forster SIGMATEST
2.063“, koji meri elektricnu provodnost nemagnetnih materijala preko promene
kompleksne impedanse merne sonde. Pre svakog merenja instrument je kalibrisan
pomoéu dve merne plodice poznatih elektriénih provodnosti od 8,4 MSm™ i
58,0 MSm™.

Tvrdo¢a, mikrotvrdo¢a 1 elektricna provodnost su merene na povrSinama
uzoraka koje su bile zahvacene valjcima, u pravcu valjanja i normalno na pravac
valjanja da bi se minimizirale greSke vezane za anizotropiju osobina [116], a svi

rezultati su prikazani kao srednje vrednosti 8-10 merenja.

Mikrostrukturna analiza je obavljena primenom opti¢ke mikroskopije (LOM) i
skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (SEM-

EDS). Za opti¢ku mikroskopiju je koris¢en ,,Carl Zeiss Jena EPITYP 2 opticki
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mikroskop za uvecanja od 200 ili 500 puta i opticki mikroskop ,,Reichert MeF2* za
uvecanja od 1000 puta. SEM analiza je izvrSena na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu ,,Jeol JSM 6610LV*, koji koristi W zicu ili LaBg kao izvor elektrona i
poseduje SE, BSE, CL i EDS detektore. Uzorci za mikrostrukturnu analizu sinterovanog
I livenog bakra i Cu-Au legura su nakon svake faze termomehanicke obrade seceni i
zatapani u hladnopolimerizujuéu akrilnu smolu trgovackog naziva ,,Simgal“. Nakon
toga su ru¢no bruseni, mehanicki polirani i nagrizeni. Za nagrizanje Cu-Au legura je
koris¢ena sveze pripremljena smesa 10 % rastvora KCN i 10 % rastvora (NH,4),S,0s u
odnosu 1:1, dok je rastvor feri-hlorida (20 g FesCl + 6 cm® HCI + 100 cm® H,0)
kori$éen za nagrizanje bakarnih uzoraka (ASTM E3 [117], ASTM E407 [118]).

Za analizu mikrostrukture na nano nivou zavrsno valjanih sinterovanih i livenih
uzoraka Cu-Au legura sa stepenom deformacije od 60 %, kao i nakon Zarenja na 260°C
u trajanju od 30 minuta primenjena je transmisiona elektronska mikroskopija (TEM). U
cilju dobijanja elektron transparentnih TEM folija vrSeno je poliranje i tanjenje na
uredaju za pripremu ,,Gatan PIPS 691“. Koris¢en je jonizovan ¢ist argon, a energija
jonskog snopa je menjana od 5 keV na pocetku do 3 keV na kraju postupka, kako bi se
dobila fino polirana elektron transparentna folija i izbeglo prekomerno ostecivanje
uzoraka. TEM analiza je izvedena na ,,Jeol JEM 2010F“ transmisionom elektronskom

mikroskopu.

Identifikacija prisutnih faza i odredivanje parametara jedini¢nih celija zavrsno
valjanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura sa stepenom deformacije od 60 %, kao i
nakon Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta su obavljeni primenom metode
rendgenske difrakcije (XRD) pomocu difraktometra za prah ,,Philips PW 1710“ pod
slede¢im uslovima - radni napon: U=40 kV; jacina struje: I=30 mA; rendgensko
zracenje sa antikatode bakra, talasna duzina: CuKo=1,54178 A; grafitni monohromator,

opseg ispitivanja: 10°-100°; korak: 0,02°; vremenska konstanta: 0,8 s po koraku.

Termijsko ponasanje sinterovanih i livenih Cu-Au legura nakon zavr$nog
valjanja stepenom deformacije od 60 % je praceno primenom metode diferencijalno-
termijske analize (DTA). Eksperimenti su vrSeni u atmosferi vazduha uz konstantnu
brzinu zagrevanja od 5°Cmin™, podesavanu pomoéu promenjivog transformatora. Kao

referentni materijal je koriS¢en Al,O:s.
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Slika 6.4 Prikaz uredaja za karakterizaciju sinterovanih i livenih uzoraka
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Elektrohemijska karakterizacija sinterovanih i livenih uzoraka Cu-Au legura
nakon odredenih stadijuma termomehanicke obrade je ispitivana primenom metode
merenja potencijala otvorenog kola i metode ciklicne voltametrije. Elektrohemijska
ispitivanja su izvedena na sistemu koji se sastoji od: elektrohemijske celije sa tri
elektrode (radne, referentne i kontra), hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI — 20428 W
proizveden od strane Burr — Brown i analogni interfejs razvijen na Tehnickom fakultetu
u Boru [119]), softvera za merenje i upravljanje (LabVIEW 8.2 platforma i specijalno
razvijena aplikacija za elektrohemijska merenja) i termostata za odrzavanje konstantne

radne temperature od 25°C+0,5°C.

Merenje potencijala otvorenog kola je izvrSeno u rastvoru 0,1 M NaOH. Cikli¢ni
voltamogrami su snimani u oblasti potencijala od -0,7 V do 0,8 V u odnosu na zasi¢enu
kalomelovu elektrodu (ZKE), pri brzini promene potencijala od 20 mVs™t u
rastvoru 0,1 M NaOH.

Na slici 6.4 je dat prikaz uredaja na kojima je obavljena karakterizacija

sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura.
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7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1 Karakterizacija prahova, otpresaka i sinterovanih uzoraka

Svojstva metalnih prahova uticu na ponaSanje prahova tokom presovanja i
sinterovanja kao i na sastav, strukturu i svojstva sinterovanog materijala [120-122].
Prahove karakteriSe niz specificnih svojstava kao §to su oblik, veli¢ina, tecljivost,
prividna gustina, specificna povrsina, poroznost itd. U literaturi se navode ¢ak 22

svojstva praha [123, 124].

-f SEL = 20kV
Y UBRGF

Slika 7.1 SEM slike (a) cestica praha bakra; (b) aglomerata praha zlata; (c)
morfologija aglomerata praha zlata;
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Kao osnovni prah je koris¢en elektroliticki bakarni prah, sa karakteristi¢nim
dendritnim oblikom cestica, prikazanim na slici 7.1a. Koris¢en je i prah zlata koji je
dobijen hemijskim postupkom, pri ¢emu su obrazovani aglomerati prikazani na slici
7.1b. Aglomerat praha zlata se sastojao od razgranatih zaobljenih ¢estica koje su

prikazane na slici 7.1c.

Dalja karakterizacija elementarnog praha bakra je obavljena odredivanjem

veli¢ina Cestica, prividne gustine i te¢ljivosti, $to je prikazano u tabeli 7.1.

Tabela 7.1 Fizicka i tehnoloska svojstva praha bakra

Granulometrijski sastav

.. . -3 Ve -1
(ASTM E2651[125]) Prividna gustina, gcm Tecljivost, s(50g)

(ASTM B212[126]) | (ASTM B212 [126])

Frakcija | Udeo frakcije, %
-45 77,8
Prah bakra | -45+106 19,32 1,28 67
+106 2,88

Nakon karakterizacije praha bakra pristupilo se presovanju elementarnog praha
bakra i smeSe prahova bakra i zlata. Bakarnim otprescima i otprescima smeSe prahova
bakra 1 zlata su izmerene dimenzije, masa, gustina i tvrdoca, a rezultati istih su dati u
tabeli 7.2, dok su u tabeli 7.3 date navedene osobine ispitivanih uzoraka nakon

sinterovanja.

Tabela 7.2 Dimenzije i osobine otpresaka  Tabela 7.3 Dimenzije i osobine

bakra i smeSe prahova bakra i zlata sinterovanog bakra i Cu-Au legure
Vrsta otpreska Cu | Cu-Au Vrsta uzorka SCu | SCu-Au

Duzina, mm 30,12 | 30,19 DuzZina, mm 28,57 28,57
Sirina, mm 12,16 | 12,22 Sirina, mm 1156 | 11,51
Visina, mm 6,86 | 6,32 Visina, mm 6,34 5,96
Zapremina, cm’ 2,512 | 2,331 Zapremina, cm® 2,093 | 1,96
Masa, g 16,85 | 16,71 Masa, g 16,85 | 16,43
Gustina, gcm™ 6,71 | 7,17 Gustina, gcm™ 805 | 8,38
Tvrdoc¢a, HV5 35 41 Tvrdoc¢a, HV5 51 63
Mikrotvrdo¢a, HVO,1 62 57 Mikrotvrdoc¢a, HVO,1 97 105
El. provodnost, MSm™ | - - El. provodnost, MSm™ | 49,09 | 24,98

* nakon skidanja povrsinskog sloja

Tokom sinterovanja doSlo je do kvalitativnih i1 kvantitativnih promena medu

Cesticama praha u otpresku usled povecane pokretljivosti atoma na kontaktnim
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povrSinama izmedu Cestica praha [109, 127]. Intenzivno skupljanje u toku sinterovanja
se ocekivalo, jer je sinterovan jako dendritni bakarni prah, $to je prednost u pogledu
postizanja visokih sinterovanih gustina [128, 129]. Nakon sinterovanja doSlo je do
poboljsanja mehanic¢kih osobina, zbog spajanja Cestica usled procesa difuzije koja se

odvijala na povisenim temperaturama [109, 130, 131].

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvatila su eksperimentalna
ispitivanja sinterovanih i livenih Cu-Au legura, kao i Cistog bakra sa ciljem proucavanja
razli¢itih mehanizama ojacavanja - legiranja, hladne plasti¢ne deformacije predzavr$nim
1 zavrSnim valjanjem, ali je najvea paznja posveCena proucavanju mehanizma
ojaCavanja zarenjem. Promene osobina i strukturne promene bi¢e obradene za svaki

ojacavaju¢i mehanizam ponaosob.

7.2 Utica] legiranja zlatom na promene osobina sinterovanog i livenog

bakra

Osobine ¢istih metala se mogu znacajno promeniti primenom legiranja, odnosno
rastvarajuc¢eg ojaCavanja [132]. Na taj nadin nastaju Cvrsti rastvori koji predstavljaju
kompleksniji sistem u odnosu na Ciste metale, jer sada pored medusobnih reakcija
dislokacija 1 reakcija dislokacija sa granicama zrna, deformacija i ojacavanje zavise i od

reakcija dislokacija sa rastvorenim atomima.

7.2.1 Rezultati ispitivanja strukturnih promena usled legiranja zlatom

Kako su mehanicke osobine i elektricna provodnost materijala direktno
kontrolisane mikrostrukturom [133], najpre ¢e biti date polazne mikrostrukture
sinterovanog i livenog bakra, kao i promene u navedenim mikrostrukturama nakon
legiranja sa 4 at.% zlata. Na slici 7.2 su prikazane opticke mikrofotografije sinterovanog
bakra i Cu-Au legure, kao i livenog bakra i Cu-Au legure posle homogenizacionog
zarenja na 800°C, dok su na slici 7.3 prikazane SEM mikrofotografije sinterovanog
bakra i Cu-Au legure, kao i livenog bakra i Cu-Au legure posle homogenizacionog

7arenja na 800°C.
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) d)

Slika 7.2 Opticke mikrofotografije (a) sinterovanog Cu, 500x; (b) livenog Cu posle
homogenizacionog Zarenja na 800°C, 200x; (c) sinterovane Cu-Au legure, 1000x; (d)
livene Cu-Au legure posle homogenizacionog Zarenja na 800°C, 200x;

Na slikama 7.2a i 7.3a su prikazane mikrostrukture sinterovanog bakra. U toku
sinterovanja doslo je do preobrazaja u strukturi u odnosu na presovano stanje [134], Sto
je doprinelo da se ne uocavaju originalne granice Cestica, ve¢ se struktura sastoji od
jednakoosnih zrna odvojenih granicama zrna. Struktura je sitnozrna, sa veli¢inom zrna
od 2 um do 5 um. U strukturi se zapazaju karakteristi¢ne sfericne pore sinterovanog
materijala.

Na slikama 7.2b i 7.3b su prikazane mikrostrukture livenog bakra posle
homogenizacionog Zarenja na 800°C. Dendritna struktura je opSta karakteristika
bakarnih ingota i ingota bakarnih legura [30]. Zbog toga je izvedeno homogenizaciono

zarenje sa ciljem uklanjanja nepoZeljne dendritne strukture livenja u bakarnom ingotu.
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Pocetna mikrostruktura homogenizovanog uzorka bakra ukazuje na to da je prosecna

veli¢ina zrna veéa od 200 pum.

BEC 20kV
UB-RGF

CBED 20KV ¢ S IR At0000 10 o e 1025l BEC 20KV

- UB-RGFH > UB-RGF

c) d)

Slika 7.3 SEM mikrofotografije (a) sinterovanog Cu, 3000x; (b) livenog Cu posle
homogenizacionog Zarenja na 800°C, 100x; (c) sinterovane Cu-Au legure, 1000x; (d)
livene Cu-Au legure posle homogenizacionog Zarenja na 800°C, 100x;

Mikrostruktura sinterovane Cu-Au legure nakon sinterovanja na 850°C u trajanju
od 1 h (slika 7.2c i 7.3.c) se sastoji od ravnoosnih zrna ¢vrstog rastvora zlata u bakru.
Struktura je sitnozrna sa veli¢inom zrna u opsegu 0d 5 um do 20 pum. Karakteristi¢ne

sferi¢ne pore za proces sinterovanja su vidljive unutar zrna, a naro€ito duz granica zrna.

Mikrostruktura Cu-Au legure posle homogenizacionog Zarenja na 800°C u
trajanju od 24 h, prikazana na slikama 7.2d i 7.3d, se sastoji od jako krupnih kristala o

faze proseéne veli¢ine veée od 300 um. Kako su liveni ingoti skloni Kristalnoj
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segregaciji, homogenizaciono Zarenje je izvrSeno u cilju uklanjanja mikrosegregacije u
ingotu legure. Posto je homogenizacija difuziono kontrolisan proces, izabrana je visoka
temperatura homogenizacionog Zarenja 1 male brzine hladenja, da bi se smanjila
sklonost ka obrazovanju pukotina usled termalnih naprezanja [135]. Nakon
homogenizacionog zarenja segregacija legiraju¢eg elementa se skoro eliminiSe, a
raspored legirajuc¢eg elementa je homogen od granice zrna ka unutra$njosti [136]. Ipak,
visoke temperature homogenizacionog zarenja, izvedenog sa ciljem uklanjanja
segregacija i dobijanja homogene strukture, kao i male brzine hladenja su uslovile jako
krupno zrno. Unutar zrna, a naroCito po granicama zrna se zapaza gasna poroznost.
Naime, u toku procesa topljenja rastop se zasitio gasovima, a pri hladenju i

ocvrS¢avanju rastopa gasovi su se izlu€ili izazivaju¢i gasnu poroznost u odlivcima

[137].

Ukoliko se uporede mikrostrukture livenog bakra i livene Cu-Au legure, zapaza
se krupnozrnija struktura legure u odnosu na ¢ist metal. Ista zapazanja vaze i za
mikrostrukture bakra i Cu-Au legure koje su dobijene sinterovanjem. Uporedenjem
veli¢ine zrna kod livenih uzoraka sa veli¢inom zrna kod sinterovanih uzoraka, zapaza se
da se sinterovanjem dobija znatno sitnozrnija struktura i kod Cistog bakra i kod Cu-Au

legure u odnosu na livene materijale.

7.2.2 Rezultati ispitivanja promene tvrdoce usled legiranja zlatom

U cilju utvrdivanja sastava za sinterovane i livene Cu-Au legure, uradena je
SEM-EDS analiza za pet odabranih povrsina istih dimenzija 3 mm x 2,5 mm, a pri
uvecanju od 50 puta. SEM mikrofotografija i EDS spektar za jednu od odabranih
povrsina, kao i srednja koncentracija prisutnih elemenata u svih pet izabranih povrsina
su date na slici 7.4 za sinterovanu Cu-Au leguru, odnosno na slici 7.5 za livenu Cu-Au
leguru. Apcisa na EDS spektru predstavlja energiju rendgenskog zracenja u kiloelektron
voltima (keV) i na osnovu poloZzaja pikova utvrdeno je prisustvo hemijskih elemenata
bakra i zlata tj. dobijena je kvalitativna hemijska analiza. Na ordinati iz intenziteta
pikova izrazenim u brojevima impulsa, dobijena je koncentracija elemenata na osnovu

Cega je izvrSena kvantitativna hemijska analiza.
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Cu Au
at. % | 95,95 | 4,05

Slika 7.4 Rezultati SEM-EDS analize povrsine sinterovane Cu-Au legure (a) SEM
mikrofotografija jedne od odabranih povrsina; (b) EDS spektar za jednu odabranu
povrsinu; (¢) srednja koncentracija prisutnih elemenata u svik pet izabranih povrsina;

Cu Au
at. % | 95,53 | 4,47

R 1mm '
a) C)

Slika 7.5 Rezultati SEM-EDS analize povrsine livene Cu-Au legure posle
homogenizacionog Zarenja (a) SEM mikrofotografija jedne od odabranih povrsina; (b)
EDS spektar za jednu odabranu povrsinu, (c) srednja koncentracija prisutnih
elemenata u svih pet izabranih povrsina,

U tabeli 7.4 su date vrednosti tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure kao i

livenog bakra i Cu-Au legure nakon homogenizacionog Zarenja.
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Tabela 7.4 Vrednosti tvrdoce pocetnih uzoraka

Tvrdoca, HVS

SCu|LCu|SCu-Au | L Cu-Au

51 44 63 60

Zapaza Se da su vrednosti tvrdoce sinterovanih uzoraka, generalno, nesto vece u
odnosu na vrednosti tvrdo¢e livenih uzoraka. Poroznost utiCe na mehanicke osobine, a
samim tim i na vrednosti tvrdoce, jer sa porastom poroznosti dolazi do smanjenja
vrednosti mehanic¢kih osobina [138, 139]. Sa slika 7.2c, 7.2d, 7.3c i 7.3d se zapaza
porozna struktura u i slu¢aju sinterovane i u slucaju livene Cu-Au legure, ali su pore u
sinterovanoj leguri homogenije, manje ali i brojnije u odnosu sa gasnu poroznost u
livenoj leguri, a data razlika u izgledu, veli¢ini i rasporedu pora je uslovila nesto vece

vrednosti tvrdoc¢e sinterovanih uzoraka.

Legiranjem bakra sa 4 at.% Au ostvaren je porast tvrdoce sa 51 HV5 na 63 HV5
u sinterovanom materijalu, dok je kod livenog materijala ostvaren porast sa 44 HV5 na
60 HV5.

Pionirski rad [140] o rastvarajuem ojacavanju je objavljen 1921. godine od
strane Rosenhaina, u kome je pokazano da rastvaranje legirajuceg elementa u metalnoj
osnovi doprinosi ojaCavanju ¢vrstog rastvora. Od tog vremena brojne teorije o
rastvarajuéem ojacavanju su objavljene i sve opisuju razlicite interakcije rastvorenih
atoma sa dislokacijama [141]. Ispitivanja veceg broja ¢vrstih rastvora su pokazala da
stepen rastvarajuceg ojaCavanja zavisi od tri osnovna faktora: (i) faktora relativne
veli¢ine atoma; (ii) faktora relativne veli¢ine modula elasti¢nosti; (iii) faktora relativne

valentnosti [42,142, 143].

Sa povecanjem razlike u veli¢ini atoma povecava se elasticna deformacija
osnovne reSetke, a time 1 polje elasticnih napona oko svakog rastvorenog atoma.
Rastvaraju¢e ojacavanje, izazvano ovom vrstom elasticne reakcije dislokacija sa
rastvorenim atomima proporcionalno je faktoru relativne veli¢ine atoma &, Koji se

definiSe kao:

_1d,

e TR TSP PR PR P PRTPROPRPI (7.2)
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gde je a parametar reSetke osnovnog metala, a d,/d; promena parametra jedini¢ne Celije
sa koncentracijom rastvorenih atoma [42]. Sa poveéanjem razlike pre¢nika dva atoma
stepen rastvarajuceg ojacavanja se linearno povecava [143], jer se intenzivnije naruSava
osnovna kristalna struktura s$to otezava klizanje [142]. Kako atomski precnici bakra i
zlata iznose redom rc,=128 pm i ra,=144 pm [144], tako i relativna razlika u atomskim
pre¢nicima 0d (ray-rcy)100/rcy=12,5 % uslovljava ojacavanje ¢ak i pri dodatku male

koli¢ine zlata od 4 at.% i formiranju nisko legiranog ¢vrstog rastvora.

Kada su moduli elasti¢nosti osnovnog metala i rastvorenog elementa razliciti
kao u slucaju Cu-Au legura (modul elasti¢nosti za bakar iznosi 115 GPa, a za zlato
77GPa [145]), javlja se i1 drugi vid elastiCne reakcije dislokacija sa rastvorenim
atomima. Na mestima rastvorenih atoma postoji lokalna promena modula elasti¢nosti
kristala. Svaki rastvoreni atom deluje na dislokaciju kao elasti¢cna nehomogenost
elementarne zapremine, sa kojom dislokacija pri kretanju stupa u reakciju. Usled toga se
stepen rastvarajueg ojacavanja povecava sa povecanjem razlike modula elasti¢nosti

osnovnog metala i legiraju¢eg elementa [42, 143].

Oko svakog rastvorenog atoma, Cija se valenca razlikuje od valence osnovnog
metala, postoji izvesno lokalno naelektrisanje koje moze da stupi u reakciju sa
dislokacijama koje imaju svoje elektricne dipole. Ova reakcija rastvorenih atoma sa
dislokacijama je mnogo slabija od prethodno opisanih i postaje znaCajna samo pri
velikoj razlici valenci rastvorenih atoma i osnovnog metala, sto u Cu-Au leguri nije
slucaj [42, 143].

7.2.3 Rezultati ispitivanja promene mikrotvrdoce usled legiranja

zlatom

U tabeli 7.5 su date vrednosti mikrotvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure,
kao i1 vrednosti mikrotvrdo¢e za uzorke od livenog bakra i Cu-Au legure nakon

homogenizacionog Zarenja.
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Tabela 7.5 Vrednosti mikrotvrdocée pocetnih uzoraka

Mikrotvrdoc¢a, HVO0,1

SCu|LCu|SCu-Au | L Cu-Au

97 90 105 109

Razmatranja vezana za ponasanje tvrdoce vaze i za opis promena mikrotvrdoce.
Vrednosti mikrotvrdo¢e Cu-Au legura su veée u odnosu na vrednosti mikrotvrdoce

Cistih bakarnih uzoraka, kao posledica rastvarajuéeg ojacavanja.
7.2.4 Rezultati ispitivanja promene elektri¢cne provodnosti usled

legiranja zlatom

U tabeli 7.6 su date vrednosti elektri¢ne provodnosti sinterovanog bakra i Cu-Au
legure, kao i vrednosti elektri¢ne provodnosti za uzorke od livenog bakra i Cu-Au

legure nakon homogenizacionog Zarenja.

Tabela 7.6 Vrednosti elektricne provodnosti pocetnih uzoraka

Elektri¢na provodnost, MSm™

SCu | LCu |SCu-Au | L Cu-Au

49,09 | 53,15 | 24,98 22,92

Ukoliko se uporede elektricne provodnosti cistih bakarnih uzoraka sa
elektrinom provodno$éu uzoraka Cu-Au legura, zapaza se da dodatak 4 at.% zlata
znacajno obara elektricnu provodnost bakra. Naime, elektri¢na provodnost Sinterovanog
bakra opada sa 49,09 MSm™ na 24,98 MSm™, dok elektri¢na provodnost livenog bakra
opada sa 53,15 MSm™ na 22,92 MSm™. Elektri¢na provodnost &vrstih rastvora je manja
u odnosu na elektri¢nu provodnost Cistih metala, jer se rastvoreni atomi zlata ponaSaju
kao necisto¢e koje rasipaju provodne elektrone i na taj nain izazivaju smanjenje

elektri¢ne provodnosti [1].

Elektricna provodnost jako zavisi od gustine materijala. Sa porastom gustine,
elektri¢na provodnost raste [143, 146]. Liveni bakar ima nesto veée vrednosti elektri¢ne

provodnosti u odnosu na sinterovani bakar, a to je uslovljeno oblikom i veli¢inom pora.
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Naime, uniformnija distribucija manjih pora u slucaju sinterovanog bakra, vise otezava
kretanje elektrona nego manji broj pora vecih dimenzija u livenom bakru [147]. Ipak u
slu¢aju legure, situacija je drugacija jer livena Cu-Au legura pokazuje neSto manje
vrednosti elektricne provodnosti u odnosu na sinterovanu Cu-Au leguru. Uzrok
ovakvom ponasanju je najverovatnije ne$to malo veca koncentracija atoma zlata u

livenoj Cu-Au leguri (4,47 at.%) u odnosu na sinterovanu Cu-Au leguru (4,05 at.%).

7.3 Uticaj predzavrsnog valjanja na promene osobina sinterovanog i

livenog bakra i Cu-Au legura

Drugi mehanizam ojacavanja koji je obraden u ovom radu je deformaciono
ojacavanje. Od svih promena osobina koje su rezultat deformacije, najvaznije je
deformaciono ojacavanje, koje se manifestuje u kontinuranom povecanju otpora
deformaciji sa rastom stepena deformacije. Termomehanic¢ka obrada je podrazumevala
dvostruku hladnu plasti¢nu defomaciju preko predzavrSnog i zavr$nog valjanja. U ovoj
tacki ¢e biti date strukturne promene 1 promene osobina u toku predzavr$nog valjanja
sinterovanog i livenog bakra, kao i Cu-Au legura. PredzavrSnom valjanju su podvrgnuti
sinterovani uzorci bakra i Cu-Au legure i uzorci livenog bakra i Cu-Au legure nakon

homogenizacionog Zarenja.

7.3.1 Rezultati ispitivanja strukturnih promena tokom predzavrsnog

valjanja

Na slici 7.6 su prikazane opti¢ke mikrofotografije sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legure u toku predzavrSnog valjanja, dok su na slici 7.7 prikazane SEM
mikrofotografije sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legure u toku predzavr$nog

valjanja.
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) d)

Slika 7.6 Opticke mikrofotografije posle predzavrsnog valjanja (@) sinterovanog Cu
posle deformisanja €=47%, 500x; (b) livenog Cu posle deformisanja e=33%, 200x, (C)
sinterovane Cu-Au legure posle deformisanja ¢=45%, 1000x; (d) livene Cu-Au legure
posle deformisanja £=33%, 200x;

Sa svih mikrofotografija prikazanim na slikama 7.6 i 7.7 se uocava da hladna
plasti¢na deformacija izaziva karakteristicne mikrostrukturne promene - izduZenje zrna
u pravcu deformacije i pojavu linija klizanja [148]. Kod polikristalnih materijala, zbog
razli¢ite kristalografske orijentacije brojnih zrna, pravci klizanja variraju od zrna do
zrna. Za svako zrno dislokacije se kre¢u po sistemu klizanja koji ima najpovoljniju
orijentaciju. Promene u orijentaciji zrna utiu na razliku u polozaju linija klizanja u

odredenim zrnima [149].
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Slika 7.7 SEM mikrofotografije posle predzavrsnog valjanja (a) sinterovanog Cu posle
deformisanja e=47%, 3000x, (b) livenog Cu posle deformisanja €=33%, 200x; (C)
sinterovane Cu-Au legure posle deformisanja e=45%, 1500x; (d) livene Cu-Au legure
posle deformisanja e=33%, 100X;

Mikrostruktura sinterovanog bakra posle predzavrSnog valjanja stepenom
deformacije od 47 % je prikazana na slikama 7.6a i 7.7a. Zapaza se deformisana

sitnozrna struktura.

Na slikama 7.6b i 7.7b su prikazane mikrostrukture livenog bakra posle
predzavr$nog valjanja stepenom deformacije od 33 %. ZapaZa se krupnozrna struktura

izduzena u pravcu valjanja, sa linijama i trakama klizanja prisutnim u nekim zrnima.

Slike 7.6¢ i 7.7c pokazuju mikrostrukturu sinterovane Cu-Au legure posle
predzavr$nog valjanja sa stepenom deformacije od 45 %. U procesu plasti¢ne

deformacije kristalna reSetka rotira 1 tezi da se postavi u povoljniji polozaj, u pravcu
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deformacije [150]. Stoga su polazna sinterovana ravnoosna zrna deformisana i izduzena
u pravcu valjanja, a takode spljoStena normalno na pravac valjanja. Takode se zapaza da

pore nisu vise sferi¢ne, ve¢ su i one izduzene u pravcu valjanja.

Na slikama 7.6d i 7.7d je prikazana mikrostruktura homogenizovane Cu-Au
legure nakon predzavr$nog valjanja sa stepenom deformacije od 33 %. Zapaza se
izduzivanje zrna u pravcu deformacije. Svako kristalno zrno je usaglaseno deformisano
sa zrnima koja ga okruzuju, aktiviranjem vise sistema klizanja [42]. Kako stepen
predzavr$nog valjanja nije mnogo veliki, tragovi klizanja koji nastaju kao rezultat
izlaska dislokacija na slobodnu povrsinu kristala se jedva zapazaju u pojedinim zrnima,

u vidu linija i traka klizanja (slika 7.6d).

7.3.2 Rezultati ispitivanja promene tvrdo¢e tokom predzavrinog

valjanja

Predzavr$no valjanje je izvedeno sa ciljem dobijanja izracunatih predzavrS$nih
visina od 2 mm; 2,5 mm; 3,3 mm i 5 mm, koje bi naknadnim zavr$nim valjanjem sa
stepenima deformacije redom 0 %, 20 %, 40 % i 60 % bile svedene na istu visinu od
2mm. U zavisnosti od pocetne visine 1 krajnje predzavr$ne visine izracunati su stepeni
deformacije sa kojima je izvrSeno predzavrsno valjanje, a koji su dati u drugoj koloni u
tabeli 7.7. Vrednosti tvrdoce sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura nakon

predzavr$nog valjanja su date u tabeli 7.7 1 na slici 7.8.

Porast stepena deformacije pri hladnom valjanju doprinosi porastu tvrdoc¢e usled
stvaranja dislokacija fluktuacijama u lokalno napregnutim oblastima uzoraka,
interakcije medu stvorenim dislokacijama 1 usled stvaranja prepreka koje dovode do
njihovog otezanog kretanja, $to ima za posledicu deformaciono ojacavanje svih uzoraka

[151].
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Tabela 7.7 Vrednosti tvrdoc¢e nakon predzavrsnog valjanja

Stepen
Materijal | predzavr$ne | Tvrdoca, HVS
deformacije, %
0 51
20 84
SCu 47 111
60 115
67 120
0 44
33 91
L Cu 51 105
60 108
0 63
20 95
S Cu-Au 45 129
58 133
67 140
0 60
33 117
L Cu-Au 0 147
54 145

Tvrdoca, HV5

A---8S Cu
—A— L Cu
A8 Cu-Au
—4&— L Cu-Au

T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

Stepen predzavr$ne deformacije, %

Slika 7.8 Vrednosti tvrdoc¢e nakon predzavrsnog valjanja
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Tvrdoc¢a sinterovane Cu-Au legure raste sa 63 HV5 na 140 HV5 posle
predzavrsnog valjanja stepenom deformacije od 67 %. U homogenizovanom stanju
tvrdo¢a Cu-Au legure iznosi 60 HV5 i tokom predzavr$nog hladnog valjanja skoro
linearno raste do 145 HV5, nakon valjanja stepenom deformacije od 54 %. U toku
deformisanja manjim stepenima deformacije vrednosti tvrdoce sinterovanih i livenih
uzoraka Cu-Au legura su sli¢ne, dok pri ve¢im stepenima defomacije od 30 % livena
legura pokazuje brze deformaciono ojaavanje. Pri visSim stepenima deformacije brzina

deformacionog ojacavanja je prakti¢no nezavisna od veli¢ine zrna [43].

Pri svim stepenima deformacije sinterovani bakar pokazuje vece vrednosti
tvrdoe u odnosu na liveni bakar, kao posledica vece pocetne tvrdoce i sitnozrnije

strukture.

Zapaza se da su vrednosti tvrdo¢e Cu-Au legura ve¢e u odnosu na vrednosti
tvrdocée Cistog bakra, dobijenog istim postupkom, usled veée pocetne tvrdoée legura,
kao 1 brzeg deformacionog ojacavanja u odnosu na Cist bakar, jer legiranje doprinosi
smanjenju energije greSke u redosledu [42]. Takode, u Cu-Au legurama dislokacije
reaguju sa atomima zlata i sa drugim stvorenim dislokacijama, koje postaju sve
nepokretnije tokom hladnog valjanja, uzrokujuci brze deformaciono ojacavanje legura.
Dalje poboljsanje mehanickih osobina sa sve veéim stepenom valjanja je izrazenije

zbog sve vecéeg broja gresaka u resetki [152].

7.3.3 Rezultati ispitivanja promene mikrotvrdoce tokom predzavrSnog

valjanja

U tabeli 7.8 i na slici 7.9 su prikazane vrednosti mikrotvrdoce sinterovanih i
livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura nakon predzavr$nog valjanja. Izgled krivih na
dijagramu zavisnosti mikrotvrdoc¢e od stepena predzavr$ne deformacije je sli¢an izgledu

krivih na dijagramu zavisnosti tvrdo¢e od stepena predzavr$ne deformacije.
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Tabela 7.8 Vrednosti mikrotvrdocée nakon predzavrsnog valjanja

Stepen
Materijal | predzavrsne | Mikrovrdo¢a, HVO0,1
deformacije, %
0 97
20 132
SCu 47 136
60 138
67 140
0 90
33 130
L Cu 51 136
60 138
0 105
20 140
S Cu-Au 45 163
58 167
67 172
0 109
33 159
L Cu-Au 0 179
54 185
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Slika 7.9 Vrednosti mikrotvrdoce nakon predzavrsnog valjanja

Vrednost mikrotvrdoce sinterovane Cu-Au legure je porasla sa 105 HVO0,1 na
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172 HVO0,1 nakon valjanja sa stepenom deformacije od 67 %. Vrednost mikrotvrdoce
livene Cu-Au legure raste sa 109 HVO0,1 na 185 HVO0,1, nakon deformisanja stepenom
deformacije od 54 %. Kao u slucaju tvrdoce, i mikrotvrdoca sinterovanih i livenih Cu-
Au legura je sli¢na pri malim stepenima deformacije, dok pri veéim stepenima
deformacije brze deformaciono ojacCavanje se zapaza kod livenih Cu-Au legura,
najverovatnije kao posledica malo veée koncentracije atoma zlata, koje smanjenjem

energije greSke u redosledu utice na brze deformaciono ojacavanje [42].

Mikrotvrdoée sinterovanog bakra su ne$to vece U odnosu na vrednosti

mikrotvrdoce livenog bakra, ali sa porastom stepena deformacije ta razlika se gubi.

7.3.4 Rezultati ispitivanja promene elektricne provodnosti tokom

predzavrSnog valjanja

U tabeli 7.9 i na slici 7.10 su prikazane vrednosti elektricne provodnosti

sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura nakon predzavr$nog valjanja.

Tabela 7.9 Vrednosti elektricne provodnosti nakon predzavrsnog valjanja

Stepen .
Materijal predzfvréne Elektrlcrl\ljsp rov odnost,
. m
deformacije, %
0 49,09
20 52,42
SCu 47 55,16
60 55,7
67 56
0 53,15
33 55,18
L Cu 51 56,29
60 56,49
0 24,98
20 25,63
S Cu-Au 45 30,15
58 29,48
67 29,23
0 22,92
33 23,5
L Cu-Au 50 23,89
54 23,58
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Slika 7.10 Vrednosti elektricne provodnosti nakon predzavrsnog valjanja

Uocava se kontinuirani porast elektri¢ne provodnosti za sinterovani i liveni
bakar u toku predzavrSnog valjanja. Elektri¢na provodnost livenog bakra je porasla sa
53,15 MSm™ na 56,49 MSm™ posle predzavrinog valjanja sa 60 %, dok je porast
elektri¢ne provodnosti sinterovanog bakra intenzivniji, sa 49,09 MSm™ na 56 MSm™

posle predzavr$nog valjanja sa 67 %.

Sa krivih za sinterovane i livene Cu-Au legure (slika 7.10) se zapaza da sa
porastom stepena predzavr$ne deformacije do oko 50 % rastu i1 vrednosti elektricne
provodnosti, a nakon toga neznatno opadaju. Kod sinterovane Cu-Au legure porast
elektricne provodnosti sa porastom stepena predzavr$ne deformacije je intenzivniji,
kada legura ostvaruje porast elektriéne provodnosti sa 24,98 MSm™ na 30,15 MSm™
posle deformisanja stepenom predzavr$ne deformacije od 45 %. Posle deformisanja
stepenom predzavr$ne deformacije od 67 % dolazi do pada elektricne provodnosti na
29,23 MSm™. Elektriéna provodnost livene Cu-Au legure raste sa 22,92 MSm™ na
23,89 MSm™ posle predzavrinog valjanja stepenom deformacije od 50 %, dok veéi
stepen deformacije od 54 % uzrokuje blagi pad na 23,58 MSm™. Ovakvo ponasanje
elektri¢ne provodnosti je rezultat pojave dva suprotna fenomena. Prvi fenomen je porast
elektri¢ne provodnosti kao rezultat porasta gustine u toku hladne plasticne deformacije

[43]. Drugi fenomen je smanjenje elektri¢ne provodnosti usled kontinualnog porasta
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dislokacione gustine tokom hladne plasticne deformacije [153, 154]. Uporedno dejstvo
ova dva suprotna fenomena uti¢eé na ponaSanje elektricne provodnosti tokom
predzavrSnog valjanja. Pri valjanju manjim stepenima deformacije prvi fenomen je
intenzivniji. Poroznost izazvana zarobljenim gasovima u livenim uzorcima, i tipi¢na
poroznost u sinterovanim uzorcima opada. Smanjenje poroznosti u toku valjanja je
potvrdeno i merenjem veli¢ina pora u sinterovanoj i predzavrsno valjanoj Cu-Au leguri
deformisanoj sa 45 %, kao i u homogenizovanoj i predzavr$no valjanoj Cu-Au leguri
deformisanoj sa 33 %, kori$¢enjem softvera J Micro Vision v1.2.7 za analizu slika.
Srednja veli¢ina pora sinterovane Cu-Au legure sa mikrostrukturom prikazanom na slici
7.2¢ je iznosila 7,5 um?, dok je veli¢ina pora u predzavr$no valjanom stanju posle
deformacije od 45 % odredena sa mikrostrukture na slici 7.6¢ i iznosila je 4,62 umz.
Prose¢na veli¢ina pora za homogenizovanu leguru sa mikrostrukturom prikazanom na
slici 7.2d je iznosila 16,63 pm?, dok je prose¢na veliGina pora u predzavrino valjanoj
Cu-Au leguri deformisanoj sa 33 % sa mikrostrukturom prikazanom na slici 7.6d
iznosila 13,62 pm® Smanjenje poroznosti tokom predzavr$nog valjanja utice na porast
gustine i porast elektricne provodnosti deformisanih uzoraka. Medutim, sa daljim
porastom stepena deformacije drugi fenomen postaje izrazeniju u odnosu na prvi. Stoga,
efekat kontinualnog porasta broja dislokacija 1 krivljenja reSetke postaje dominantniji,
Sto utiCe na rasipanje elektrona i njihovo oteZano kretanje doprinose¢i blagom padu

elektri¢ne provodnosti legura [154].

7.4 Uticaj zavrSnog valjanja na promene osobina sinterovanog i

livenog bakra i Cu-Au legura

Posle predzavr$nog valjanja uzorci sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura
su bili podvrgnuti zagrevanju na 500°C i kaljenju u vodi sa ledom. Kaljenje je izvedeno
da bi se u Cu-Au legurama obezbedila struktura nesredenog Cvrstog rastvora. Tako
zakaljeni uzorci su podvrgnuti zavrSnom valjanju sa stepenima zavrSne deformacije od

0 %, 20 %, 40 % i 60 %.
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7.4.1 Rezultati ispitivanja strukturnih promena tokom zavrsnog

valjanja

Vazan uticaj mikrostrukture na fizicke i mehanicke osobine, ¢ine metalografska
ispitivanja osnovom za razumevanje 1 analizu poboljSanja mehanickih osobina
materijala [155]. Zbog toga su u ovoj tacki najpre dati rezultati ispitivanja
mikrostrukturnih promena sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura u toku

zavr$nog valjanja.

c) d)
Slika 7.11 Opticke mikrofotografije posle kaljenja (a) sinterovanog Cu, 500x; (b)
livenog Cu, 200x; (c) sinterovane Cu-Au legure,1000x; (d) livene Cu-Au legure,500x;
Polazni uzorci koji su bili podvrgnuti zavrSnom valjanju su zakaljeni uzorci. Na
slici 7.11 su prikazane opticke mikrofotografije sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura u zakaljenom stanju, dok su na slici 7.12 prikazane SEM mikrofotografije
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sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura posle kaljenja u vodi sa ledom.

BEC" 20KY. S | — BEC 20K
UB-RGE UBRGF

BEC 20kV BEC 20KV x1,000 10phy. | e—
UB-RGF UB-RGF

c) d)
Slika 7.12 SEM mikrofotografije posle kaljenja (a) sinterovanog Cu, 3000x; (b) livenog
Cu, 500x; (c) sinterovane Cu-Au legure,1500x; (d) livene Cu-Au legure,1000x;
Generalno, na svim mikrofotografijama prikazanim na slikama 7.11 i 7.12 su
prisutni dvojnici Zarenja, tj. mnogobrojne trake koje prolaze sa jednog do drugog kraja
zrna. Dvojnici nastaju jer je u bakru i njegovim legurama povrSinska energija
koherentne granice dvojnika vrlo mala, svega oko 5 % od energije granice zrna pod
velikim uglom. Zbog toga lako dolazi do stvaranja klica dvojnika pri zarenju, jer se sa
poremecajem u redosledu gusto pakovanih slojeva atoma energija kristala neznatno

povecava [42].

Mikrostruktura predzavrino valjanog sinterovanog bakra posle kaljenja sa 500°C

je prikazana na slikama 7.11a i 7.12a. Struktura je sitnozrna sa veli¢inom zrna u
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intervalu od 2 um do 7 pm, i velikim brojem dvojnika.

Mikrostruktura predzavr$no valjanog livenog bakra posle kaljenja sa 500°C je
prikazana na slikama 7.11b i 7.12b. ZapaZaju se krupna poligonalna zrna, sa ravnim i

pravim granicama zrna. Unutar pojedinih zrna su prisutni dvojnici.

Mikrostruktura sinterovane Cu-Au legure posle kaljenja sa 500°C je data na
slikama 7.11c i 7.12¢. Posle predzavr$nog valjanja, uzorci legure su zakaljeni sa ciljem
zadrzavanja visokotemperaturne strukture 1 na sobnim temperaturama. Rastvoreni atomi
su zarobljeni u nepovoljnim poloZajima, obrazuju¢i nesredeni ¢vrsti rastvor. Za vreme
zagrevanja predzavr$no valjanog materijala, doSlo je do rekristalizacije i rasta novih
nedeformisanih zrna. Dakle, mikrostruktura zakaljene sinterovane Cu-Au legure se
sastoji od poligonalnih zrna sa jasno vidljivim pravim i ravnim granicama zrna. Veliki
broj dvojnika Zarenja se pojavljuje u mikrostrukturi usled stvaranja dvostrukih linija ili
traka kao rezultat smicanja. Pore su homogeno distribuirane, ponovo su sferi¢ne i manje

u odnosu na sinterovano stanje (slika 7.2c i 7.3c).

Mikrostruktura predzavr$no valjane livene Cu-Au legure nakon kaljenja sa
500°C je data na slikama 7.11d i 7.12d. Zapaza se homogena struktura nesredenog o
¢vrstog rastvora na bazi bakra sa poligonalnim i ravnoosnim zrnima veli¢ine 10 um do
50 um. U strukturi su prisutni i dvojnici Zarenja, usled stvaranja dvojnih traka ili linija,
kao posledica smicanja. Bakar i zlato su metali sa malom energijom greske pakovanja,
45 mIm™ i 32 mJm™ redom [156], a kako napon potreban za dvojnikovanje pada sa
smanjenjem energije greske pakovanja [157] to se i kod legura sistema Cu-Au javljaju
dvojnici nakon zarenja hladno deformisanog materijala. Broj dvojnika u zrnu ne zavisi

direktno od veli¢ine zrna, ve¢ prvenstveno od vremena i temperature Zarenja [158].

Nakon kaljenja svi uzorci su podvrgnuti zavrSnom valjanju sa stepenima
deformacije 0 %, 20 %, 40 % i 60 %. Na slikama 7.13-7.18 su prikazane opticke i SEM
mikrofotografije ispitivanih uzoraka posle zavr$nog valjanja sa stepenom deformacije
od 40 %.
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a) b)

Slika 7.13 Opticke mikrofotografije posle kaljenja i zavrsnog valjanja sa stepenom
deformacije od 40 % (a) sinterovanog Cu, ravan normalna na pravac valjanja, 500x;
(b) livenog Cu, ravan normalna na pravac valjanja, 200x;

BEC 20KV X500~ 50pm  Se—
UB-RGF S

a) b)

Slika 7.14 SEM mikrofotografije posle kaljenja i zavrsnog valjanja sa stepenom
deformacije od 40 % (a) sinterovanog Cu, ravan normalna na pravac valjanja, 3000x;
(b)livenog Cu, ravan normalna na pravac valjanja, 500x;

Na slikama 7.13a i 7.14a su prikazane mikrofotografije sinterovanog bakra posle
kaljenja i zavrSnog valjanja sa stepenom deformacije od 40 %. Zapaza se deformisana
struktura koja je sitnozrnija i homogenija u odnosu na deformisanu strukturu livenog
bakra (slike 7.13b i 7.14b).

Sa mikrofotografije livenog bakra posle kaljenja i zavr$nog valjanja sa stepenom
deformacije od 40 %, zapaza se da dolazi do deformacije ravnoosnih zrna dobijenih

kaljenjem. Zrna se izduZuju u pravcu valjanja, a saZimaju normalno na ravan dejstva

REZULTATI | DISKUSIJA 63



Ivana I. Markovi¢ Doktorska disertacija

valjaka. Gustina dislokacija raste sa porastom stepena deformacije; nove dislokacije se

stvaraju hladnom deformacijom i reaguju sa ve¢ postojec¢im dislokacijama u materijalu

[159].

a) b)

Slika 7.15 Opticke mikrofotografije sinterovane Cu-Au legure posle kaljenja i zavrsnog
valjanja sa stepenom deformacije od 40 % (a) ravan normalna na pravac valjanja,
1000x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 1000x;

BEC’ 20kV § x1,500
UB-RGF

a) b)

Slika 7.16 SEM mikrofotografije sinterovane Cu-Au legure posle kaljenja i zavrsnog
valjanja sa stepenom deformacije od 40 % (a) ravan normalna na pravac valjanja,
1500x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 2000x;

Zavr$no valjanje sinterovane Cu-Au legure sa stepenom deformacije od 40 %
izaziva znacajnu promenu u mikrostrukturi, kako slike 7.15 i 7.16 pokazuju. Zrna u
ravni normalno na pravac valjanja su spljoStena i jasno uocljiva sa definisanim

granicama zrna. Zrna u ravni paralelnoj pravcu valjanja su izduZena i poravnana u istom
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pravcu, ali bez jasno definisanih granica. Tokom valjanja, dislokacije se krecu po ravni
klizanja, uzrokuju¢i korake kao rezultat ukrStanja ravni klizanja sa kristalnom
povrsinom [160]. Ovi Kkoraci tzv. linije klizanja ili tragovi klizanja su prikazani na
mikrofotografijama na slikama 7.15b i 7.16b. Duge i ravne linije klizanja su jasno

uocljive u kristalnim zrnima, a njihovo postojanje pokazuje da plasti¢no tecenje nije

uniformno.

a) b)

Slika 7.17 Opticke mikrofotografije livene Cu-Au legure posle kaljenja i zavrsnog
valjanja sa stepenom deformacije od 40 % (a) ravan normalna na pravac valjanja,
500x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 500x;

BEC". 20kV x1,000 A0y i e—
UB-RGE, 3

a) b)

Slika 7.18 SEM mikrofotografije livene Cu-Au legure posle kaljenja i zavrsnog valjanja
sa stepenom deformacije od 40 % (a) ravan normalna na pravac valjanja, 1000x; (b)
ravan paralelna sa pravcem valjanja, 1000x;

Saslika 7.17 i 7.18, koje pokazuju mikrostrukturu zavr$no valjane livene Cu-Au
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legure sa stepenom deformacije od 40 %, se zapaza deformisana struktura. Granice zrna
se jo$ uvek jasno uocavaju, dok su zrna izduzena u pravcu valjanja, a linije i trake
klizanja se pojavljuju sporadi¢no u pojedinim deformisanim zrnima. I Izumi je pokazao
da se u krupnozrnim mesinzima, koji ojaCavaju zarenjem, Strukturne promene sa

deformacijom sporo odvijaju [97].

7.4.2 Rezultati ispitivanja promene tvrdoce tokom zavrSnog valjanja

Opisane mikrostrukturne promene u toku zavr$nog valjanja se ogledaju u
poboljsanju mehanickih svojstava sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura. Tvrdoc¢a
je jedan od najznacajnijih indikatora koji sluzi za procenu mehanickih osobina
materijala [161]. Vrednosti tvrdoce sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura
nakon zavr$nog valjanja sa stepenima deformacije od 0 %, 20 %, 40 % i 60 % su date u
tabeli 7.10 i na slici 7.19.

Tabela 7.10 Vrednosti tvrdocée nakon zavrsnog valjanja

Tvrdoca, HV5S

Stepen
zavrsne deformacije, % | SCu | L Cu | S Cu-Au | L Cu-Au
0 59 39 69 56
20 99 96 112 124
40 113 | 106 125 130
60 122 | 112 133 143

Uocava se da sa porastom stepena deformacije rastu i vrednosti tvrdoce, pri
¢emu je brzina deformacionog ojaavanja najveca na pocetku procesa deformisanja. Pri
stepenima deformacije ve¢im od 20 % porast tvrdoce sa porastom stepena deformacije
postaje sve manji. Svi ispitivani uzorci ostvaruju najveci porast tvrdoée posle
deformisanja sa najveéim stepenom deformacije. Sinterovani bakar ostvaruje
maksimalan porast tvrdo¢e sa 59 HV5 na 122 HVS, dok to povecanje kod livenog bakra
iznosi od 39 HV5 na 112 HVS. Kod sinterovane Cu-Au legure tvrdoca raste sa 69 HV5
na 133 HV5, a kod livene Cu-Au legure sa 56 HV5 na 143 HVS posle zavr$nog valjanja
stepenom deformacije od 60 %.
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Slika 7.19 Vrednosti tvrdoce nakon zavrsnog valjanja

Pocetna struktura zakaljenih sinterovanih uzoraka je sitnozrnija u odnosu na
krupnozrnu strukturu zakaljenih livenih uzoraka (slike 7.11 i 7.12). Medutim, brzina
deformacionog ojac¢avanja povrSinski centriranih kubnih metala jako malo zavisi od
veli¢ine zrna. Klizna ili slobodna putanja dislokacija u ovim metalima zavisi od veli¢ine
zrna samo dok visestruko klizanje ne zahvati celu zapreminu zrna (a to je do 1 %
plasti¢ne deformacije), odnosno dok se ne stvori dovoljan broj dislokacija u primarnim i

sekundarnim ravnima.

Sa druge strane, u ¢vrstim rastvorima u kojima je proces popre¢nog klizanja
otezan (mala energija greSke u redosledu), najve¢i broj dislokacija nalazi se u
primarnim ravnima sve do 10 % deformacije, bez obzira §to na raspolaganju stoji
dovoljan broj nezavisnih sistema klizanja. Klizna ili slobodna putanja dislokacija
priblizno je jednaka prec¢niku zrna, tako da deformaciono ojacavanje zavisi od reakcije
dislokacija sa granicama zrna. Brzina deformacionog ojacavanja veca je u materijalu
koji ima manju veli¢inu zrna, sve dok se pri vec¢im stepenima deformacije ne stvore
uslovi za kretanje dislokacija mehanizmom popre¢nog klizanja, ¢ime klizna putanja
dislokacija postaje manja od pre¢nika zrna, tako da veli¢ina zrna viSe ne uti¢e na

naprezanje za dalju deformaciju [42,143].
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Opisana veza brzine deformacionog ojacavanja od veli¢ine zrna se zapaza kod
krupnozrne livene Cu-Au legure, kod koje nakon valjanja sa vec¢im stepenima
deformacije dolazi do postizanja vecih vrednosti tvrdo¢e u odnosu na sitnozrniju
sinterovanu Cu-Au leguru.

Uporedni prikaz deformacionog ponasanja sinterovanih i livenih Cu-Au legura

tokom predzavr$nog i zavr$nog valjanja je dat na slici 7.20.
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Slika 7.20 Vrednosti tvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura nakon predzavrsnog i
zavrsnog valjanja

Moze se uociti da kaljena sinterovana Cu-Au legura ima vecu vrednost tvrdoce

od sinterovane Cu-Au legure, jer se mehanicke osobine poboljSavaju sa povecanjem

gustine uzoraka i sa povecanjem koncentracije ta¢kastih gresaka u reSetki [162]. Visoka

koncentracija termalnih vakancija se zadrZzava kaljenjem sa visokih temperatura,

izazivajuéi porast tvrdoce kaljene sinterovane Cu-Au legure u odnosu na sinterovanu
Cu-Au leguru [163].

Zapaza se da je vrednost tvrdoce zakaljene livene Cu-Au legure sli¢cna vrednosti
tvrdo¢e homogenizovane Cu-Au legure. Pri valjanju manjim stepenima deformacije
vrednosti tvrdoce kaljene livene Cu-Au legure brze rastu u odnosu na vrednosti tvrdoce

homogenizovane Cu-Au legure. Ovo se desava usled sitnozrnije strukture kaljene livene
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Cu-Au legure (slika 7.11d i 7.12d) u odnosu na homogenizovanu Cu-Au leguru (slika
7.2d 1 7.3d). Veéi broj granica zrna u sitnozrnijem materijalu predstavlja veci broj
prepreka kretanju dislokacija, koje ne mogu da predu iz jednog u drugo zrno usled
razlike u orijentaciji zrna, a samim tim i razlike u orijentaciji ravni i pravca klizanja.
Granice dvojnika, koje se zapazaju u strukturi zakaljene livene Cu-Au legure, uti¢u na
kretanje dislokacija slicno kao i granice zrna, jer se orijentacija reSetke s jedne i druge
granice dvojnika razlikuje [42]. Pri ve¢im stepenima deformacije brzina deformacionog

ojacavanja je prakti¢no nezavisna od veli¢ine zrna [43].
7.4.3 Rezultati ispitivanja promene mikrotvrdoée tokom zavrsnog
valjanja

Vrednosti mikrotvrdoée sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura

nakon zavr$nog valjanja sa stepenima deformacije 0 %, 20 %, 40 % i 60 % su date u

tabeli 7.11 i na slici 7.21.

Tabela 7.11 Vrednosti mikrotvrdoce nakon zavrsnog valjanja

Mikrotvrdoc¢a, HVO0,1

Stepen
zavrsne deformacije, % | SCu | L Cu | S Cu-Au | L Cu-Au
0 96 77 103 100
20 125 | 126 147 159
40 134 | 135 161 176
60 140 | 145 174 178

Sa povecanjem stepena zavrSne deformacije, vrednosti mikrotvrdoce za sve
ispitivane uzorke kontinuirano rastu. lzgled krivih koje pokazuju zavisnost
mikrotvrdoc¢e od stepena zavrsne deformacije je skoro isti izgledu krivih koje pokazuju
zavisnost tvrdo¢e od stepena zavrSne deformacije (slika 7.19), tako da sva opisana
razmatranja vezana za ponaSanje tvrdoée vaZze 1 za mikrotvrdo¢u. Vrednost
mikrotvrdoc¢e sinterovanog bakra posle kaljenja iznosi 96 HVO0,1 i u toku zavr$nog
valjanja ostvaruje maksimalni porast od 140 HVO,1. Posle kaljenja mikrotvrdoca
livenog bakra iznosi 77 HVO0,1 1 u toku zavrSnog valjanja raste na 145 HVO0,1 posle

deformisanja stepenom deformacije od 60 %. Sinterovana Cu-Au legura posle kaljenja
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ima vrednost mikrotvrdoce od 103 HVO0,1 koja tokom zavr$nog valjanja raste na
174 HVO,1. Mikrotvrdoca livene Cu-Au legure posle kaljenja iznosi 100 HVO,1 i raste
na 178 HVO0,1 posle zavr$nog valjanja sa 60 %.
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Slika 7.21 Vrednosti mikrotvrdoce nakon zavrsnog valjanja

Na slici 7.22 je dat uporedni prikaz promene vrednosti mikrotvrdoce

sinterovanih i livenih Cu-Au legura tokom predzavr$nog i zavr$nog valjanja.

Ukoliko se uporede vrednosti mikrotvrdoce sinterovane Cu-Au legure tokom
predzavr$nog 1 zavrSnog valjanja, zapaZza se da zavrSno valjani uzorci pokazuju vecu
vrednost mikrotvrdo¢e od predzavr$no valjanih uzoraka pri svim stepenima
deformacije. Tokom valjanja sa manjim stepenima deformacije, vrednosti mikrotvrdoce
kaljene sinterovane Cu-Au legure rastu nes$to brze nego vrednosti mikrotvrdoce
sinterovane Cu-Au legure, jer kaljena mikrostruktura poseduje viSe tackastih defekata u
odnosu na mikrostrukturu sinterovanih uzoraka. Brojniji tackasti defekti i formiranje
klastera od vakancija [43] u kaljenoj sinterovanoj Cu-Au leguri stvaraju vise poteskoca
u kretanju dislokacija, izazivajuci brze deformaciono ojac¢avanje na pocetku procesa

valjanja.
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Slika 7.22 Vrednosti mikrotvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura nakon
predzavrsnog i zavrsnog valjanja
Zapaza se da kaljenje livene Cu-Au legure uslovljava malu promenu vrednosti
mikrotvrdo¢e u odnosu na homogenizovano stanje. Pri malim stepenima deformacije
zapaZa se intenzivniji porast vrednosti mikrotvrdoc¢e zakaljene livene legure u odnosu
na homogenizovanu livenu leguru, dok je pri stepenima deformacije ve¢im od 40 %

uocljiv samo blag porast vrednosti mikrotvrdoée za kaljenu livenu Cu-Au leguru.

7.4.4 Rezultati ispitivanja promene elektricne provodnosti tokom

zavrSnog valjanja

Vrednosti elektricne provodnosti sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au
legura nakon zavr$nog valjanja sa stepenima deformacije 0 %, 20 %, 40 % i 60 % su
date u tabeli 7.12 i na slici 7.23. U tabeli 7.12 su takode date i vrednosti gustine

sinterovanih i livenih Cu-Au legura u zavisnosti od stepena zavr$nog valjanja.

Uocava se da skoro svi zakaljeni uzorci pokazuju porast elektricne provodnosti
sa porastom stepena zavr$ne deformacije do 40 %, nakon Cega sledi blagi pad. Jedino
vrednosti elektricne provodnosti zakaljenog sinterovanog bakra kontinuiarano padaju sa

porastom stepena deformacije.
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Tabela 7.12 Vrednosti elektricne provodnosti i gustine nakon zavrsnog valjanja

Elektri¢na provodnost, MSm™ Gustina, gcm™
Stepen
zavr$ne deformacije, % | SCu | LCu | SCu-Au | LCu-Au | SCu-Au | L Cu-Au
0 57,16 | 53,32 29,24 21,9 8,91 8,69
20 56,73 | 55,96 29,5 23,06 8,93 8,7
40 55,88 | 56,39 29,8 23,88 8,95 8,93
60 55,87 | 55,28 28,61 23,66 9,05 8,98

58

-

52 -
30 -

\V
=
9]
c
>
(]

28

Elektricna provodnost, MSm

26

24
55 -//‘_\‘
204 T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60

Stepen zavrSne deformacije, %

Slika 7.23 Vrednosti elektricne provodnosti nakon zavrsnog valjanja

Elektri¢na provodnost sinterovanog bakra u toku zavr$nog valjanja opada sa
57,16 MSm? na 55,87 MSm™. Elektri¢na provodnost livenog bakra je porasla sa
53,32MSm™ na 56,39 MSm™ posle zavrinog valjanja sa 40 %, dok je dalji porast
stepena zavrS$ne deformacije od 60 % oborio elektriénu provodnost livenog bakra na

55,28 MSm™.

Sinterovana Cu-Au legura ostvaruje blagi porast elektricne provodnosti sa
29,24MSm™ na 29,8 MSm™* posle deformisanja stepenom zavrSne deformacije od 40 %,
nakon &ega vrednost elektri¢ne provodnosti opada na 28,61 MSm™ posle zavrinog
valjanja sa 60 %. Elektri¢na provodnost livene Cu-Au legure raste sa 21,9 MSm™ na

23,88 MSm™ posle zavrinog valjanja stepenom deformacije od 40 %, dok nakon porasta
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stepena deformacije od 60 % blago pada na 23,66 MSm™.

Elektri¢na provodnost sinterovanog i livenog bakra kao i Cu-Au legura zavisi od
dejstva dva suprotna efekta, koji se javljaju u toku samog procesa deformacije [18, 164].
Prvi efekat je porast elektricne provodnosti sa porastom stepena deformacije usled
uklanjanja neravnoteznih vakancija unetih kaljenjem, kompaktiranja uzoraka usled
smanjenja poroznosti i porasta gustine. Porast gustine sa porastom stepena zavrSnog
valjanja je i potvrden (tabela 7.12), pri ¢emu su vrednosti gustine zakaljene sinterovane
Cu-Au legure porasle sa 8,91 gcm™ na 9,05 gcm™, a zakaljene livene Cu-Au legure sa
8,69 gcm™ na 8,98 gcm™ nakon valjanja stepenom deformacije od 60 %. Drugi efekat je
smanjenje elektriéne provodnosti sa porastom stepena deformacije, a izazvan je
elektronskim rasejanjem, usled krivljenja reSetke i unosenja defekata deformacijom u
strukturu materijala [143, 165]. Uticaj defekata na elektri¢cnu provodnost zavisi od
njihove vrste (vakancije, dislokacije, povrSinski defekti i dr.) [166]. Visak vakancija
izazvan kretanjem dislokacija tokom procesa valjanja se naglo smanjuje tokom stajanja,
i posle jednog dana drzanja na sobnoj temperaturi se potpuno ponistava, $t0 je i
eksperimentalno pokazano [167]. Dislokacije unete hladnim valjanjem uticu na
smanjenje elektri¢ne provodnosti, koje zavisi od gustine dislokacija [168]. Povrsinski
defekti ukljucujuéi granice zrna i dvojnike deluju kao prepreke pri kretanju elektrona,

pa i elektri¢na provodnost opada sa usitnjavanjem mikrostrukture [169].

Ponasanje elektriéne provodnosti je uslovljeno preovladavanjem jednog od
opisanih efekata. U toku predzavrSnog valjanja sinterovani bakar je pokazao
najintenzivniji porast elektricne provodnosti usled najintenzivnijeg smanjenja
poroznosti, tako da pri zavrsnom hladnom valjanju njegova elektri¢na provodnost opada
kao posledica intenzivnijeg unosenja defekata u strukturu i dominantnosti drugog
efekta. Kod ostalih uzoraka sa porastom stepena zavrSne deformacije njihova elektri¢na
provodnost raste, kao posledica dominantnijeg smanjenja poroznosti, uklanjanja
vakancija i porasta gustine pri hladnom valjanju, tako da je kod njih prvi efekat
intenzivniji, ali sa napredovanjem deformacije drugi efekat postaje dominantniji

dovode¢i do smanjenja elektri¢ne provodnosti.

Na slici 7.24 je dat uporedni prikaz promene vrednosti elektriéne provodnosti

sinterovanih i livenih Cu-Au legura tokom predzavr$nog i zavr$nog valjanja.
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Slika 7.24 Vrednosti elektricne provodnosti sinterovanih i livenih Cu-Au legura nakon
predzavrsnog i zavrsnog valjanja

U toku predzavr$nog valjanja ostvaren je veliki porast elektricne provodnosti
sinterovane Cu-Au legure na raun pada poroznosti usled zaptivanja pora. Tokom
zavr$snog valjanja niskim stepenima deformacije, efekat smanjenja poroznosti i
uklanjanja vakancija unetih kaljenjem izaziva blag porast elektricne provodnosti kaljene
sinterovane Cu-Au legure. Medutim, sa daljim poveéanjem stepena valjanja, efekti
stalnog rasta broja dislokacija 1 deformacije reSetke postaju dominantni izazivajuci

smanjenje elektri¢ne provodnosti kaljene sinterovane Cu-Au legure [153, 154].

Uporedenjem vrednosti elektricne provodnosti livene Cu-Au legure u toku
predzavr$nog i zavr$nog valjanja zapaza se da je kaljenje predzavr$no valjanih uzoraka
uticalo na smanjenje elektricne provodnosti u ve€oj meri nego $to je uticalo na promenu
mehanickih osobina [43]. Neravnotezna koncentracija vakancija dobijena kaljenjem
uslovljava naprezanja i krivljenje reSetke, Sto utie na rasipanje elektronskih talasa i
smanjenje elektri¢ne provodnosti. Porast elektri¢ne provodnosti kaljene livene legure sa
porastom stepena zavrSnog valjanja moze se objasniti veCom unetom toplotom pri
ve¢im stepenima deformacije, usled veceg unutra$njeg trenja izmedu atoma i veceg
trenja izmedu povrSine uzoraka i valjaka, §to uzrokuje parcijalan oporavak i gubljenje

vakancija. Sli¢ne rezultate su dobili Raygan 1 saradnici pri proucavanju legura na bazi
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bakra [170].

7.5 Uticaj Zarenja na promene osobina hladno deformisanog

sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura

Nakon zavr$nog valjanja stepenima deformacije od 0 %, 20 %, 40 % i 60 %
sinterovani i liveni uzorci bakra i Cu-Au legura su podvrgnuti izohronom i
izotermalnom zarenju u cilju pracenja promena osobina i prouc¢avanja efekta ojacavanja
zarenjem u Cu-Au legurama. Izohrono Zarenje je izvedeno na temperaturama iz
intervala 60°C do 700°C sa porastom temperature za po 20°C do 350°C, nakon &ega se

porast temperature ostvaruje u skokovima od po 50°C, do krajnje temperature od 700°C.

Izotermalno Zarenje je izvrSeno za uzorke deformisane najveéim stepenom
deformacije od 60 % na temperaturi zarenja od 250°C, u vremenskom intervalu od 1
minut do 100 sati. Tokom izohronog i izotermalnog Zarenja merene su vrednosti
tvrdo¢e, mikrotvrdo¢e 1 elektricne provodnosti, i posmatrane su mikrostrukturne

promene primenom LOM i SEM mikroskopije.

7.5.1 Uticaj izohronog Zarenja na promene osobina hladno

deformisanog sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura

7.5.1.1 Rezultati ispitivanja promene tvrdoée tokom izohronog Zarenja

Radi bolje preglednosti i uporedenja osobina, rezultati merenja promene tvrdoce

tokom izohronog zarenja su predstavljeni u vidu:

—  Uporednog prikaza promene tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure u
toku izohronog Zarenja;

—  Uporednog prikaza promene tvrdoée livenog bakra i Cu-Au legure u toku
1zohronog Zarenja;

—  Uporednog prikaza promene tvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura u
toku izohronog Zarenja;

—  Uporednog prikaza promene tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
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legura deformisanih istim stepenima zavr$ne deformacije u toku izohronog

zarenja.

7.5.1.1.1 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure u

toku izohronog Zarenja

Rezultati merenja tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure tokom izohronog

zarenja su dati u tabeli 7.13 i na slici 7.25.

Tabela 7.13 Vrednosti tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure u zavisnosti od

temperature izohronog zZarenja

Temperatura Tvrdoé¢a S Cu, HVS Tvrdoc¢a S Cu-Au, HV5
zarenja, °C | £=0% | £=20% | e=40% | e=60% | ¢=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 59 99 113 122 69 112 125 133
60 59 99 114 119 68 116 132 138
80 59 99 113 118 69 118 138 147
100 58 102 113 118 69 124 139 147
120 60 101 116 121 69 125 142 149
140 58 100 115 120 70 121 138 154
160 58 100 115 118 68 123 139 157
180 58 99 114 118 67 123 138 153
200 58 99 114 117 66 124 137 157
220 58 100 115 119 68 124 141 156
240 59 100 115 116 73 125 144 158
260 57 97 113 116 70 131 147 160
280 59 97 112 115 73 127 142 164
300 59 96 98 81 74 128 142 157
320 60 97 57 58 69 119 143 152
350 58 69 54 55 70 121 139 144
400 58 49 54 54 74 114 98 113
450 59 48 54 54 74 94 73 82
500 59 49 54 54 73 67 69 75
550 57 48 54 53 72 68 71 74
600 58 51 54 54 72 67 71 72
650 57 49 55 54 73 67 69 70
700 57 47 53 51 69 65 64 65
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Slika 7.25 Zavisnost tvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure od temperature
izohronog Zarenja

U slucaju zakaljenog sinterovanog bakra se zapaza da se u toku Zarenja ne
odvijaju promene u tvrdo¢i. Tvrdo¢a hladno deformisanih sinterovanih uzoraka bakra
neznatno se menja do oko 280°C-320°C, u zavisnosti od stepena deformacije, nakon
¢ega dolazi do naglog pada vrednosti tvrdo¢e kao posledica rekristalizacije. Sinterovani
bakar deformisan najve¢im stepenom deformacije od 60 % najbrze rekristaliSe. Uzorci
sinterovanog bakra deformisani sa 40 % i 60 % ostvaruju nagli pad tvrdo¢e na
temperaturi od oko 280°C. Sinterovani bakar deformisan najmanjim stepenom
deformacije od 20 %, tek na temperaturi visoj od oko 320°C zapocinje proces

rekristalizacije, koji se zavrsava na oko 400°C.

Kada se zavr$no valjana sinterovana Cu-Au legura Zari na nekoj temperaturi iz
temperaturnog intervala 60°C-350°C, vrednosti tvrdoée rastu kao rezultat pojave efekta
ojaCavanja zarenjem. Povecanje tvrdoce se odvija preko dva stadijuma, koji odgovaraju
primarnom i sekundarnom ojac¢avanju [94]. Tokom zarenja na temperaturama nizim od

200°C, primetno je primarno ojacavanje. Nakon primarnog ojacavanja, tvrdo¢a lagano
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opada, a zatim se javlja sekundarno ojacavanje u intervalu od 200°C do 350°C.
Maksimalno povecéanje tvrdoce se postize u sekundarnom stadijumu ojacavanja, nakon

7arenja na 260°C.

Literaturnim pregledom nije pronadeno da je efekat ojacavanja Zzarenjem
proucavan na sinterovanim bakarnim legurama, sem radova Nestorovi¢ i saradnika [18,
27-29]. Takode, ni sam mehanizam ojac¢avanja zarenjem U bakarnim legurama jos uvek
nije dovoljno proucen, ali se ha osnovu pregleda dostupne literature mogu navesti dve
najprihvatljivije teorije za njegovo objasnjenje: sredivanje kratkog dometa i segregacija
rastvorenih atoma na greSkama u reSetki, prvenstveno na dislokacijama. Tomokiyo i
saradnici su ispitivali sistem Cu-Al sa razli¢itim udelom legiraju¢eg elementa i na
osnovu komplikovanih difraktograma su zakljucili da duple difrakcije mogu biti opisane
sredivanjem kratkog dometa, nagomilanim greSkama i dvojnicima [5]. Miura i Tajima
navode, pak, da je uzrok poboljsanja 0sobina segregacija rastvorenih atoma koja u toku
zarenja postaje aktivirana zbog velikog broja vakancija i1 velikog krivljenja reSetke,
usled nagomilavanja dislokacija koje imaju pretezno ivi¢nu orijentaciju [48]. Medutim,
najverovatnije je udruzivanje oba opisana mehanizma. Tako Bader i saradnici [9]
navode da se u prvom stadijumu ojaavanja promena osobina javlja kao posledica
migracije vakancija, obrazovanja njihovih klastera i ponistavanja vakancija na
dislokacijama. Takode i usled migracije deformacijom uzrokovanih intersticijala,
njihovog okupljanja na dislokacijama i oko rastvorenih atoma, i poniStavanja
intersticijala na dislokacijama i usled rekombinacije sa vakancijama. Svi ovi kratko
dometni difuzioni procesi uslovljavaju porast sredivanja kratkog dometa, ali se ne
zavrSavaju u prvom stadijumu ve¢ nastavljaju da se deSavaju i u drugom stadijumu
ojacavanja. U drugom stadijumu ojacavanja, ipak najveci uticaj na promenu osobina

ima segregacija rastvorenih atoma na greskama u resetki, prvenstveno na dislokacijama.

Vrednost tvrdo¢e zavrSno valjane sinterovane legure deformisane sa 20 % je
iznosila 112 HV5, a nakon Zarenja u prvom stadijumu ojacavanja je porasla na 125HVS.
Maksimalna vrednost tvrdo¢e od 131 HVS je postignuta u drugom stadijumu ojacavanja

posle Zarenja na 260°C.

Vrednost tvrdoce zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure deformisane sa 40%

je iznosila 125 HV5, i ojacavanjem u prvom stadijumu je porasla na 142 HVS5. Nakon
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malog pada vrednosti tvrdoce, ona ponovo raste tokom druge faze ojacavanja kada

dostize maksimum od 147 HV5 nakon Zarenja na 260°C.

Sinterovana Cu-Au legura deformisana stepenom deformacije od 60 % ostvaruje
porast tvrdo¢e sa 133 HVS5 na 157 HVS tokom primarnog ojaavanja. Sekundarno

ojacavanje je intenzivnije, a maksimalna vrednost tvrdoce se postize posle Zarenja na

280°C i iznosi 164 HV5.

Sinterovana Cu-Au legura zavr$no valjana sa stepenima deformacije od 20 %,
40 % i 60 % posle zarenja na temperaturama 260°C-280°C postize apsolutni porast
tvrdo¢e od 19 HVS, 22 HVS5 i 31 HVS5 redom, §to odgovara relativnom povecanju
tvrdoc¢e od 17 %, 17,6 % 1 23,3 %, respektivno. Ovi rezultati potvrduju da intenzitet
efekta ojacavanja zarenjem raste sa porastom stepena prethodnog valjanja, kao Sto i

brojni literaturni podaci potvrduju [5, 8, 9, 18, 28, 105].

Vrednost tvrdoce sinterovane Cu-Au legure u kaljenom i nedeformisanom stanju
je iznosila 69 HVS i blago je porasla do 73 HVS nakon zarenja u temperaturnom opsegu
250°C-300°C. Sli¢ni rezultati su dobijeni od strane Viteka i Warlimonta [8] i Tomokiyo-

a i saradnika [5].

7.5.1.1.2 Uporedni prikaz promene tvrdoée livenog bakra i Cu-Au legure u toku

izohronog Zarenja

Rezultati merenja tvrdoée livenog bakra i Cu-Au legure tokom izohronog

zarenja su dati u tabeli 7.14 i na slici 7.26.

Zapaza se da zakaljeni liveni bakar u toku Zarenja ne pokazuje promenu u
vrednosti tvrdoce, koja se krece od 38 HVS do 40 HVS5. Nasuprot tome, hladno
deformisani liveni uzorci bakra pokazuju blagi pad tvrdo¢e pri niskim temperaturama
zarenja, da bi na temperaturama nesto visim od 200°C doslo do znacajnog pada tvrdoce
kao posledica rekristalizacije. Temperatura rekristalizacije jako zavisi od stepena
deformacije, koji uti¢e na koli€inu akumulirane energije 1 broj potencijalnih mesta za
stvaranje klica, u kojima je gustina dislokacija velika i reSetka jako zakrivljena. Pri
manjim stepenima deformacije manja je i akumulirana energija i uslovi za stvaranje

klica su nepovoljniji [42, 143, 171, 172]. To dovodi do pojave da uzorci deformisani
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veéim stepenima deformacije rekristaliSu na nizim temperaturama. Liveni bakar
deformisan najve¢im stepenom deformacije od 60 % ostvaruje nagli pad tvrdoce ve¢ na
temperaturi od oko 200°C, dok na temperaturi od oko 280°C tvrdoéa ostvaruju vrednost
koja se jako malo menja sa daljim nastavkom Zarenja. Liveni bakar deformisan
najmanjim stepenom deformacije od 20 % tek na temperaturi od oko 240°C zapocinje

proces rekristalizacije, koji se zavriava na oko 320°C.

Tabela 7.14 Vrednosti tvrdoée livenog bakra i Cu-Au legure u zavisnosti od

temperature izohronog zZarenja

Temperatura Tvrdo¢a L Cu, HV5 Tvrdoé¢a L Cu-Au, HV5
zarenja, °C | £=0% | £=20% | e=40% | e=60% | ¢=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 39 96 106 112 56 124 130 143
60 40 93 106 114 55 127 136 149
80 39 93 104 112 57 132 136 148
100 40 93 106 112 56 129 138 152
120 39 94 106 114 55 129 141 152
140 39 94 106 110 55 128 142 153
160 38 89 104 114 57 129 139 152
180 38 90 104 111 53 130 141 151
200 39 92 104 107 58 133 144 151
220 38 90 79 70 54 131 144 154
240 39 92 69 67 54 135 146 160
260 40 82 50 52 54 136 147 162
280 38 72 46 44 57 135 146 156
300 39 61 44 45 56 131 145 154
320 38 44 43 42 54 128 140 150
350 39 40 42 43 52 129 140 150
400 40 42 43 45 57 125 136 147
450 39 43 42 42 56 122 122 109
500 40 42 43 43 56 112 83 72
550 40 40 42 43 59 111 74 71
600 39 40 44 45 56 92 73 71
650 40 39 38 42 60 82 65 65
700 38 37 39 39 57 71 62 66
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Slika 7.26 Zavisnost tvrdoce livenog bakra i Cu-Au legure od temperature izohronog
Zarenja

Liveni uzorci Cu-Au legure, prethodno hladno deformisani razli¢itim stepenima
deformacije, u toku Zarenja na temperaturama iz intervala 60°C-400°C ostvaruju porast
tvrdo¢e. Navedeni porast tvrdoce je posledica pojave efekta ojacavanja zarenjem, koji
se javlja u nekim jednofaznim, hladno deformisanim, bakarnim legurama u kojima
dolazi do izvesnog ojacavanja u toku niskotemperaturnog zarenja. U toku Zarenja
hladno deformisanih livenih Cu-Au legura tvrdoca raste preko dva stadijuma: I stadijum

na temperaturama Zarenja nizim od 150°C i II stadijum na temperaturama Zarenja iz
intervala 150°C-400°C.

Tvrdoca livene Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja sa stepenom deformacije
od 20 % iznosi 124 HV5 i u prvom stadijumu ojacavanja raste do 132 HVS posle
zarenja na temperaturi od 80°C, nakon blagog pada ponovo raste i dostize maksimum od
136 HV5 na temperaturi zarenja od oko 260°C. Livena Cu-Au legura zavr$no valjana
stepenom deformacije od 40 % u prvom stadijumu ojacavanja ostvaruje porast tvrdoce

od 130 HV5 na 142 HVS5, dok najvecu vrednost tvrdo¢e od 147 HV5 ostvaruje u
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drugom stadijumu ojacavanja na temperaturi zarenja od oko 260°C. Livena Cu-Au
legura koji je deformisana najveéim stepenom deformacije od 60 % poseduje vrednost
tvrdo¢e od 143 HVS5. U toku Zarenja u prvom ojacavaju¢em stadijumu njena tvrdoca
raste na 153 HV5 posle Zzarenja na 140°C, dok maksimalnu vrednost tvrdoée od

162HV5 ostvaruje nakon Zarenja na 260°C.

U cilju praédenja uticaja hladne plasticne deformacije na intenzitet efekta
ojaCavanja zarenjem date su i promene tvrdo¢e u toku zarenja nedeformisanog uzorka
livene Cu-Au legure tj. samo zakaljene legure. Zapaza se da se vrednost tvrdoce
zakaljenog livenog uzorka Cu-Au legure ne menja znacajno sa porastom temperature
zarenja. Tomokiyo i saradnici [5] navode da se efekat ojacavanja Zarenjem ne moze
registrovati kod kaljenih uzoraka jer je koncentracija greSaka, koje predstavljaju
potencijalne klice nukleacije sredivanja kratkog dometa, manja u odnosu na
deformisane uzorke. Apsolutni porast tvrdoCe za uzorke zavr$no valjane stepenom
deformacije od 20 %, 40 % i 60 % u toku Zarenja na 260°C iznosi redom 12 HV5,
17 HV5 i 19 HVS, odnosno, ostvaruje se relativni porast tvrdo¢e od 9,7 %, 13,1 % i
13,3 % redom. Dati podaci idu u prilog i literaturnim podacima da sa porastom stepena
deformacije raste i intenzitet efekta ojaavanja zarenjem [48]. Medutim, Yamagata i
saradnici su pokazali da poboljsanje mehanickih osobina, izazvano efektom ojacavanja
Zarenjem, sa porastom stepena deformacije nije kontinualno, ve¢ da pri izvesnim

stepenima deformacije postoje i izvesni prekidi [102].

Sa slike 7.26 se zapaza da udruzeno dejstvo legiranja bakra sa zlatom i efekta
ojaavanja zarenjem u hladno deformisanim livenim Cu-Au legurama pomera
temperaturu rekristalizacije do 400°C-450°C. Zapaza se da tvrdo¢a uzoraka zavr$no
valjanih stepenom deformacije od 60 % i 40 % naglo opada na temperaturama Zarenja
izmedu 400°C i 500°C, a sa produzetkom Zarenja nastavlja se blagi pad. Kod uzorka
zavrSno valjanog stepenom deformacije od 20 % temperaturni interval pojave
rekristalizacije je Siri. Sa porastom stepena deformacije, temperatura rekristalizacije
livene Cu-Au legure se pomera ka nizim temperaturama kao posledica ve¢e nagomilane
energije, koja uslovljava manju kriti¢cnu veli¢inu nukleusa i smanjenje aktivacione

energije rekristalizacije, tj. nukleacija i rast rekristalisalih zrna postaju laksi [173-175].
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7.5.1.1.3 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura u

toku izohronog Zarenja

U cilju uporedenja intenziteta efekta ojaCavanja zarenjem kod sinterovanih i
livenih Cu-Au legura u zavisnosti od pocetne razli¢ite mikrostrukture, dobijene putem
dva razlic¢ita postupka (sinterovanjem, odnosno klasi¢énim postupkom topljenja i
livenja), na slici 7.27 je dat uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanih i livenih Cu-

Au legura u toku izohronog Zarenja.
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Slika 7.27 Zavisnost tvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura od temperature
izohronog Zarenja
Sa slike 7.27 se zapaza se da svi deformisani uzorci Cu-Au legura, bilo da su
prethodno dobijeni sinterovanjem bilo livenjem, u toku niskotemperaturnog Zarenja

pokazuju porast tvrdoce, odnosno pokazuju pojavu ojacavanja Zarenjem.

Livena Cu-Au legura deformisana najve¢im stepenom deformacije od 60 %
ostvaruje vrednost tvrdoc¢e od 143 HVS5, dok vrednost tvrdoce sinterovane Cu-Au legure

posle zavrsnog valjanja sa 60 % iznosi 133 HVS. Najveci porast tvrdoce, u odnosu na
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hladno deformisano stanje je ostvaren zarenjem hladno deformisanih uzoraka na
temperaturi od 260°C za livenu, odnosno na 280°C za sinterovanu leguru, i iznosio je
oko 19 HV5 za livenu Cu-Au leguru, odnosno oko 31 HV5 za sinterovanu Cu-Au
leguru, $to odgovara relativnom porastu tvrdoc¢e od 13,3 % i 23,3 %, redom za livenu i
sinterovanu Cu-Au leguru. Maksimalno postignute vrednosti tvrdo¢e uzoraka zavr$no
valjanih sa 60 % posle zarenja su iznosile oko 162 HVS za livenu Cu-Au leguru,
odnosno 164 HV5 za sinterovanu Cu-Au leguru. Uoceno je da su, tokom Zarenja hladno
deformisanih uzoraka valjanih sa 60 %, vrednosti tvrdoce sinterovane i livene Cu-Au
leguru slicne i da postoje izvesna preklapanja. Medutim, kako hladno deformisani
sinterovani uzorak ima manju pocetnu vrednost tvrdo¢e u odnosu na hladno deformisani
liveni uzorak, porast tvrdo¢e na racun efekta ojacavanja zarenjem je intenzivniji kod

sinterovane hladno deformisane Cu-Au legure.

Livena Cu-Au legura koja je deformisana stepenom deformacije od 40 %, ima
vrednost tvrdoc¢e od oko 130 HVS5, odnosno oko 125 HV u slucaju hladno deformisane
sinterovane Cu-Au legure. Nakon Zarenja obe legure na temperaturi od 260 °C javlja se
najveci porast tvrdoce, i to od oko 17 HV5 za hladno deformisanu livenu Cu-Au leguru,
odnosno od oko 22 HV5 za hladno deformisanu sinterovanu Cu-Au leguru, Sto
odgovara relativnom porastu tvrdoc¢e od 13,1 % i 17,6 %, redom za livenu i sinterovanu
hladno deformisanu Cu-Au leguru. Maksimalna vrednost tvrdo¢e nakon Zarenja hladno
deformisanih (e=40%) i sinterovanih i livenih uzoraka Cu-Au legure je iznosila oko
147THVS.

Livena Cu-Au legura zavr$no deformisana sa 20 % pri svim temperaturama
zarenja pokazuje vece vrednosti tvrdo¢e u odnosu na hladno deformisanu sinterovanu
Cu-Au leguru. Livena Cu-Au legura deformisana sa 20 % ostvaruje maksimalan porast
tvrdoée sa 124 HVS5 na 136 HV5 posle zarenja na 260°C, $to odgovara apsolutnom
porastu tvrdo¢e od 12 HVS 1 relativnom porastu tvrdoc¢e od 9,7 %. Ipak sinterovana Cu-
Au legura deformisana stepenom deformacije od 20 % tokom Zarenja na 260°C
ostvaruje intenzivniji porast tvrdo¢e sa 112 HVS na 131 HVS, $to odgovara apsolutnom

porastu tvrdoc¢e od 19 HVS i relativnom porastu tvrdoc¢e od 17 %.

Na osnovu navedenih podataka sledi da je efekat ojacavanja zarenjem, za iste

stepene prethodne zavrsne deformacije, intenzivniji za sinterovane uzorke Cu-Au legure
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u odnosu na livene Cu-Au legure. Pri datom rezimu termomehanicke obrade
sintermetalurgija, kao postupak za dobijanja uzoraka, stvara podobniju, sitnozrniju
mikrostrukturu (slike 7.15 i 7.16) sa ve¢im brojem defekata, koja obezbeduje povoljnije
uslove za pojavu ojacavanja zarenjem u odnosu na mikrostrukturu dobijenu klasi¢nim
postupkom livenja (slike 7.17 i 7.18). Vec¢i broj granica zrna u sitnozrnijem materijalu
ima veliku ulogu pri niskotemperaturnom ojacavanju zarenjem. Kao posledica
obrazovanja velikog broja vakancija i velikog krivljenja reSetke, koje je izazvano
gomilanjem dislokacija po granicama zrna, segregacija rastvorenih atoma postaje jako
aktivirana. Suzukijeve nepokretne atmosfere se lako formiraju u blizini granica zrna, $to
uslovljava da prvenstveno ovi regioni budu ojacani niskotemperaturnim zarenjem [48].
U literaturi ne postoje podaci o uporedenju svojstava na racun efekta ojacavanja
zarenjem livenih i sinterovanih legura, tako da su dobijeni rezultati originalnog

karaktera.

Sa slike 7.27 se zapaza da iako sinterovani hladno deformisani uzorci Cu-Au
legure pokazuju intenzivniji porast tvrdo¢e u toku Zarenja u odnosu na livene hladno
deformisane uzorke Cu-Au legure, pad tvrdo¢e hladno deformisanih sinterovanih Cu-
Au legura se ostvaruje na temperaturama visim od 350°C. Hladno deformisani uzorci
livene Cu-Au legure ostvaruju pad tvrdoce i pocetak rekristalizacije na neSto viSim
temperaturama tj. na temperaturi od oko 400°C. Pocetna sitnozrnija mikrostruktura
sinterovane Cu-Au legure uti¢e na vecu brzinu rekristalizacije, usled povecavanja brzine
stvaranja klica. Brzina stvaranja Klica se poveéava iz dva razloga [143]. Prvi razlog je
Sto poCetna sitnozrnija struktura povecava ukupnu povrSinu granice zrna. U slucaju kada
se klice pretezno stvaraju u blizini granica zrna, onda je broj klica utoliko vec¢i ukoliko
je ukupna povrSina granica zrna veca. Drugo, sa smanjenjem prvobitne veliine zrna
povecavaju se koli¢ina akumulirane energije 1 gustina dislokacija pri deformaciji,
odnosno povecava se =zakrivljenost reSetke 1 broj subzrna kriticne veliCine u
unutras$njosti zrna, zbog ¢ega se povecava brzina stvaranja klica. Brzina rasta se, takode,
povecava (sa povecanjem akumulirane energije, pove¢ava se pokretacka sila za rast
zrna) ali u znatno manjoj meri od brzine stvaranja klica, zbog ¢ega se dobijaju mala
rekristalisana zrna. Kona¢no, povecanje brzine stvaranja klica i brzine rasta sa

smanjenjem prvobitne veli¢ine zrna prec¢eno je smanjenjem temperature rekristalizacije.
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7.5.1.1.4 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura deformisanih istim stepenima zavrsne deformacije u toku izohronog

Zarenja

7.5.1.1.4.1 Uporedni prikaz promene tvrdoce kaljenog (¢e=0%) sinterovanog i livenog

bakra i Cu-Au legura u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.28 je data zavisnost tvrdoce zakaljenog sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legura od temperature izohronog zarenja. Vrednosti tvrdoée zakaljenog
sinterovanog i livenog bakra se skoro uopste ne menjaju tokom Zarenja. Vrednosti
tvrdo¢e zakaljene livene Cu-Au legure pokazuju neznatna odstupanja od konstantnih
vrednosti. Jedino vrednosti tvrdoc¢e zakaljene sinterovane Cu-Au legure pokazuju blagi

skok od nekoliko Vikersa u toku Zarenja na temperaturama iz intervala 200°C-300°C.
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Slika 7.28 Zavisnost tvrdoce kaljenog (¢=0%) sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura od temperature izohronog Zarenja
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7.5.1.1.4.2 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au

legura deformisanih sa e=20% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.29 je data promena vrednosti tvrdo¢e sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legura zavrsno deformisanih sa stepenom deformacije od 20 % tokom izohronog

zarenja.

Zapaza se da za isti stepen prethodne deformacije od 20 % sinterovani bakar
pokazuje vece vrednosti tvrdo¢e u odnosu na liveni bakar pri svim temperaturama
zarenja. Hladno deformisani liveni bakar pokazuje pocetak rekristalizacije na
temperaturi visoj od 240°C, dok je za hladno deformisani sinterovani bakar ta

temperatura nesto visa, i iznosi oko 320°C.
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Slika 7.29 Zavisnost tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=20% od temperature izohronog Zarenja
U toku zarenja hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura zapaza
se porast vrednosti tvrdoe na racun efekta ojacavanja Zarenjem. Pri svim

temperaturama zarenja hladno deformisana livena Cu-Au legura poseduje vece
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vrednosti tvrdo¢e u odnosu na hladno deformisanu sinterovanu Cu-Au leguru. Ipak,
hladno deformisana sinterovana legura je ostvarila veéi porast tvrdoce tokom Zarenja,
¢ime su se vrednosti tvrdo¢e hladno deformisanih sinterovanih i livenih legura znacajno
pribliZile u oblasti najintenzivnijeg porasta tvrdoée (260°C-300°C). Takode je evidentna
veca brzina rekristalizacije kod hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure u odnosu

na hladno deformisanu livenu leguru.

7.5.1.1.4.3 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au

legura deformisanih sa e=40% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.30 je data promena vrednosti tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legura zavr$no deformisanih sa stepenom deformacije od 40 % tokom izohronog

Zarenja.
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Slika 7.30 Zavisnost tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=40% od temperature izohronog Zarenja

I sa slike 7.30 se zapaZza da sinterovani bakar deformisan sa 40 % pri svim

temperaturama zarenja pokazuje vece vrednosti tvrdoce u odnosu na liveni bakar, koji je
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prethodno deformisan istim stepenom deformacije. Pad tvrdoc¢e, kao rezultat pocetka
procesa rekristalizacije, hladno deformisanog sinterovanog bakra se deSava na
temperaturi nesto visoj od 280°C, dok je kod hladno deformisanog livenog bakra ta

temperatura nesto niZa i iznosi oko 200°C.

Hladno deformisane sinterovane i livene Cu-Au legure pokazuju priblizno iste
vrednosti tvrdoée u toku Zarenja do temperature od oko 350°C. Ipak hladno deformisana
sinterovana legura je ostvarila vec¢i porast tvrdoc¢e na racun efekta ojacavanja zarenjem,
ali i nizu temperaturu rekristalizacije, kao i vecu brzinu rekristalizacije u odnosu na

livenu leguru deformisanu istim stepenom prethodne deformacije.

7.5.1.1.4.4 Uporedni prikaz promene tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au

legura deformisanih sa e=60% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.31 je data promena vrednosti tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legura zavr$no deformisanih sa stepenom deformacije od 60 % tokom izohronog

Zarenja.

Slika 7.31 pokazuje da sinterovani bakar deformisan sa 60 % pri svim
temperaturama Zarenja ima vece vrednosti tvrdoce u odnosu na liveni bakar prethodno
deformisan istim stepenom deformacije. Pad tvrdoce, kao rezultat pocetka procesa
rekristalizacije hladno deformisanog sinterovanog bakra se deSava na temperaturi nesto
visoj od 280°C, dok je kod hladno deformisanog livenog bakra ta temperatura nesto niza
i iznosi oko 200°C. Uporedni prikazi vrednosti tvrdoce za sinterovani i liveni bakar, koji
su prethodno deformisani istim stepenima deformacije od 20 %, 40 % i 60 % (slike
7.29, 7.30 i 7.31) pokazuju visu temperaturu rekristalizacije sinterovanog bakra u
odnosu na liveni. Presudni uticaj na ovakvo ponaSanje ima veca ¢istoca polaznog
livenog bakra (Cu>99,95%) u odnosu na sinterovani bakar (Cu>99,7%). Prisutne
primese u ¢istom metalu se okupljaju na granicama zrna i subzrna obrazujuci atmosfere.
Granice zrna ili subzrna oko kojih su okupljene atmosfere rastvorenih atoma teze se
kre¢u, zbog Cega se brzina rekristalizacije smanjuje. PoSto se pri rekristalizaciji klice
stvaraju kretanjem subgranica, dok se rast odvija kretanjem granica, to se pretpostavlja

da rastvoreni atomi viSe utiCu na granice zrna, jer su ove pokretljivije. Prema tome,
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rastvoreni atomi vi$e uti¢u na brzinu rasta nego na brzinu stvaranja klica [143].
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Slika 7.31 Zavisnost tvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=60% od temperature izohronog Zarenja
Sinterovane i livene Cu-Au legure, koje su prethodno deformisane sa 60 %
pokazuju priblizno iste vrednosti tvrdoée u toku Zarenja do temperature od oko 350°C.
Hladno deformisana sinterovana Cu-Au legura je ostvarila ve¢i porast tvrdo¢e na racun
efekta ojaavanja Zarenjem, ali i nizu temperaturu rekristalizacije za oko 50°C u odnosu

na livenu leguru deformisanu istim stepenom prethodne deformacije.

7.5.1.2 Rezultati ispitivanja promene mikrotvrdoce tokom izohronog Zarenja

Merenje mikrotvrdo¢e se obicno sprovodi kao efikasan nain da se prate
promene u mikrostrukturi, koje zauzvrat uticu na promene u elektricnoj provodnosti
metala i legura [166]. Zbog toga ¢e u ovoj tacki biti dati rezultati ispitivanja promena
mikrotvrdoc¢e sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au legura tokom izohronog

zarenja.
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7.5.1.2.1 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoée sinterovanog bakra i Cu-Au legure

u toku izohronog Zarenja

Rezultati merenja mikrotvrdo¢e sinterovanog bakra i Cu-Au legure tokom

izohronog Zarenja su dati u tabeli 7.15 1 na slici 7.32.

Tabela 7.15 Vrednosti mikrotvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure u zavisnosti od

temperature izohronog zZarenja

Temperatura Mikrotvrdoc¢a S Cu, HVO,1 Mikrotvrdoc¢a S Cu-Au, HVO0,1
zarenja, °C | £=0% | £=20% | £=40% | £=60% | £=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 96 125 134 140 103 147 161 174
60 95 124 131 138 108 147 170 178
80 95 126 134 140 103 149 168 181
100 93 122 135 141 105 154 177 187
120 92 123 135 140 103 160 170 178
140 91 125 134 138 103 157 171 179
160 90 122 130 135 102 157 168 175
180 90 125 130 136 105 156 171 187
200 94 125 133 140 104 156 171 204
220 90 123 133 138 103 159 177 200
240 90 123 132 136 102 160 189 205
260 91 124 135 138 103 165 186 205
280 95 123 135 135 106 161 178 198
300 92 122 122 112 106 162 172 193
320 90 116 88 88 102 150 158 184
350 92 101 83 88 105 145 159 179
400 92 83 82 80 101 149 126 171
450 92 82 79 79 98 108 107 113
500 90 80 84 82 101 106 107 112
550 89 80 82 82 103 96 106 109
600 90 82 83 82 104 95 101 106
650 90 85 83 83 102 100 104 109
700 91 81 85 76 97 95 93 108

Vrednosti mikrotvrdoce zakaljenog sinterovanog bakra (e=0%) Se ne menjaju
znacajno tokom Zzarenja, dok se mikrotvrdoca hladno deformisanih (sa 20 %, 40 % i
60 %) sinterovanih uzoraka bakra blago menja do oko 280°C-320°C (u zavisnosti od
stepena deformacije), nakon cega dolazi do naglog pada vrednosti mikrotvrdoce kao

posledica rekristalizacije.
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Slika 7.32 Zavisnost mikrotvrdoce sinterovanog bakra i Cu-Au legure od temperature
izohronog Zarenja

Na osnovu krivih datih na slici 7.32, u temperaturnom intervalu Zarenja od 60°C
do 350°C se zapaza znatan porast vrednosti mikrotvrdoce hladno deformisane
sinterovane Cu-Au legure u odnosu na vrednosti mikrotvrdo¢e nezarene hladno
deformisane sinterovane legure. Porast mikrotvrdo¢e u tom intervalu se javlja kao
posledica dvostepenog efekta ojaavanja Zarenjem, preko primarnog i sekundarnog
ojacavanja [94]. Tokom Zarenja na temperaturama nizim od 200°C, primetno je
primarno ojacavanje. Nakon primarnog ojacavanja, mikrotvrdoc¢a lagano opada, a zatim
se javlja sekundarno ojac¢avanje u intervalu od 200°C do 350°C. Tek na temperaturama
zarenja iznad 350°C dolazi do intenzivnijeg pada mikrotvrdoce, kao posledice pocetka

procesa rekristalizacije.

Vrednost mikrotvrdoce sinterovane Cu-Au legure u kaljenom i nedeformisanom

stanju iznosi oko 103 HVO0,1 i neznatno se menja tokom Zarenja.

Vrednost mikrotvrdoée zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure, nakon

deformisanja sa stepenom deformacije od 20 % je iznosila 147 HVO0,1, a nakon zarenja
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u prvom stadijumu ojac¢avanja je porasla na 160 HVO0,1. Maksimalna vrednost
mikrotvrdoc¢e od 165 HVO,1 je postignuta u drugom stadijumu ojac¢avanja, posle zarenja

na 260°C.

Vrednost mikrotvrdo¢e zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure deformisane
sa 40 % je iznosila 161 HVO0,1 i ojacavanjem u prvom stadijumu je porasla na
177 HVO0,1. Nakon malog pada vrednosti mikrotvrdo¢e ona ponovo raste tokom drugog

stadijuma ojacavanja kada dostize maksimum od 189 HVO0,1 nakon Zarenja na 240°C.

Sinterovana Cu-Au legura deformisana stepenom deformacije od 60 % ostvaruje
porast mikrotvrdo¢e sa 174 HVO,1 na 187 HVO0,l tokom primarnog ojacavanja.
Sekundarno ojacavanje je intenzivnije, & maksimalna vrednost mikrotvrdoée se postize

posle Zarenja na 260°C i iznosi 205 HVO0,1.

I ovi rezultati potvrduju intenzivniji porast vrednosti mikrotvrdoce sinterovanih
Cu-Au legura za veée stepene prethodne deformacije, jer su za uzorke deformisane
redom sa 20 %, 40 % i 60 % posle Zarenja na temperaturama iz intervala 240°C-260°C
ostvareni apsolutni porasti mikrotvrdo¢e od 18 HVO0,1, 28 HVO0,1 i 31 HVO,I,

respektivno.

7.5.1.2.2 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoée livenog bakra i Cu-Au legure u

toku izohronog Zarenja

Rezultati merenja mikrotvrdoce livenog bakra i Cu-Au legure tokom izohronog

zarenja su dati u tabeli 7.16 i na slici 7.33.

Sa slike 7.33 se zapaZa da je izgled krivih koje pokazuju zavisnost mikrotvrdoce
od temperature zarenja skoro indentic¢an izgledu krivih koje pokazuju zavisnost tvrdoce
od temperature zarenja livenih uzoraka bakra i Cu-Au legure (slika 7.26). Zapaza se da
liveni uzorci Cu-Au legure, prethodno hladno deformisani razli¢itim stepenima
deformacije, u toku Zarenja na temperaturama iz intervala 60°C-400°C ostvaruju porast

mikrotvrdoc¢e preko dva stadijuma.
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Tabela 7.16 Vrednosti mikrotvrdoce livenog bakra i Cu-Au legure u zavisnosti od

temperature izohronog zZarenja

Temperatura Mikrotvrdo¢a L Cu, HVO,1 Mikrotvrdoc¢a L Cu-Au, HVO0,1
7arenja, °C | g=0% | £=20% | £=40% | £=60% | ¢=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 77 126 135 145 100 159 176 178
60 75 124 137 145 98 168 185 183
80 77 127 135 145 95 171 185 185
100 77 126 136 141 100 169 184 192
120 74 126 135 142 97 167 178 192
140 72 122 136 139 99 164 176 186
160 73 123 133 140 95 166 175 187
180 73 122 134 140 97 168 175 186
200 72 123 133 140 95 170 185 194
220 71 121 124 122 95 172 182 193
240 72 120 111 115 96 174 184 192
260 73 117 104 117 100 175 192 193
280 73 110 85 110 100 173 194 198
300 74 108 76 % 97 172 188 192
320 76 85 69 71 97 167 177 184
350 74 76 73 70 98 160 173 183
400 75 75 77 72 94 158 173 180
450 70 68 74 71 99 148 152 132
500 70 69 69 76 100 147 130 117
550 70 69 68 71 101 147 128 118
600 76 70 73 71 102 124 128 112
650 72 70 72 76 99 116 123 108
700 73 71 73 72 100 110 113 113

Mikrotvrdoca livenog uzorka Cu-Au legure posle zavrSnog valjanja sa stepenom
deformacije od 20 % iznosi 159 HVO0,1 i u prvom stadijumu ojacavanja raste do
171HVO0,1, nakon cega se ostvaruje blagi pad. U drugom stadijumu ojac¢avanja
mikrotvrdo¢a ponovo raste 1 dostize maksimum od 175 HVO0,1 na temperaturi Zarenja
od oko 260°C. Liveni uzorak Cu-Au legure zavr$no valjan stepenom deformacije od
40 % u prvom stadijumu ojacavanja ostvaruje porast mikrotvrdo¢e od 176 HVO,1 do
185 HVO,1, dok je najveca vrednost mikrotvrdo¢e od 194 HVO0,1 ostvarena u drugom
stadijumu ojacavanja na temperaturi Zarenja od oko 280°C. Liveni uzorak Cu-Au legure
koji je deformisan najveéim stepenom deformacije od 60 % poseduje vrednost
mikrotvrdo¢e od 178 HVO,1. U toku zarenja u prvom ojacavaju¢em stadijumu njegova
tvrdo¢a raste na 192 HVO0,1, dok se maksimalni porast mikrotvrdo¢e ostvaruje nakon

zarenja na 280°C i iznosi 198 HVO,1. Vrednost mikrotvrdoée samo zakaljenog,
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nedeformisanog livenog uzorka Cu-Au legure se ne menja u toku izohronog Zarenja. U
toku Zarenja na 260°C-280°C ostvaren je apsolutni porast vrednosti mikrotvrdoée za
uzorke zavr$no valjane stepenima deformacije od 20 %, 40 % i 60 % od 16 HVO,1,
18 HVO0,1 1 20 HVO0,1 redom. Navedeni porast mikrotvrdo¢e potvrduje intenzivniji

efekat ojacavanja Zarenjem za vece stepene prethodne deformacije [48].
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Slika 7.33 Zavisnost mikrotvrdoce livenog bakra i Cu-Au legure od temperature
izohronog zZarenja
Dominantnost rekristalizacije nad efektom ojaavanja Zarenjem u hladno
deformisanim livenim Cu-Au legurama se zapaza tek na temperaturama viSim od
400°C. Pri manjim stepenima deformacije, usled manje akumulirane energije i uslovi za
stvaranje klica rekristalisale faze su nepovoljniji [42], pa se pocetak rekristalizacije i

znacajan pad vrednosti mikrotvrdoée manifestuje tek iznad 450°C.

Mikrotvrdoc¢a zakaljenog nedeformisanog livenog bakra ne pokazuje znacCajne
promene tokom zarenja, dok hladno deformisani liveni uzorci bakra pokazuju blagi pad
mikrotvrdoce sa porastom temperature zarenja do oko 200°C, kada dolazi do zna¢ajnog

pada mikrotvrdo¢e kao posledice rekristalizacije. Liveni bakar deformisan stepenima
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deformacije od 60 % i1 40 % ostvaruje nagli pad mikrotvrdoce ve¢ na temperaturi od oko
200°C, dok liveni bakar deformisan najmanjim stepenom deformacije od 20 % ostvaruje

znaéajniji pad mikrotvrdoée tek na temperaturi od oko 260°C.

7.5.1.2.3 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura

u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.34 je dat uporedni prikaz promene mikrotvrdoée sinterovanih i livenih

Cu-Au legura u toku izohronog Zarenja.

Svi hladno deformisani uzorci Cu-Au legura, bilo da su prethodno dobijeni
sinterovanjem bilo livenjem, u toku niskotemperaturnog zarenja pokazuju dvostepeni
porast mikrotvrdoée, kao rezultat pojave efekta ojacavanja zarenjem u ispitivanoj leguri.
U toku Zzarenja dolazi do porasta mikrotvrdo¢e ¢iji intenzitet zavisi od postupka
dobijanja uzoraka, stepena deformisanja i temperature Zzarenja, S$to uslovljava

preklapanje pojedinih Kkrivih.
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Slika 7.34 Zavisnost mikrotvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au legura od temperature
izohronog zarenja
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Uporedenjem vrednosti mikrotvrdoce za Cu-Au legure deformisane najveéim
stepenom deformacije od 60 % zapaza se da sinterovana Cu-Au legura ima nesto manju
vrednost mikrotvrdoc¢e (174 HVO0,1) u odnosu na livenu Cu-Au leguru (178 HVO0,1). U
prvom stadijumu ojacavanja, hladno deformisana livena legura i dalje poseduje vece
vrednosti mikrotvrdo¢e u odnosu na hladno deformisanu sinterovanu leguru, sve do
200°C. Tada kao posledica intenzivnijeg porasta mikrotvrdoée, vrednosti mikrotvrdoée
hladno deformisane sinterovane legure postaju ve¢e u odnosu na hladno deformisanu
livenu Cu-Au leguru. Najveci porast mikrotvrdoCe je ostvaren zarenjem na temperaturi
od 260°C-280°C, i iznosio je oko 20 HVO,1 za hladno deformisanu livenu Cu-Au
leguru, odnosno oko 31 HVO0,1 za hladno deformisanu sinterovanu Cu-Au leguru.
Maksimalno postignute vrednosti mikrotvrdoce zavr$no valjanih uzoraka sa 60 % posle
Zarenja su iznosile oko 198 HVO0,1 za livenu Cu-Au leguru, odnosno 205 HV0,1 za

sinterovanu Cu-Au leguru.

Livena Cu-Au legura koja je deformisana stepenom deformacije od 40 %, imala
je veée vrednosti mikrotvrdo¢e (oko 176 HVO0,1) u odnosu na sinterovanu leguru
deformisanu istim stepenom deformacije (161 HVO0,1). lako hladno deformisana
sinterovana Cu-Au legura u toku Zarenja ostvaruje veci porast mikrotvrdoce (28 HVO0,1)
u odnosu na hladno deformisanu livenu (18 HVO0,1), kao posledica manjih pocetnih
vrednosti mikrotvrdoée i dalje je maksimalno postignuta vrednost mikrotvrdoc¢e hladno
deformisane sinterovane Cu-Au legure manja (189 HVO0,1) u odnosu na hladno

deformisanu livenu leguru (194 HVO0,1).

Livena Cu-Au legura zavr$no deformisana sa 20 % pri svim temperaturama
zarenja pokazuje vece vrednosti mikrotvrdoée u odnosu na hladno deformisanu
sinterovanu Cu-Au leguru, sli¢no ponasanju tvrdoce. Livena Cu-Au legura deformisana
sa 20 % ostvaruje maksimalan porast mikrotvrdoc¢e sa 159 HV0,1 na 175 HVO0,1 posle
zarenja na 260°C, §to odgovara apsolutnom porastu mikrotvrdoée od 16 HVO,1.
Sinterovana Cu-Au legura deformisana stepenom deformacije od 20 % tokom Zarenja
na 260°C ostvaruje nesto intenzivniji porast mikrotvrdoée sa 147 HV0,1 na 165 HVO0,1,

Sto odgovara apsolutnom porastu mikrotvrdoce od 18 HVO,1.

| sinterovane i livene Cu-Au legure koje su samo zakaljene pokazuju jako malo

odstupanje od konstantnih vrednosti mikrotvrdo¢e u toku zarenja.
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7.5.1.2.4 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-
Au legura deformisanih istim stepenima zavr$ne deformacije u toku

izohronog Zarenja

7.5.1.2.4.1 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce kaljenog (¢=0%) sinterovanog i

livenog bakra i Cu-Au legura u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.35 je data zavisnost mikrotvrdoée zakaljenog (¢=0%) sinterovanog i

livenog bakra i Cu-Au legura od temperature izohronog Zarenja.
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Slika 7.35 Zavisnost mikrotvrdoce kaljenog (¢=0%,) sinterovanog i livenog bakra i Cu-
Au legura od temperature izohronog Zarenja

Mikrotvrdoée zakaljenog sinterovanog i livenog bakra kao i Cu-Au legura se
jako malo menjaju tokom Zarenja. Pri svim temperaturama zarenja zakaljeni sinterovani
bakar pokazuje vece vrednosti mikrotvrdoée u odnosu na zakaljeni liveni bakar.
Takode, zakaljena sinterovana Cu-Au legura pokazuje neSto veée vrednosti

mikrotvrdo¢e u odnosu na zakaljenu livenu Cu-Au leguru.
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7.5.1.2.4.2 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i

Cu-Au legura deformisanih sa e=20% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.36 je data zavisnost mikrotvrdoc¢e sinterovanog i livenog bakra i Cu-
Au legura prethodno deformisanih stepenom deformacije od 20 % od temperature

izohronog Zarenja.

Zapaza se da se velika razlika u vrednosti mikrotvrdo¢e izmedu zakaljenog
sinterovanog i zakaljenog livenog bakra jako smanjila u toku hladnog valjanja stepenom
deformacije od 20 %. Do oko 220°C uo¢ljivo je preklapanje vrednosti mikrotvrdoée
uzoraka sinterovanog i livenog bakra zavrsno deformisanih sa 20 %, nakon ¢ega dolazi
do brzeg pada vrednosti mikrotvrdo¢e hladno deformisanog livenog bakra, dok se
nepromenjena vrednost mikrotvrdoée hladno deformisanog sinterovanog bakra zadrzava

do oko 300°C.
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Slika 7.36 Zavisnost mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=20% od temperature izohronog Zarenja

U temperaturnom intervalu od 60°C do 350°C se zapaza dvostepeni porast
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vrednosti mikrotvrdo¢e i u sinterovanim i u livenim hladno deformisanim Cu-Au
legurama. Uocljivo je da se temperature na kojima se pojavljuju pikovi mikrotvrdoc¢e u
prvom ojacavaju¢em stadijumu ne poklapaju za hladno deformisanu sinterovanu i
livenu Cu-Au leguru. Sli¢ni rezultati su dobijeni i pri merenju vrednosti tvrdoce (slika
7.29). Pri svim temperaturama zarenja hladno deformisana livena Cu-Au legura
poseduje vece vrednosti mikrotvrdoée u odnosu na hladno deformisanu sinterovanu Cu-
Au leguru, ali je hladno deformisana sinterovana legura ostvarila veci porast
mikrotvrdo¢e tokom zarenja u drugom stadijum ojacavanja, ali i vefu brzinu

rekristalizacije.

7.5.1.2.4.3 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i

Cu-Au legura deformisanih sa e=40% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.37 je data zavisnost mikrotvrdocée sinterovanog i livenog bakra i Cu-
Au legura, prethodno deformisanih stepenom deformacije od 40 %, od temperature

izohronog Zarenja.
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Slika 7.37 Zavisnost mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=40% od temperature izohronog zarenja
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Vrednosti mikrotvrdo¢e hladno deformisanih uzoraka (¢=40%) sinterovanog i
livenog bakra su priblizno iste, i u toku Zarenja do 200°C se neznatno menjaju, i
medusobno preklapaju. Na 200°C zapocinje proces rekristalizacije hladno deformisanog
livenog bakra, dok za hladno deformisani sinterovani bakar omeksavanje zapocinje tek
na oko 280°C.

Sinterovana Cu-Au legura prethodno deformisana stepenom deformacije od
40 %, generalno, pokazuje manje vrednosti mikrotvrdo¢e od hladno deformisane livene

Cu-Au legure, ali 1 veci intenzitet ojaCavanja Zarenjem i vecu brzinu rekristalizacije.

7.5.1.2.4.4 Uporedni prikaz promene mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i

Cu-Au legura deformisanih sa e=60% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.38 je data zavisnost mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-
Au legura prethodno deformisanih stepenom deformacije od 60 %, od temperature

izohronog Zarenja.
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Slika 7.38 Zavisnost mikrotvrdoce sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura zavrsno
deformisanih sa e=60% od temperature izohronog zarenja
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Pad mikrotvrdo¢e, kao rezultat pocetka procesa rekristalizacije, hladno
deformisanog sinterovanog bakra se deSava na temperaturi nesto visoj od 280°C, dok je
kod hladno deformisanog livenog bakra ta temperatura znacajno niza i iznosi oko
180°C. I rezultati merenja mikrotvrdoée i tvrdoée bakra su pokazali da sinterovani bakar
ima visu temperaturu rekristalizacije u odnosu na liveni bakar, za sve primenjene
stepene deformacije. Necistoce rastvorene u bakru, kojih vise ima u sinterovanom nego
u livenom, podizu temperaturu rekristalizacije bakra jer njihovi rastvoreni atomi
smanjuju brzine nukleacije i rasta nove nedeformisane faze, jer se okupljaju na

dislokacijama i granicama zrna smanjujuci njihovu pokretljivost [176, 177].

Krive zavisnosti mikrotvrdo¢e od temperature zarenja za sinterovane i livene
Cu-Au legure deformisane stepenom deformacije od 60 % su po obliku sli¢ne krivama
zavisnosti tvrdo¢e od temperature zarenja (Slika 7.31). U toku prvog stadijuma
ojacavanja vrednosti mikrotvrdoc¢e za hladno deformisanu sinterovanu leguru su manje
u odnosu na vrednosti mikrotvrdo¢e za hladno deformisanu livenu Cu-Au leguru. U
drugom ojac¢avaju¢em stadijumu mikrotvrdoc¢a hladno deformisane sinterovane Cu-Au
legure postaje veéa u odnosu na hladno deformisanu livenu leguru, kao posledica

intenzivnijeg efekta ojaCavanja Zarenjem.

7.5.1.3 Rezultati ispitivanja promene elektricne provodnosti tokom izohronog

Zarenja
7.5.1.3.1 Uporedni prikaz promene elektricne provodnosti sinterovanog bakra i Cu-

Au legure u toku izohronog Zarenja

Rezultati merenja elektricne provodnosti sinterovanog bakra i Cu-Au legure

tokom izohronog Zarenja su dati u tabeli 7.17 1 na slici 7.39.
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Tabela 7.17 Vrednosti elektricne provodnosti sinterovanog bakra i Cu-Au legure u

zavisnosti od temperature izohronog Zarenja

Temperatura Elekti¢na provodnost S Cu, Elekti¢na provodnost S Cu-Au,
Zarenja, °C MSm™ MSm’™
€=0% | €=20% | e=40% | €=60% | &=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 57,16 | 56,73 | 55,88 | 55,87 | 29,24 29,5 29,8 28,61
60 575 | 56,32 | 56,29 55,7 | 30,68 29,9 29,76 29,61
80 57,14 | 56,27 | 55,88 559 | 30,54 | 30,18 30,06 29,49

100 57,41 | 56,26 | 55,93 | 56,37 | 30,65 | 29,98 29,84 29,73
120 57,24 | 56,43 | 56,7 56,4 | 30,44 | 30,01 29,94 29,75
140 56,96 | 56,29 | 56,96 | 56,12 | 30,6 30,11 29,84 29,67
160 57,28 | 56,44 | 56,4 57 30,64 | 30,12 30 29,6
180 57,23 | 56,83 | 56,58 | 56,17 | 30,77 | 30,19 29,98 29,89
200 57,36 | 56,86 | 56,31 | 5594 | 30,59 | 30,14 29,92 29,79
220 57,15 | 56,83 | 56,59 | 56,71 | 30,61 | 30,19 30,01 29,85
240 57,31 | 569 | 56,74 | 56,44 | 30,61 | 30,21 30,21 30

260 57,6 | 57,05 | 56,73 56,4 30,7 30,17 30,33 30,12
280 57,05 | 57,24 | 56,98 57,1 | 30,47 | 30,19 30,49 30,28
300 56,9 | 57,43 | 57,26 | 57,67 | 30,74 | 30,28 30,36 30,48

320 57,63 | 57,42 | 58,54 | 58,61 | 30,76 | 30,48 30,79 30,77
350 57,92 | 57,55 | 58,48 | 58,93 | 30,7 30,44 30,75 30,68
400 57,9 | 5851 | 58,88 | 58,16 | 30,77 | 30,48 30,99 30,82
450 57,75 | 58,18 | 58,77 | 59,07 | 30,99 | 30,66 30,91 30,72
500 57,72 | 57,88 | 58,72 | 59,04 | 31,22 | 30,78 31,21 31,1
550 58,44 | 58,64 | 58,51 | 59,51 | 31,22 | 30,91 31,32 31,01
600 58,07 | 58,18 | 58,62 | 58,57 | 31,07 | 30,84 30,96 30,82
650 57,85 | 57,73 | 57,99 | 58,38 | 31,24 | 30,63 30,77 30,77
700 57,67 | 57,36 | 58,16 | 57,96 | 30,7 30,21 30,2 30,15

provodnost, jer su vakancije jaki rasipnici elektrona [43, 178]. Sa slike 7.39 se moze
videti da se najveéi porast u elektri¢noj provodnosti tokom Zarenja na 60°C postiZe u
Cisto kaljenoj sinterovanoj Cu-Au leguri. Elektricna provodnost samo zakaljene,
nedeformisane Cu-Au legure raste od 29,24 MSm™ do 30,68 MSm™ posle Zarenja na
60°C, nakon &ega nastavlja da blago raste dostizuci svoj maksimum od 31,22 MSm™
posle Zarenja na 550°C, nakon &ega opada. Elektri¢na provodnost kaljene Cu-Au legure
naglo raste tokom niskotemperaturnog zarenja, usled toplotnog uklanjanja vakancija iz
materijala, zbog njihove migracije u regione sa dikontinuitetom u strukturi (npr.

slobodne povrsine, granice zrna ili dislokacije) i njihovog ponistavanja [43].
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Slika 7.39 Zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog bakra i Cu-Au legure od
temperature izohronog zZarenja

Za hladno deformisane sinterovane uzorke Cu-Au legure zapaza se dvostepeni
porast vrednosti elektrine provodnosti u intervalu Zarenja od 60°C do 350°C. U
temperaturnom opsegu 200°C-350°C, gde takode i vrednosti tvrdoée i mikrotvrdoée
pokazuju znacajan porast, primetan je 1 nagli porast vrednosti elektricne provodnosti
hladno deformisanih uzoraka sinterovane Cu-Au legure. Ovaj porast ukazuje na
siromasenje ¢vrstog rastvora na zlatu tokom Zarenja [179], usled segregacije atoma zlata
na dislokacijama. Sli¢ni rezultati su prezentovani od strane Badera i saradnika [9]. Dalje
7arenje na vis§im temperaturama od 350°C-400°C izaziva rekristalizaciju, smanjenje
gustine dislokacija i rast nedeformisanih zrna, Sto uslovljava dalji porast elektri¢ne
provodnosti [176]. Medutim, moze da se zapaziti da elektricna provodnost svih uzoraka

sinterovane Cu-Au legure opada posle Zarenja iznad 500°C-550°C.

Hladno deformisani sinterovani uzorci bakra pokazuju nesto manje vrednosti
elektricne provodnosti u odnosu na kaljeni bakar, zbog veceg elektronskog rasejanja na

vakancijama, dislokacijama i povrSinskim greskama [180-182]. U toku Zarenja do oko
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300°C zapaza se blagi porast elektri¢ne provodnosti hladno valjanih uzoraka bakra usled
smanjenja elektronskog rasejanja na vakancijama, jer se vakancije formirane kaljenjem i
tokom procesa deformacije uklanjaju u toku zarenja [180]. U toku zarenja hladno
deformisanog bakra na temperaturama visim od 300°C, rekristalizacija i stvaranje novih
zrna znacajno smanjuju gustinu dislokacija i prisustvo povrSinskih greSaka, pa i
elektronsko rasipanje na dislokacijama i povrSinskim greSkama slabi izazivajuci porast

elektricne provodnosti.

7.5.1.3.2 Uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti livenog bakra i Cu-Au

legure u toku izohronog Zarenja

Rezultati merenja elektri¢ne provodnosti livenog bakra i Cu-Au legure tokom

izohronog zarenja su dati u tabeli 7.18 i na slici 7.40.

Sa slike 7.40 se uocava da se, kao 1 u slucaju krivih za tvrdoc¢u (slika 7.26) i
mikrotvrdo¢u (slika 7.33), porast elektri¢ne provodnosti u temperaturnom intervalu
pojave efekta ojacavanja zarenjem u hladno deformisanim legurama manifestuje preko
dva stadijuma. Livena Cu-Au legura zavr$no valjana stepenom deformacije od 20 %
ostvaruje porast elektri¢ne provodnosti sa 23,06 MSm™ na 23,81 MSm™ posle Zarenja
na 100°C, da bi u drugom stadijumu Zarenja ostvarila maksimum od 23,83 MSm™ posle
zarenja na 240°C. Livena Cu-Au legura zavr$no valjana stepenom deformacije od 40 %
ostvaruje blaZi porast elektriéne provodnosti sa 23,88 MSm™ na 23,95 MSm™ posle
zarenja na 100°C, dok je u drugom stadijumu Zzarenja dati porast malo veéi i
iznosi 24,1 MSm™ posle Zarenja na 260°C. Livena Cu-Au legura deformisana najveéim
stepenom deformacije od 60 % ostvaruje nagli skok elektriéne provodnosti sa
23,66 MSm™ na 24,29 MSm™ posle Zarenja na 140°C, nakon &ega sledi pad, pa ponovo
porast na 24,16 MSm™ posle Zarenja na 260°C.
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Tabela 7.18 Vrednosti elektricne provodnosti livenog bakra i Cu-Au legure u zavisnosti

od temperature izohronog Zarenja

Temperatura Elektri¢na provodnost L Cu, Elektriéna provodnost L Cu-Au,
7arenja, °C MSm™ MSm’™
€=0% | €=20% | €=40% | €=60% | &=0% | £=20% | £=40% | £=60%
25 53,32 | 55,96 | 56,39 | 5528 | 219 23,06 23,88 23,66
60 534 | 56,66 | 56,85 | 55,36 | 21,96 | 23,54 23,92 23,86
80 52,98 | 56,72 | 56,46 | 55,24 | 21,98 | 23,56 23,85 23,95

100 53,52 | 56,81 57 55,5 | 22,07 | 2381 23,95 24,02

120 53,08 | 56,57 | 56,45 | 55,24 | 21,86 | 23,56 23,79 23,86

140 53,64 | 56,58 | 56,76 | 55,44 | 21,98 23,7 23,9 24,29

160 53,25 | 56,74 | 56,32 | 55,56 | 22,03 | 23,66 23,86 23,96

180 53,59 | 56,55 | 56,39 | 55,42 | 2197 | 23,73 23,96 23,96

200 53,22 | 56,63 | 56,25 | 54,68 | 22,06 | 23,82 23,99 23,89

220 53,58 | 57,02 | 57,42 | 56,47 | 22,01 | 23,79 24,04 24,05

240 5355 | 56,8 | 57,49 | 57,06 | 22,07 | 23,83 24,03 24,08

260 5333 | 564 | 5795 | 56,8 | 22,07 | 23,75 241 24,16

280 53,68 | 57,22 | 56,99 57,2 | 22,02 | 23,71 23,91 24,07

300 53,55 | 57,24 57,8 56,63 | 21,71 | 23,75 24,05 24,15

320 53,88 | 57,86 | 58,71 | 56,86 | 21,95 | 23,71 24,05 24,36

350 53,4 | 58,62 | 58,42 58 21,78 | 23,78 23,97 24,34

400 53,75 | 58,46 | 58,62 | 57,44 | 21,88 | 2391 24,11 24,37

450 53,33 | 57,89 51,7 56,61 | 21,95 | 23,78 24,1 24,48

500 536 | 57,15 | 56,43 56 22,05 | 23,92 24,13 24,46

550 53,57 | 56,67 | 55,82 | 5529 | 22,16 | 24,07 24,06 24,59

600 53,77 | 55,17 | 55,36 | 54,93 | 22,3 24,06 24,01 24,33

650 53,16 | 53,77 | 55,31 | 55,53 | 22,27 | 24,28 23,86 24,23

700 53,54 | 531 55,53 | 55,72 | 22,05 | 24,01 23,64 24

Porast elektri¢ne provodnosti hladno deformisanih livenih Cu-Au legura se na
nizim temperaturama zarenja najverovatnije ostvaruje migracijom 1 poniStavanjem
praznina na dislokacijama §to izaziva porast gustine, kao 1 migracijom i poniStavanjem
intersticijala rastvorenih atoma na dislokacijama ili rekombinacijom sa prazninama, §to
doprinosi smanjenju tackastih defekata u strukturi i porastu stepena sredivanja kratkog
dometa. U drugom stadijumu ojacavanja, porast elektricne provodnosti se nastavlja
usled lokalnog sredivanja, ali i usled toga Sto Cvrsti rastvor siromasi na zlatu usled
segregacije atoma zlata na dislokacijama [9]. Cak i u slu¢aju zakaljene livene Cu-Au
legure precizna merenja elektricne provodnosti su pokazala blagu pojavu dva
maksimuma u intervalu od 60°C do 300°C, koji odgovaraju opisanim procesima, sli¢no

rezultatima Badera [9], mada merenja tvrdo¢e i mikrotvrdoce nisu mogla da potvrde
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znacajniju promenu (slike 7.26 1 7.33).
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Slika 7.40 Zavisnost elektricne provodnosti livenog bakra i Cu-Au legure od
temperature izohronog Zarenja
Na vidim temperaturama od 400°C, dalji porast elektri¢ne provodnosti hladno
deformisanih livenih Cu-Au legura je ocekivan, kao posledica pocetka rekristalizacije i
smanjenja rasipanja elektrona usled stvaranja novih nedeformisanih zrna sa manjom
gustinom dislokacija, na ra¢un deformisanih zrna sa velikom gustinom dislokacija
[171]. Hladno deformisani liveni bakar pokazuje nagli porast elektricne provodnosti u

toku Zarenja na temperaturama visim od 200°C, gde zapo¢inje proces rekristalizacije.

7.5.1.3.3 Uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti sinterovanih i livenih Cu-

Au legura u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.41 je dat uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti sinterovanih

i livenih Cu-Au legura u toku izohronog Zarenja.
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Slika 7.41 Zavisnost elektricne provodnosti sinterovanih i livenih Cu-Au legura od
temperature izohronog zZarenja

Sa slike 4.41 se zapaZa da u toku niskotemperaturnog Zarenja zakaljenih i hladno

deformisanih uzoraka Cu-Au legura, vrednosti elektriéne provodnosti sinterovanih

uzoraka ostvaruju veci porast u odnosu na livene uzorke.

Mnoga istrazivanja su pokazala [50, 183] da je porast elekti¢ne otpornosti u

metalima Ape tokom plasticne deformacije proporcionalan stepenu deformacije &:

Kako

Ape raste usled

stvaranja vakancija tokom plasticne deformacije

koncentracija vakancija, C,, se moze izraziti empirijskom jednac¢inom [183, 184]:

G 00 ettt ettt ettt ettt ettt ettt s (7.3)
Zato §to se viSak vakancija stvara uspinjanjem dislokacija, moze se uzeti da je

G 00 P ettt ettt ettt ettt ettt (7.4)
REZULTATI | DISKUSA 108



Ivana I. Markovi¢ Doktorska disertacija

gde je pm gustina pokretnih dislokacija. Kako je [183, 185, 186]:

Jednacina 7.6 daje zavisnost koncentracije vakancija od veli¢ine zrna, odakle se
vidi da materijal sa manjom veli¢inom zrna pri istim uslovima deformisanja poseduje
vecu koncentraciju vakancija u odnosu na krupnozrniji materijal, pa otud i intenzivniji
porast elektricne provodnosti sitnozrnije sinterovane Cu-Au legure u toku
niskotemperaturnog zarenja, usled ponistavanja veéeg broja neravnoteznih vakancija u

odnosu na krupnozrniju livenu Cu-Au leguru.

7.5.1.3.4 Uporedni prikaz promene elektricne provodnosti sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura deformisanih istim stepenima zavr$ne deformacije u

toku izohronog Zarenja

7.5.1.3.4.1 Uporedni prikaz promene elektricne provodnosti kaljenog (e=0%)

sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.42 je data zavisnost elektri¢ne provodnosti zakaljenog sinterovanog i

livenog bakra i Cu-Au legura od temperature izohronog Zarenja.

Sa slike 7.42 se zapaZa da sinterovani zakaljeni bakar ima vece vrednosti
elektriéne provodnosti u odnosu na liveni zakaljeni bakar, kao i da sinterovana,
zakaljena Cu-Au legura poseduje vece vrednosti elektri¢éne provodnosti u odnosu na
zakaljenu livenu Cu-Au leguru u celokupnom temperaturnom intervalu Zarenja. Ista

zakonitost vazi 1 za vrednosti tvrdoce 1 mikrotvrdoce (slike 7.28 1 7.35).
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Slika 7.42 Zavisnost elektricne provodnosti kaljenog (¢=0%,) sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura od temperature izohronog Zarenja

Elektri¢na provodnost poroznih materijala je kontrolisana strukturom pora [187]
tj. porozno$cu [188], veli¢inom pora [189], oblikom pora [190, 191] i njihovom
orijentacijom [192]. Postupak dobijanja i prethodno izvr$ena termomehanicka obrada u
sinterovanom materijalu uslovljava formiranje mikrostrukture sa finim porama
uglavnom rasporedanim po granicama zrna, za razliku od dimenziono ve¢ih pora u
livenom materijalu (slike 7.11 i 7.12). Hakamada i saradnici [146] navode da elektri¢na
provodnost ne zavisi mnogo od veli¢ine sitnih pora, dok u uslovima postojanja krupnih
pora njihovo postojanje uslovljava smanjenje elektricne provodnosti, pa zato i liveni

uzorci imaju manje vrednosti elektri¢éne provodnosti u odnosu na sinterovane.

7.5.1.3.4.2 Uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti sinterovanog i livenog

bakra i Cu-Au legura deformisanih sa e=20% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.43 je data zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura prethodno deformisanih stepenom deformacije od 20 % od

temperature izohronog Zarenja.
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Slika 7.43 Zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura zavrsno deformisanih sa e=20% od temperature izohronog Zarenja
Zapaza se da se posle valjanja stepenom deformacije od 20 % elektricne

provodnosti sinterovanog i livenog bakra skoro izjednacavaju. Elektri¢na provodnost
sinterovane Cu-Au legure deformisane sa 20 % je pri svim temperaturama Zarenja veéa

u odnosu na elektricnu provodnost livene Cu-Au legure deformisane sa 20 %.

7.5.1.3.4.3 Uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti sinterovanog i livenog

bakra i Cu-Au legura deformisanih sa e=40% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.44 je data zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura prethodno deformisanih stepenom deformacije od 40 % od

temperature izohronog Zarenja.
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Slika 7.44 Zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura zavrsno deformisanih sa e=40% od temperature izohronog Zarenja
Kao i na slici 7.43, i na slici 7.44 se uocava da se posle valjanja stepenom
deformacije od 40 % elektricne provodnosti sinterovanog i livenog bakra poklapaju.
Elektricna provodnost sinterovane Cu-Au legure deformisane sa 40 % je pri svim
temperaturama zarenja veéa u odnosu na elektricnu provodnost livene Cu-Au legure

deformisane sa 40 %.

Zapaza se da elektri¢na provodnost hladno deformisanog sinterovanog bakra, a
narocito hladno deformisanog livenog bakra znacajno opada posle Zarenja na 400°C.
Kako je Zarenje obavljeno na vazduhu dolazi do oksidacije povrSinskih slojeva i
formiranja oksida bakra; CuO na povrSini uzorka i CuyO u dubljim slojevima [193].
Kako je elektricna provodnost bakarnih oksida neznatna u odnosu na ¢ist bakar [194],
njihovo prisustvo po povrSini uzorka smanjuje elektricnu provodnost. Ne tako izraZzeno
smanjenje elektricne provodnosti sa porastom temperature zarenja, kod hladno
deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura se zapaza na temperaturama visim od
500°C-550°C.
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7.5.1.3.4.4 Uporedni prikaz promene elektri¢ne provodnosti sinterovanog i livenog

bakra i Cu-Au legura deformisanih sa e=60% u toku izohronog Zarenja

Na slici 7.45 je data zavisnost elektricne provodnosti sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura, prethodno deformisanih stepenom deformacije od 60 %, od

temperature izohronog Zarenja.
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Slika 7.45 Zavisnost elektri¢ne provodnosti sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au
legura zavrsno deformisanih sa e=60% od temperature izohronog Zarenja
Posle valjanja stepenom deformacije od 60 % 1 Zarenja na niZim temperaturama
od 400°C, elektri¢ne provodnosti sinterovanog i livenog bakra su sliéne. Elektri¢na
provodnost sinterovane Cu-Au legure deformisane sa 60 % je pri svim temperaturama
zarenja veca U odnosu na elektricnu provodnost livene Cu-Au legure deformisane
sa 60 %.
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7.5.1.4 Rezultati ispitivanja strukturnih promena tokom izohronog Zarenja

7.5.1.4.1 Rezultati ispitivanja strukturnih promena posle izohronog Zarenja na 260°C

Slike 7.46a i 7.46b pokazuju opticke mikrofotografije, a slike 7.47ai 7.47b SEM

mikrofotografije sinterovane Cu-Au legure zavr$no valjane sa 40 % posle zarenja na

260°C u trajanju od 30 minuta.

a) b)

Slika 7.46 Opticke mikrofotografije sinterovane Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja
sa stepenom deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 min (a) ravan
normalna na pravac valjanja, 1000x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 1000x;

Slika 7.47 SEM mikrofotografije sinterovane Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja sa
stepenom deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 min (a) ravan
normalna na pravac valjanja, 2000x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 3000x;

Zarenje na temperaturi od 260°C zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure sa
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stepenom deformacije od 40 % izaziva znacajn0 poboljSanje mehanickih osobina i
porast elektricne provodnosti, ali prikazane mikrofotografije ne pokazuju znacajne
razlike u odnosu na deformisanu mikrostrukturu (slike 7.15 i 7.16). Zrna su jo$ uvek
izduzena u pravcu valjanja i deformisana struktura je i dalje vidljiva. Mikrostruktura
uzduznog preseka (slika 7.46b i 7.47b) pokazuje da su tragovi deformacije jo§ uvek

vidljivi.
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a) b)

Slika 7.48 Linijska analiza sinterovane Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja stepenom
deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta; (a) SEM
mikrofotografija sa naznacenom linijom duz koje je sa leve na desnu stranu uradena
EDS analiza, ravan normalna na pravac valjanja, 2000x, (b) Promene u sadrzaju zlata
duz naznacene linije;

Na slici 7.48 je data linijska analiza sinterovane Cu-Au legure posle zavr$nog
valjanja stepenom deformacije od 40 % i Zzarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta.
Linija duz koje je izvrSena EDS analiza je prikazana na slici 7.48a, dok slika 7.48b
pokazuje promenu sadrzaja zlata unutar zrna zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure
deformisane sa 40 % posle Zarenja na 260°C, sa rastojanjem od pocetka linije. MoZe se
videti da sadrzaj zlata varira od 3,7 at.% do 6 at.%. Ova nehomogenost u sadrzaju zlata
potvrduje obogacivanje i osiromasenje odredenih oblasti sa rastvorenim atomima, zbog

segregacije atoma zlata na dislokacijama i lokalnog sredivanja.

Na slikama 7.49a i 7.49b su prikazane opticke mikrofotografije, a na slikama
7.50a i 7.50b SEM mikrofotografije livene Cu-Au legure zavr$no valjane stepenom

deformacije od 40 % i Zarene na 260°C u trajanju od 30 minuta, u presecima normalnim
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I paralelnim sa pravcem valjanja.

a) b)

Slika 7.49 Opticke mikrofotografije livene Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja sa
stepenom deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 min (a) ravan
normalna na pravac valjanja, 500x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 500x;

Slika 7.50 SEM mikrofotografije livene Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja sa
stepenom deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 min (a) ravan
normalna na pravac valjanja, 500x; (b) ravan paralelna sa pravcem valjanja, 1500x;

Nakon niskotemperaturnog zarenja, hladno deformisana livena Cu-Au legura je
lakSe nagrizena 1 struktura je jasnije uocljivija. Na osnovu prikazanih mikrofotografija,
ne mogu se utvrditi vidljive promene u strukturi hladno deformisane livene Cu-Au
legure nakon niskotemperaturnog Zarenja. Jo§ uvek su uocljiva deformisana zrna sa
sporadiénom pojavom linija i traka klizanja (slika 7.49b i 7.50b). Nishino [94] je

pokazao da linije klizanja nisu mogle biti otkrivene u deformisanim Cu-Al legurama sa
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manje od 3 mas.% aluminijuma. Pokazao je da se u toku zarenja mesta, gde su linije
klizanje zakrivljene, lokalno dele na male, prave fragmente. Dakle, linije klizanja su
podeljene na fragmente. Ova pojava se intenzivira sa produzenjem vremena zarenja i
povecanjem koncentracije rastvorenih atoma. Zbog relativno kratkog vremena Zarenja i
niske koncentracije atoma zlata, ova tendencija nije jasno uocljiva u ispitivanoj livenoj

Cu-Au leguri.

Na slici 7.51 je data linijska analiza livene Cu-Au legure posle zavr$nog valjanja

stepenom deformacije od 40 % i zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta.
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Slika 7.51 Linijska analiza livene Cu-Au legure posle zavrsnog valjanja stepenom
deformacije od 40 % i Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta; (a) SEM
mikrofotografija sa naznacenom linijom duz koje je sa leve na desnu stranu uradena
EDS analiza, ravan normalna na pravac valjanja, 1000x; (b) Promene u sadrzaju zlata
duz naznacene linije;

EDS analiza je pokazala promene u sadrzaju zlata duz linije prikazane na slici
7.51a, koje su prikazane na slici 7.51b kao zavisnost sadrzaja zlata od rastojanja od
pocetka linije. Pokazano je da se sadrzaj zlata u ¢vrstom rastvoru na bazi bakra menja
unutar samog zrna od 4,35 at.% do 5,22 at.%. Data nehomogenost unutar zrna je
najverovatnije posledica segregacije atoma zlata na greSkama u resetki i lokalnog kratko

dometnog sredivanja, usled Cega dolazi do siromaSenja nekih oblasti na zlatu kao 1

bogacenju nekih drugih oblasti atomima zlata.
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7.5.1.4.2 Rezultati ispitivanja strukturnih promena posle izohronog Zarenja na 700°C

Na slici 7.52 su prikazane opticke mikrofotografije, dok su na slici 7.53

prikazane SEM mikrofotografije sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura posle

rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30 minuta.

c) d)

Slika 7.52 Opticke mikrofotografije zavrsno valjanih uzoraka deformisanih sa 40 %
posle rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30 minuta (a) sinterovanog Cu,
500x; (b) livenog Cu, 200x; (c) sinterovane Cu-Au legure,1000x; (d) livene Cu-Au
legure,500x;

Rekristalizacija je termalno aktiviran proces, koji se sastoji od stvaranja
nenapregnutih zrna i njihovog rasta na racun deformisane osnove. Pokretacka sila je
elasti¢na energija dislokacija stvorenih tokom deformacije [195]. U toku rekristalizacije
dolazi do ponistavanja tackastih greSaka i dislokacija, usled migracije granica zrna pod

velikim uglom i redukcije povrSine granica zrna usled rasta zrna [196].
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Na svim mikrofotografijama se zapaza rekristalisana struktura. Centri novih
poligonalnih zrna su nastali u oblastima maksimalno akumulirane energije, tj. u
oblastima sa najveéim brojem defekata (na granicama zrna, subzrna, na trakama
deformacije) [197, 198].

¥ BEC 20k
UB-RGF

BEC 20kV x1,000 10pm | —
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Slika 7.53 SEM mikrofotografije zavrsno valjanih uzoraka deformisanih sa 40 % posle
rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30 minuta (a) sinterovanog Cu, 500x;
(b) livenog Cu, 500x; (c) sinterovane Cu-Au legure,2000x; (d) livene Cu-Au
legure,1000x;

Na slikama 7.52a i 7.53a su prikazane mikrostrukture sinterovanog bakra
deformisanog sa 40 % posle rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30
minuta. Zapaza se homogena sitnozrna stuktura sa veli¢inom zrna od oko 10 um do
20 pm i prisutnim dvojnicima zarenja. PovrSinska energija granice dvojnika u bakru je

vrlo mala, svega oko 5 % od energije granica pod velikim uglom, pa zbog toga lako
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dolazi do stvaranja klica dvojnika pri rekristalizaciji, jer se sa poremecajem u redosledu

gusto pakovanih slojeva atoma energija kristala neznatno povecava [42].

Na slikama 7.52b i 7.53b su date mikrofotografije zavr$no valjanog livenog
bakra deformisanog sa 40 %, posle rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30

minuta. Zapaza se da se obrazovala mikrostruktura sa rekristalisalim zrnima.

Mikrostruktura zavr$no valjane sinterovane Cu-Au legure deformisane sa 40 %,
a posle rekristalizacionog Zarenja na 700°C je prikazana na slikama 7.52c i 7.53c. U
rekristalisanoj mikrostrukturi poligonalna, nedeformisana zrna sa dvojnicima Zarenja su

jasno uocljiva.

Slike 7.52d i 7.53d prikazuju mikrostrukture livene Cu-Au legure deformisane
sa 40 % posle rekristalizacionog Zarenja na 700°C u trajanju od 30 minuta. Na slikama
se zapaza da su nova, nedeformisana zrna relativno neuniformna u pogledu veli¢ine

koja se kre¢e od 10 pm do 50 um i sa prisutnim dvojnicima zarenja.

Takode, u Cu-Au legurama rastvoreni atomi zlata se okupljaju u blizini
dislokacija, blokiraju¢i difuziju vakancija, pa je stoga rekristalisalo zrno u Cu-Au
legurama nesto manje veli¢ine u odnosu na Cist bakar. Sli¢ne rezultate je dobio i Zhu sa

saradnicima, pri proucavanju Cu-Te legura [176, 199].

7.5.2 Uticaj izotermalnog Zarenja na promene osobina hladno

deformisanog sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura

Posto je izohronim Zarenjem u temperaturnom intervalu od 60°C do 400°C
potvrdeno poboljsanje mehanickih osobina i1 porast elektricne provodnosti na racun
pojave efekta ojacavanja zarenjem kod hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-
Au legura, cilj daljeg istrazivanja je bio da se utvrdi maksimalno ojacavanje ovih legura,
kao 1 uslovi pri kojima se manifestuje. Sa tim u vezi je izvr$eno izotermalno zarenje.
Izohronim Zarenjem je uo¢eno da su maksimalne vrednosti mehanickih osobina hladno
deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura postignute nakon Zzarenja na
temperaturama 240°C-260°C, pa je zbog toga izotermalno Zarenje izvrSeno na

temperaturi od 250°C. Izotermalnom Zarenju su bili podvrgnuti samo sinterovani i liveni
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uzorci bakra i Cu-Au legura prethodno deformisani najve¢im stepenom deformacije od
60 %, jer je izohronim zarenjem potvrden najintenzivniji efekat ojacavanja zarenjem
upravo kod uzoraka legura koji su bili deformisani najve¢im stepenom deformacije, $to

je u skladu i sa brojnim literaturnim podacima [47, 94].

7.5.2.1 Rezultati ispitivanja promene tvrdoée tokom izotermalnog Zarenja

Izotermalno Zarenje je izvr$eno na 250°C u vremenskom intervalu od 1 minut do
100 sati. Duza zarenja su izabrana u cilju utvrdivanja veze izmedu vremena zarenja
potrebnog za meduomek$avanje i vremena Zarenja potrebnog za rekristalizaciju, po
uzoru na radove lzumi-a [96, 98]. U tabeli 7.19 i na slici 7.54 su date vrednosti tvrdoce
hladno deformisanih uzoraka (e=60%) sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura

nakon izotermalnog Zarenja na 250°C.

Tabela 7.19 Vrednosti tvrdoce hladno deformisanog (¢=60%) sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura u zavisnosti od vremena izotermalnog Zarenja (T=250°C)

Vreme Zarenja Tvrdoca, HV5
na 250°C, min | SCu | L Cu | SCu-Au | L Cu-Au
0 122 | 112 133 143
1 116 | 108 144 145
10 114 | 109 148 149
20 114 | 107 147 152
30 114 | 99 149 149
45 113 | 77 151 156
60 116 | 69 156 155
90 115 | 48 161 153
120 115 47 151 152
180 114 45 151 150
240 115 | 44 150 151
300 116 | 44 150 148
420 112 45 150 149
600 116 45 147 149
900 113 | 45 152 151
1200 116 | 43 158 151
1800 107 | 44 153 149
2400 105 46 143 146
3000 99 43 144 145
4200 88 45 141 145
6000 81 43 144 146
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Slika 7.54 Zavisnost tvrdoce hladno deformisanog (e=60%) sinterovanog i livenog
bakra i Cu-Au legura od vremena izotermalnog Zarenja (T=250°C)

Jedna od osnovnih karakteristika efekta ojacavanja Zarenjem je da se ojacavanje
javlja preko dva stadijuma sa porastom vremena zarenja [48]. Sa porastom vremena
zarenja dolazi do porasta vrednosti tvrdoce hladno deformisanih sinterovanih i livenih
Cu-Au legura. Prvi pik na krivoj zavisnosti tvrdo¢a-vreme kod hladno deformisanih
sinterovanih i livenih Cu-Au legura se javlja relativno brzo, posle Zzarenja u trajanju od
90 minuta, odnosno 45 minuta. Nakon blagog omekSavanja, maksimumi tvrdoce

karakteristi¢ni za drugi ojacavajuci stadijum se javljaju posle zarenja u trajanju od oko
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1200 minuta.

Na krivoj zavisnosti tvrdoée od vremena Zarenja na 250°C za sinterovanu Cu-Au
leguru deformisanu sa 60 % jasno se izdvajaju dva stadijuma ojacavanja. U toku prvog
ojacavajuceg stadijuma vrednosti tvrdo¢e hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure
rastu sa 133 HVS5 na 161 HVS, posle zarenja u trajanju od 90 minuta. Maksimalna
vrednost tvrdoc¢e u drugom ojacavaju¢em stadijumu u iznosu od 158 HVS5 je postignuta
posle 1200 minuta, za razliku od hladno deformisanog sinterovanog bakra koji pri tim

uslovima rekristaliSe.

Livena Cu-Au legura deformisana sa 60 % u toku Zarenja na 250°C ostvaruje
porast tvrdoée u prvom stadijumu ojacavanja sa 143 HVS5 na 156 HVS5, posle zarenja u
trajanju od 45 minuta. Posle prvog stadijuma ojacavanja sledi omekSavanje, nakon ¢ega
dolazi do daljeg porasta vrednosti tvrdo¢e u drugom stadijuma ojac¢avanja. Posle Zarenja

u trajanju od 1200 minuta je postignuta vrednost tvrdo¢e od 151 HVS.

| u slucaju hladno deformisane sinterovane, kao i u sluc¢aju hladno deformisane
livene Cu-Au legure, intenzivnije ojacavanje je postignuto u prvom ojacavajuéem
stadijumu u odnosu na drugi, sliéno rezultatima Izumi-a [98]. Njegovi rezultati su
pokazali da je, u slu¢aju zarenja na 150°C, sekundarno ojacavanje intenzivnije u odnosu
na primarno. Sa druge strane u sluc¢aju Zarenja na 200°C intenzivnije ojacavanje Se
manifestuje u prvom stadijumu, nego u drugom. Mada je pocetak rekristalizacije
zavistan od veli¢ine zrna 1 stepena deformacije, meduomeksSavanje se skoro konstantno
pojavljuje izmedu primarnog i sekundarnog ojacavanja. Svoje rezultate je obrazlozio
postojanjem dve pojave koje odreduju intenzitet ojacavanja Zarenjem - jedna je vezana

za ojacavanje, a druga za omekSavanje.

Efekat ojacavanja zarenjem u hladno deformisanim Cu-Au legurama je
intenzivniji kod sitnozrnijih sinterovanih uzoraka, u odnosu na krupnozrne livene
uzorke. U toku prvog stadijuma ojac¢avanja hladno deformisana livena Cu-Au legura je
ostvarila porast tvrdo¢e od 13 HV5 u odnosu na hladno deformisano stanje, dok je
porast tvrdo¢e kod hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure intenzivniji, i
iznosio je 28 HV5.

Takode se zapaZa da pri dugotrajnom Zarenju (viSe od 40 h) hladno deformisana
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livena Cu-Au legura poseduje veée vrednosti tvrdo¢e u odnosu na hladno deformisanu
sinterovanu Cu-Au leguru. Ova pojava je u vezi sa Cinjenicom da je deformaciona
struktura jednostavnija u krupnozrnom materijalu (livena hladno deformisana Cu-Au
legura), nego u sitnozrnom (sinterovana hladno deformisana Cu-Au legura) [98]. Pojava
jednostavnije deformacione strukture i uniformno razvijanje teksture valjanja znacajno
smanjuju Sanse za nukleaciju, rezultujué¢i kasnjenje omekSavanja u krupnozrnom

materijalu.

Nakon Zzarenja u trajanju od 100 h, vrednosti tvrdo¢e hladno deformisane
sinterovane Cu-Au legure su manje u odnosu na vrednosti tvrdo¢e hladno deformisane
livene Cu-Au legure, ali su vrednosti tvrdo¢e u datom zarenom stanju i dalje veée u
odnosu na vrednosti tvrdo¢e hladno deformisanih stanja. Ovo pokazuje da efekat
ojaCavanja zarenjem jo§ uvek traje, ¢ak i posle Zarenja u trajanju od 100 h na

temperaturi od 250°C.

Krive za bakar pokazuju da na temperaturi Zarenja od 250°C dolazi do pada
tvrdoCe kao posledica pocetka procesa rekristalizacije, posle 45 minuta u slucaju
livenog hladno deformisanog bakra, odnosno posle 20 h u slu¢aju sinterovanog hladno
deformisanog bakra. Pri datim uslovima izvodenja ovog eksperimenta, i rezultati
izotermalnog, kao i rezultati izohronog zarenja su potvrdili da je hladno deformisani
sinterovani bakar otporniji prema omeksavanju u odnosu na hladno deformisani liveni

bakar.

7.5.2.2 Rezultati ispitivanja promene mikrotvrdoce tokom izotermalnog Zarenja

U tabeli 7.20 1 na slici 7.55 su date vrednosti mikrotvrdo¢e hladno deformisanog
sinterovanog i livenog bakra kao i Cu-Au legura deformisanih stepenom deformacije od

60 % nakon izotermalnog Zarenja na 250°C.

Krive na slikama zavisnosti mikrotvrdoée od vremena Zarenja na 250°C hladno
deformisanog sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura imaju istu tendenciju rasta i

pada kao 1 krive na slikama zavisnosti tvrdo¢e od vremena zarenja (slika 7.54).

Zapaza se da vrednosti mikrotvrdoce za hladno deformisane sinterovane i livene

Cu-Au legure rastu preko dva stadijuma. Intenzivnije oja¢avanje je postignuto u prvom
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ojacavajucem stadijumu, u odnosu na drugi.

Tabela 7.20 Vrednosti mikrotvrdoce hladno deformisanog (e=60%) sinterovanog |
livenog bakra i Cu-Au legura u zavisnosti od vremena izotermalnog Zarenja (T=250°C)

Vreme Zarenja Mikrotvrdoc¢a, HVO,1
na 250°C, min | SCu | L Cu | S Cu-Au | L Cu-Au
0 140 | 145 174 178
1 137 | 142 178 184
10 138 | 139 182 187
20 133 | 134 183 188
30 134 | 123 183 191
45 135 | 121 189 193
60 133 | 106 193 190
90 130 | 101 195 192
120 125 88 187 190
180 130 89 184 184
240 130 87 178 182
300 126 83 178 184
420 130 80 184 181
600 127 79 183 183
900 128 71 183 183
1200 123 77 188 187
1800 97 72 180 184
2400 90 75 179 185
3000 90 75 176 185
4200 91 64 178 183
6000 86 69 175 180

Sinterovana Cu-Au legura prethodno deformisana sa 60 % tokom izotermalnog
zarenja na 250°C, a u toku prvog ojadavajuceg stadijuma ostvaruje porast vrednosti
mikrotvrdo¢e sa 174 HVO0,1 na 195 HVO0,1 posle Zzarenja u trajanju od 90 minuta, $to
odgovara apsolutnom porastu vrednosti mikrotvrdo¢e od 21 HVO0,1. U drugom
ojacavaju¢em stadijumu ostvaren je blazi porast vrednosti mikrotvrdoce, pri cemu je

vrednost mikrotvrdoc¢e iznosila 188 HVO0,1 posle Zarenja u trajanju od 1200 minuta.

Livena Cu-Au legura koja je prethodno deformisana sa 60 % u toku
izotermalnog Zarenja na 250°C ostvaruje maksimalni porast mikrotvrdoée u prvom
stadijumu ojacavanja sa 178 HVO0,1 na 193 HVO,l posle zarenja u trajanju od 45
minuta, $to odgovara apsolutnom porastu vrednosti mikrotvrdo¢e od 15 HVO,1. Posle

postizanja maksimalne vrednosti mikrotvrdoce sledi omeksavanje, nakon ¢ega dolazi do
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daljeg porasta vrednosti mikrotvrdo¢e na racun drugog stadijuma ojacavanja, pri cemu
su postignute vrednosti mikrotvrdo¢e od 187 HVO,1 posle Zarenja u trajanju od 1200

minuta.
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Slika 7.55 Zavisnost mikrotvrdoce hladno deformisanog (e=60%) sinterovanog i
livenog bakra i Cu-Au legura od vremena izotermalnog Zarenja (T=250°C)
Krive zavisnosti mikrotvrdo¢e od vremena izotermalnog zarenja za sinterovani i
liveni hladno deformisani bakar pokazuju da na temperaturi Zarenja od 250°C dolazi do
pada vrednosti mikrotvrdoce, kao posledica pocetka procesa rekristalizacije, posle

zarenja u trajanju od 30 minuta u slucaju livenog bakra, odnosno posle 20 h u sluc¢aju
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sinterovanog bakra.

7.5.2.3 Rezultati ispitivanja promene elektri¢ne provodnosti tokom izotermalnog

Zarenja

U tabeli 7.21 1 na slici 7.56 su date vrednosti elektricne provodnosti hladno

deformisanog sinterovanog i livenog bakra kao i Cu-Au legura deformisanih stepenom

deformacije od 60 % nakon izotermalnog Zarenja na 250°C.

Tabela 7.21 Vrednosti elektricne provodnosti hladno deformisanog (e=60%)
sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura u zavisnosti od vremena izotermalnog

Zarenja (T=250°C)

Vreme Zarenja Elektri¢na provodnost, MSm™*
na250°C, min | SCu | LCu | SCu-Au | L Cu-Au
0 55,8 | 55,27 28,7 23,7
1 55,73 | 55,26 | 28,82 23,81
10 56,3 | 55,24 | 29,05 24,12
20 56,08 | 55,49 | 29,12 24,08
30 55,58 | 55,54 | 28,92 23,99
45 56,14 | 55,41 | 28,99 24,06
60 55,98 | 56,11 | 29,21 24,24
90 55,84 | 56,54 | 29,16 24,22
120 56,12 | 56,71 | 29,09 24,18
180 56,55 | 56,62 | 29,22 24,02
240 56,5 | 56,5 29,2 24,17
300 56,53 | 56,67 | 29,25 24,14
420 56,18 | 56,71 | 29,15 24,05
600 56,93 | 56,93 | 29,36 24,17
900 56,35 | 57,09 29,2 24,02
1200 56,74 | 56,77 | 29,31 24,06
1800 57,3 | 56,37 | 29,21 245
2400 57,34 | 56,63 | 29,23 24,11
3000 57,39 | 57,15 29,3 24,11
4200 57,88 | 57,01 | 29,38 23,81
6000 58 | 57,43 29,3 23,9
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Slika 7.56 Zavisnost elektricne provodnosti hladno deformisanog (e=60%,)
sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au legura od vremena izotermalnog zarenja
(T=250°C)

Za uzorke Cu-Au legura na slici 7.56 se zapaZza blaga tendencija rasta elektri¢ne
provodnosti sa porastom vremena zarenja, S$to je naroCito izrazeno za hladno
deformisanu sinterovanu leguru. U toku dvostepenog ojacavanja Zzarenjem
aluminijumskih bronzi i mesinga, Nishino [94] je pokazao da intervali u kojima dolazi
do poboljsanja mehanickih osobina odgovaraju intervalima u kojima se javlja skupljanje

legura, Sto uslovljava porast gustine. Porast gustine u toku zarenja hladno deformisanog
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materijala, na racun skupljanja doprinosi porastu elektricne provodnosti. Dilatacione
promene nisu uslovljene relaksacijom makronaprezanja, ve¢ promenama u
mikrostrukturi u kojoj vakancije i dislokacije pokazuju anizotropnu distribuciju.
Zakljuceno je da su dilatacione promene, a samim tim i promene u gustini, u vezi sa

difuzijom defekata kristalne reSetke u toku zarenja.

Bader i saradnici [9] su promene u elektri¢noj otpornosti Cu-Al legura analizirali
sa stanoviSta segregacije rastvorenih atoma na dislokacijama. Za sve ispitivane

temperature Zarenja, koje odgovaraju drugom stadijumu ojacavanja, pokazali su da
o . . ]A .
elektri¢éna otpornost kontinuirano opada do vrednosti |7p| >20%. Kako je u legurama

bakra sa aluminijumom smanjenje elektri¢éne otpornosti na racun sredivanja kratkog

Ap sro

dometa veli¢ine | ~ —0,3%, zakljucili su da veliki deo smanjenja otpornosti mora

biti u vezi sa procesima koji nisu vezani za sredivanje kratkog dometa. Kako su
pokazali i1 jaku vezu izmedu smanjenja elektriCne otpornosti i stepena prethodne
deformacije, zakljucili su da dominantan uticaj na smanjenje elektri¢éne otpornosti u
toku Zarenja hladno deformisanih bakarnih legura ima segregacija rastvorenih atoma na

dislokacijama.

U slucaju hladno deformisanog bakra kratkotrajno Zarenje na 250°C blago
poboljsava elektricnu provodnost usled procesa oporavka i smanjenja gustine vakancija,
S§to izaziva smanjenje rasipanja elektrona. Duza zarenja od 45 minuta za hladno
deformisani liveni, odnosno od 1200 minuta za hladno deformisani sinterovani bakar
znacajnije poboljSavaju elektricnu provodnost, usled rekristalizacije strukture.
PoniStavanje dislokacija i rast ravnoosnih zrna za vreme rekristalizacije znacajno
smanjuju gustinu defekata u strukturi, izazivajuci smanjenje rasipanja elektrona [200].
Tendencija rasta elektricne provodnosti sa daljim nastavkom Zzarenja, usled

ukrupnjavanja zrna, biva blaza sa produzetkom vremena Zarenja.
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7.5.3 Uporedni prikaz promena osobina sinterovanog i livenog bakra i
Cu-Au legura tokom razli¢itih stadijuma termomehanicke

obrade

U cilju pracenja pobolj$anja osobina sinterovog i livenog bakra i Cu-Au legura
tokom izvedene termomehanicke obrade, u tabeli 7.22 je dat uporedni prikaz
mehanickih osobina i elektricne provodnosti tokom ispitivanih mehanizama ojacavanja:
rastvaraju¢eg ojacavanja, hladne plasticne deformacije ostvarene predzavr$nim i

zavr$nim valjanjem 1 efekta ojacavanja zarenjem.

Tabela 7.22 Uporedni prikaz promene osobina nekih ispitivanih uzoraka tokom

razlicitih stadijuma termomehanicke obrade

SCu S Cu-Au L Cu L Cu-Au

Stanje HV5 | HVO,L | MSm™ | HV5 [ HVO,L [ MSm™ | HV5 | HVO,1 | MSm* | HV5 [ HVO,1 | MSm™*

Homogenizovano/ 51 97 | 49,09 | 63 105 | 24,98 | 44 90 | 53,15 | 60 109 | 22,92
sinterovano

Predzavr$no valjano | 111 | 136 | 55,16 | 129 | 163 | 30,15 | 91 130 | 55,18 | 117 | 159 | 235
£e=33%-47%

Kaljeno 59 96 | 57,16 | 69 103 | 29,24 | 39 77 15332 | 56 100 | 219
Zavrsno valjano 122 | 140 | 5587 | 133 | 174 | 28,61 | 112 | 145 | 55,28 | 143 | 178 | 23,66
£=60%

1zohrono Zareno 116 | 138 | 56,4 | 164 | 205 | 30,12 | 52 117 | 56,8 | 162 | 198 | 24,16

£=60%+T=260"C-
280°C t=30 min

Izotermalno Zareno 115 | 130 | 55,84 | 161 | 195 | 29,16 | 77 121 | 55,41 | 156 | 193 | 24,06
£=60%+T=250°C 15h | 15h | 15h | 15h | 15h | 15h | 3/4h | 3/4h | 3/4h | 3/4h | 3/4h | 3/4h

Iz tabele 7.22 se zapaZa da je najintenzivnijé poboljSanje mehanickih osobina
sinterovanih i livenih Cu-Au legura ostvareno na racun efekta ojacavanja zarenjem.
Ukupno ojacavanje zarenih hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura
ostvareno je na raun superponiranja rastvarajueg ojacCavanja, zavr$nog Valjanja i
efekta ojacavanja zarenjem. Na taj nacin je vrednost tvrdoce sinterovane Cu-Au legure
posle zavr$nog valjanja stepenom deformacije od 60 % i izohronog Zarenja na 280°C
porasla sa 63 HV5 na 164 HV5. Dobijeni rezultati ukazuju da je sprovedena
termomehanicka obrada uticala na porast tvrdo¢e sinterovane Cu-Au legure za vise od
tri puta u odnosu na tvrdocu sinterovanog bakra. Takode i livena Cu-Au legura, posle

termomehanicke obrade kojom je izazvana pojava efekta ojaCavanja zarenjem, ostvaruje
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porast tvrdoce sa 60 HV5 na 162 HV5, odnosno ostvaruje porast tvrdo¢e od skoro Cetiri

puta u odnosu na liveni bakar.

U toku termomehanicke obrade, kojom je intenziviran efekat ojacCavanja
zarenjem, doslo je do porasta vrednosti elektricne provodnosti sinterovanih i livenih Cu-
Au legura. U svakom stadijumu termomehanic¢ke obrade sinterovana Cu-Au legura je

pokazala vece vrednosti elektri¢ne provodnosti u odnosu na livenu leguru.

Rezultati dobijeni u ovom radu ukazuju na mogucnost primene sinterovanih i
livenih Cu-Au legura ojac¢anih primenom efekta ojacavanja zarenjem u praksi, kada se
zahtevaju bolje mehanicke osobine na poviSenim temperaturama i veca otpornost na
omeks$avanje na poviSenim radnim temperaturama, kao i zadovoljavajuca elektri¢na

provodnost.

U cilju dobijanja sveobuhvatnije slike o0 mehanizmu efekta ojacavanja Zarenjem
u sinterovanim i livenim Cu-Au legurama i njegove primene u praksi izvrSena su
dodatna ispitivanja rendgenskom difrakcijom, diferencijalno-termijskom analizom,

transmisionom elektronskom mikroskopijom i elektrohemijskim ispitivanjima.

7.5.4 Rezultati ispitivanja metodom rendgenske difrakcije

Rendgenskoj difrakciji su podvrgnuti sinterovani i liveni uzorci Cu-Au legura
deformisani najvec¢im stepenom deformacije od 60 %, kao i isti uzorci posle stepenastog

zarenja na maksimalnoj temperaturi od 260°C u trajanju od 30 minuta.

Tabela 7.23 Medupljosna rastojanja, d, i parametri jedinic¢nih Celija, a, ispitivanih legura

dhkly nm
hkl S Cu-Au e=60% L Cu-Au e=60%
S Cu-Au £=60% | + zarenje na 260°C u | L Cu-Au £=60% | + zarenje na 260°C u

trajanju od 30 min trajanju od 30 min
111 0,21097 0,20910 0,21083 0,20998
200 0,18253 0,18109 0,18258 0,18185
220 0,12842 0,12805 0,12903 0,12859
311 0,10950 0,10920 0,10998 0,10966
222 0,10496 - 0,10522 0,10499
la,nm ]|  0,3636(3) 0,36218(7) | 0,36490(9) | 0,3637(2)

REZULTATI I DISKUSIJA

131



Ivana I. Markovi¢ Doktorska disertacija

6001 cu-Au

4009 ¢ =60%, T =260 °C

0 T

400 -
200
i it
10 20 30 40 50 60

20())

1 L 1 Y I L) I Y I I ¥ I LS I ¥ |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
600 -
400 S Cu-Au
—~ 1 £=60%, T =260 °C
5 200 ° 77 L) j\
p 4 N
= 0 — T 1T ——T T
@ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
N 600 -
c { L Cu-Au
L 4004 5
c {1 £¢=60%
= 200 J\
1 N
0 v 1 L 1 ) 1 J I U 1 I L I v I v 1
600 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
—
70

80 90 100

Slika 7.57 Difraktogrami sinterovanih i livenih Cu-Au legura deformisanih sa 60 %,
pre i posle Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta
Pomocu difraktometra za prah izmereni su intenziteti i uglovi 20, a vrednosti za
medupljosna rastojanja dn su izraunate iz uglova 20 pomocu Bragg-ove jednacine
nA=2dsin® [201]. Dobijeni podaci polozaja difrakcionih maksimuma 20, vrednosti
medupljosnih rastojanja dny za sve hkl refleksije, kao 1 odgovarajuci relativni intenziteti

I/lmax SU dati u tabeli 7.23 i na slici 7.57.

U svim ispitivanim uzorcima koji su podvrgnuti rendgenskoj difrakciji
detektovana je samo jedna kristalna faza - ¢vrsti rastvor bakra sa zlatom sa strukturom
teseralnog najgusceg pakovanja, gde atomi bakra i zlata zauzimaju ¢vorove teseralne
pljosnocentrirane reSetke formirajuci teseralno najgusce pakovanje. U svim uzorcima
stepen kristaliniteta ove faze je nizak, a izrazito je nizak u hladno deformisanoj

sinterovanoj Cu-Au leguri posle Zarenja na 260°C.

Ekvivalentni difrakcioni maksimumi u ispitivanim uzorcima razli¢itog su
intenziteta, Sto ukazuje na postojanje preferentne orijentacije, koja je najizrazenija za

niz ravni 220 u svim uzorcima.
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Parametri jedini¢ne c¢elije legura Cu-Au sistema pokazuju pozitivno odstupanje
od Vegardovog zakona. Pomoc¢u metode najmanjih kvadrata iz podataka datih u radu
Okamota i saradnika [40] moze se izvesti aproksimativna jednaina za izraCunavanje

parametara jedini¢ne celije legura sistema Cu-Au:

a = 0,40784-(1-X) + 0,36149-X + 0,02198-X-(1-X) MM.rvvvrrrrrrreerrererreeresesseesesseseseenees 7.7)

gde je x sadrzaj bakra u leguri u atomskim procentima, a parametar jedini¢ne celije za
¢isto zlato je aa,=0,40784 nm, a za Cist bakar je ac,=0,36149 nm. Standardna devijacija
u ovom izrazu je 0,00031 nm. Koriste¢i Okamotov izraz moze se izraunati parametar
jedini¢ne Celije ispitivanih legura nominalnog sastava Cu-4at.%Au, i on iznosi
a=0,36339(31) nm. Eksperimentalno odredeni parametar jedini¢ne celije ispitivane
hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure pokazuju malo poveéanje parametra u
odnosu na izratunatu vrednost, koje je u okviru standardne devijacije. Parametar
jedini¢ne celije ispitivane hladno deformisane livene Cu-Au legure pokazuje vece
odstupanje u odnosu na izra¢unatu vrednost, zbog nesto veéeg sadrzaja zlata u livenoj

leguri u odnosu na nominalnu vrednost.

Atomski radijus bakra iznosi R¢,=0,12782 nm [202], a zlata Ra,=0,144 nm
[203]. Ovo ukazuje na to da rastvaranje zlata u bakarnoj osnovi doprinosi porastu
parametra jedini¢ne Celije ¢vrstog rastvora, Sto je 1 eksperimentalno potvrdeno. Ukoliko
se uporede eksperimentalno odredeni parametri jedini¢nih ¢elija hladno deformisanih
uzoraka Cu-Au legura sa onim posle zarenja na 260°C, zapaza se da u toku Zarenja
dolazi do smanjenja parametara jedini¢nih ¢elija. Smanjenje parametara jedini¢ne Celije
hladno deformisanih Cu-Au legura u toku zarenja se moze objasniti izdvajanjem atoma
zlata iz kristalne reSetke Cvrstog rastvora, I siromasSenjem ¢vrstog rastvora na zlatu.
Posto se u toku zarenja zlato izdvaja iz bakarne osnove, to ¢e se i parametar jedini¢ne
¢elije Cvrstog rastvora priblizavati parametru reSetke Cistog bakra, pa ¢e se sa
napredovanjem Zzarenja i parametar jedini¢ne celije Cvrstog rastvora na bazi bakra
smanjivati [202]. Sli¢ne rezultate je dobio i Otte [100], prilikom proucavanja promene
veli¢ine parametara jedini¢ne Celije legure Cu-30Zn u toku Zarenja na 120°C. U cilju
objasnjenja promena u parametru jedini¢ne ¢elije hladno deformisanog mesinga i sli¢nih

legura, zakljucio je da fenomen segregacije rastvorenih atoma pruza bolje objasnjenje u
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odnosu na fenomen sredivanja kratkog dometa. Postoje brojni dokazi o postojanju
sredivanja kratkog dometa i kod mesinga [204, 205] i kod legura sistema Cu-Au [206].
Zbog toga Sto porast stepena sredivanja kratkog dometa moze izazvati ili smanjenje ili
povecanje jedini¢ne celije, Smanjenje parametra jedini¢ne celije nije odgovarajuci
kriterijum za utvrdivanje postojanja ili pojave sredivanja kratkog dometa. 1z tog razloga
se zakljucuje, a u skladu sa literaturnim razmatranjima [100], da je smanjenje parametra
jedini¢ne c¢elije hladno deformisanog ¢vrstog rastvora zlata u bakru u toku zarenja
prvenstveno ostvareno na raCun grupisanja atoma zlata i obrazovanja Kklastera.
Rastvoreni atomi zlata u klasterima se gube iz bakarne osnove i stoga prouzrokuju
smanjenje parametra jedini¢ne Celije. Okupljanje rastvorenih atoma se moze javiti: (i)
na greskama pakovanja (Suzuki efekat), (ii) na dislokacijama, (iii) u regionima bogatim
na rastvorenim atomima, koji nisu vezani ni za greSke pakovanja ni za dislokacije, ali su
strogo zavisni od koncentracije vakancija i njihove pokretljivosti. Sve ove tri vrste

okupljanja rastvorenih atoma se mogu javiti uporedo, ali su razli¢itog intenziteta.

Grupisanje rastvorenih atoma na deformacijom prouzrokovanim greSkama
pakovanja usled hemijskih interakcija izaziva oja¢avanje metala sa kubnom resetkom.
Grupisanje rastvorenih atoma na greSkama pakovanja uslovljava dalje deljenje
dislokacija, §to doprinosi $irenju oblasti sa greSkom. Medutim, Otte [100] navodi da je
ova pojava suviSe mala za merenje jer je Sirenje oblasti sa greSkom manje od veli€ine
koja se moze detektovati, ili zato Sto su klasteri na greSkama pakovanja neznatni u o

mesinzima pri uslovima pri kojima je izveden eksperiment.

Grupisanje rastvorenih atoma na dislokacijama (ili formiranje Cottrell-ovih
atmosfera) je proces koji je konkurentan Suzukijevim hemijskim interakcijama i
njegova dominantnost ¢e uglavnom zavisiti od veliine energije vezivanja rastvorenih
atoma sa dislokacijama i1 njihove energije vezivanja u greSkama pakovanja. Energija
vezivanja rastvorenih atoma sa dislokacijama zavisi od razlike u atomskim prec¢nicima
izmedu osnovnog 1 legiraju¢eg elementa, dok je energija vezivanja rastvorenih atoma u
greSkama pakovanja u funkciji elektronske koncentracije, od koje zavisi relativna
slobodna energija kubnih i heksagonalnih struktura. Grupisanje rastvorenih atoma na
dislokacijama moze biti jako intenzivno i doprinosi efektivnom siromasenju bakarne

osnove na legiraju¢em elementu, izazivajuci smanjenje parametra jedini¢ne celije.
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Grupisanje rastvorenih atoma koje je u vezi sa vakancijama je prihvatljivo u

slu¢ajevima ¢vrstih rastvora sa velikom koncentracijom legirajucih elemenata.

7.5.5 Rezultati ispitivanja metodom diferencijalno-termijske analize

Pokazano je da u toku Zarenja hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au
legura dolazi do promena osobina usled procesa koji se uporedo odvijaju sa oporavkom
materijala, a to su uzajamna interakcija razli¢itih atomskih vrsta, sredivanje kratkog
dometa i interakcije rastvorenih atoma sa greSkama reSetke. Interakcija rastvorenih
atoma sa greSkama u kristalnoj resetki izaziva znatno povecanje granice tecenja, usled
blokiranja dislokacija vakancijama i atomima legiraju¢eg elementa i usled segregacije
rastvorenih atoma na greSkama pakovanja [207]. U cilju kvantitativnog potvrdivanja da
segregacija rastvorenih atoma na parcijalnim dislokacijama u deformisanom materijalu
uslovljava dominantan ojacavaju¢i mehanizam su i izabrane legure sistema Cu-Au, jer
se kod njih uporedo javlja i sredivanje kratkog dometa i segregacija rastvorenih atoma,
pa stoga ilustruju primer gde je prethodna podela na dva fenomena neophodna u smislu
prepoznavanja efekta segregacije. Diferencijalno-termijska analiza (DTA) je primenjena
kao efektna eksperimentalna metoda u smislu pracenja termijskog ponasanja
sinterovanih i livenih Cu-Au legura nakon zavr$nog valjanja stepenom deformacije od
60 %.

Tipi¢ne DTA krive dobijene pri konstantnoj brzini zagrevanja od 5°Cmin™ za
sinterovanu Cu-Au leguru, odnosno livenu Cu-Au leguru, koje su prethodno
deformisane stepenom deformacije od 60 %, su prikazane na slikama 7.58, odnosno
7.59.
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Slika 7.58 DTA kriva dobijena pri brzini zagrevanja od 5°C/min za sinterovanu Cu-Au
leguru deformisanu stepenom deformacije od 60 %

800 8
%) T T T T T T AT
i ]
=
2 5001 -4
<
=
2.

g 400 -3
3
o]
£ 300 -2
=]
0]
B L
T 200 L4
o
100 4 -0
0- - -1
T T T T T T T T T T T T
] 100 200 300 400 500 800

Temperatura uzorka, ©C

Slika 7.59 DTA kriva dobijena pri brzini zagrevanja od 5°C/min za livenu Cu-Au
leguru deformisanu stepenom deformacije od 60 %

Obe krive se karakteriSu postojanjem tri egzotermne reakcije, oznacene kao
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stadijumi 1, 2 i 4 i blagom endotermnom reakcijom, obelezenom kao stadijum 3. Cetiri

navedena stadijuma su u literaturi objasnjena slede¢im procesima [10, 207-210]:

Stadijum 1: Ponistavanje neravnoteznih taCkastih defekata i razvoj sredivanja
kratkog dometa. Posle kaljenja i hladne plasticne deformacije legura je nesredena sa
viskom vakancija. U toku zagrevanja dolazi do sredivanja do stepena koji je odreden

ravnoteznom vrednos§¢u prvog parametra sredivanja kratkog dometa [209].

Stadijum 2: Procesi vezani za segregaciju rastvorenih atoma na dislokacijama,

koji se preklapaju sa prvim stadijumom - nastavkom sredivanja kratkog dometa.

Stadijum 3: Odgovara procesima vezanim za ponisStavanje sredivanja i Cesto se

preklapa sa stadijumom 4.
Stadijum 4: Rekristalizacija.

Mala brzina zagrevanja je izabrana u cilju minimiziranja efekta preklapanja
stadijuma, koji raste sa porastom brzine zagrevanja, ¢ime se izbegavaju simultane

reakcije sredivanja i segregacije [209].

Na DTA krivoj za hladno deformisanu sinterovanu Cu-Au leguru se jasno
uocavaju sva Cetiri navedena stadijuma. Prvi egzotermni stadijum se javlja na pocetku
zagrevanja i traje do oko 150°C. Drugi egzotermni stadijum je pro$iren na raun prvog i
zavriava se na 410°C. Treéi stadijum, koji odgovara ponistavanju sredivanja se javlja na
oko 410°C. Poslednji egzotermni pik koji odgovara &etvrtom stadijumu —

rekristalizaciji, ostvaruje maksimum na oko 450°C.

| na DTA krivoj za hladno deformisanu livenu Cu-Au leguru se zapazaju Cetiri
stadijuma, ali su temperaturni intervali trajanja stadijuma neSto drugaciji. Naime, prvi
stadijum se javlja u temperaturnom intervalu do oko 210°C, i praéen je oslobadanjem
toplote. Drugi stadijum se javlja u temperaturnom intervalu od 210°C do 405°C i takode
odgovara egzo reakciji, koja odgovara procesu segregacije rastvorenih atoma na
greSkama u reSetki. Minimum na 405°C odgovara tre¢em stadijumu i poniStavanju
sredivanja. Dalji porast temperature i egzoterman pik sa maksimumom na 490°C
ukazuje na rekristalizaciju. Ovo su neSto vise temperature rekristalizacije hladno

deformisanih livenih Cu-Au legura u odnosu na hladno deformisane sinterovane legure,
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ali su i rezultati merenja mehanickih karakteristika potvrdili navedeno ponasanje.

Temperaturni intervali navedenih stadijuma ocitani sa DTA krivih su pomereni
ka neSto veéim vrednostima u odnosu na podatke dobijene merenjem tvrdoce,
mikrotvrdoce 1 elektricne provodnosti. To je zato Sto su merenja mehanickih 1 fizickih
osobina vrSena u toku stepenastog zagrevanja, koje intenzivira procese koji odreduju
postojanje Cetiri stadijuma u odnosu na zagrevanja pri konstantnoj brzini, pri kojima je

izvr§eno snimanje DTA krivih.

7.5.6 Rezultati Ispitivanja transmisionom elektronskom

mikroskopijom

Sinterovani i liveni uzorci Cu-Au legura deformisani stepenom deformacije od
60 % su bili podvrgnuti ispitivanju transmisionom elektronskom mikroskopijom pre i
posle stepenastog Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta. TEM mikrografija
sinterovane Cu-Au legure deformisane stepenom deformacije od 60 % i odgovarajuci
difraktogram su prikazani na slici 7.60, dok je TEM mikrografija navedene legure posle

stepenastog zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta prikazana na slici 7.61.

Na TEM mikrografiji hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure su vidljive
oblasti oblika diska, gusto rasporedene po strukturi, pre¢nika ispod 10 nm. TEM
mikrografija pri ve¢im uvecanjem, prikazana u gornjem levom uglu, pokazuje da su
vidljive oblasti uniformno rasporedane po ¢vrstom rastvoru kao 1 da su prili¢no jednake
u pogledu veli¢ine. Na TEM mikrografiji sinterovane Cu-Au legure deformisane
stepenom deformacije od 60 % posle stepenastog Zarenja na 260°C (slika 7.61) u
gornjem levom uglu je prikazana HAADF (High Angle Annular Dark Field) slika na
kojoj se uocavaju male svetlije tacke, koje su ravnomerno distribuirane po ispitivanoj

oblasti. Njihova veli¢ina je oko 10 nm.
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Slika 7.60 TEM mikrografija sinterovane Cu-Au legure deformisane stepenom
deformacije od 60 % sa odgovarajucim difraktogramom u gornjem desnom uglu

Slika 7.61 TEM mikrografija sinterovane Cu-Au legure deformisane stepenom
deformacije od 60 % posle stepenastog Zarenja na 260°C sa odgovarajuéim
difraktogramom u gornjem desnom uglu i odgovarajucom HAADF detaljnijom slikom u
gornjem levom uglu
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TEM mikrografija livene Cu-Au legure deformisane stepenom deformacije od
60 % 1 odgovarajuc¢i difraktogram su prikazani na slici 7.62, dok je TEM mikrografija
navedene legure posle stepenastog Zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta prikazana

na slici 7.63.

I na slici 7.62 se zapazaju oblasti oblika diska veli¢ine ispod 10 nm. Njihov broj
je znatno manji u odnosu na TEM mikrografiju sinterovane hladno deformisane Cu-Au
legure (slika 7.60). Difrakciona slika prikazana u gornjem desnom uglu ilustruju
difrakcione tacke, koje odgovaraju Cvrstom rastvoru na bazi bakra sa povrSinski
centriranom kubnom reSetkom sa blagom deformacijom. Na priloZenoj difrakcionoj
slici se ne uocavaju refleksije superstruktura koje se na dijagramu stanja Cu-Au javljaju.
U toku zarenja dolazi do blagog porasta dimenzija uocenih oblasti, tako da njihov

pre¢nik iznosi oko 10 nm posle Zarenja na 260°C, slika 7.63.

Slika 7.62 TEM mikrografija livene Cu-Au legure deformisane stepenom deformacije
od 60 % sa odgovarajucim difraktogramom u gornjem desnom uglu
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Slika 7.63 TEM mikrografija livene Cu-Au legure deformisane stepenom deformacije
od 60 % posle stepenastog Zarenja na 260°C sa odgovarajucéim difraktogramom u
gornjem desnom uglu

Na svim TEM mikrografijama Se zapazaju oblasti oblika diska ali kod
sinterovane Cu-Au legure u odnosu na livenu, te oblasti su brojnije, gusto rasporedane i
uniformne po veli¢ini. U cilju detaljnije analize uo¢enih oblasti potrebno je primeniti
detaljniju TEM/HRTEM in situ analizu.

7.6 Uticaj termomehaniCke obrade na elektrohemijsko ponasanje

sinterovanih i livenih Cu-Au legura

Elektrohemijsko ponaSanje sinterovanih i livenih Cu-Au legura tokom
termomehanicke obrade je ispitivano merenjem promene vrednosti potencijala sa
vremenom pri otvorenom strujnom kolu, kao i primenom metode cikli¢ne voltametrije.
Promene potencijala otvorenog kola sa vremenom za elektrode napravljene od livenih i
sinterovanih Cu-Au legura tokom razli¢itih stadijuma termomehani¢ke obrade su
prikazane na slikama 7.64, odnosno 7.65, dok su vrednosti potencijala otvorenog kola
navedenih legura posle stajanja u rastvoru 0,1 M NaOH (pH~12) na 25°C+0,5°C u
trajanju od 60 s prikazane u tabeli 7.24.
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Slika 7.64 Promene potencijala otvorenog kola sa vremenom livene Cu-Au legure u
0,1 M NaOH i na temperaturi 25°C+0,5°C, u zavisnosti od vrste termomehanicke

obrade
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Slika 7.65 Promene potencijala otvorenog kola sa vremenom sinterovane Cu-Au legure
u 0,1 M NaOH i na temperaturi 25°C+0,5°C, u zavisnosti od vrste termomehanicke

obrade
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Tabela 7.24 Vrednosti potencijala otvorenog kola sinterovanih i livenih Cu-Au legura u

zavisnosti od vrste termomehanicke obrade

Vrste elektroda i termomehanicka | Potencijal otvorenog
obrada istih kola, V vs. ZKE
L Cu -0,2117
L Au -0,1521
L Cu-Au, homogenizaciono zarena -0,2113
L Cu-Au, predzavrsno valjana €=33% -0,2088
L Cu-Au, kaljena sa 500°C -0,2109
L Cu-Au, zavr$no valjana e=40% -0,2062
L Cu-Au, zarena na 260°C -0,1953
L Cu-Au, Zarena na 700°C -0,2062
S Cu-Au, predzavrsno valjana §=45% -0,2102
S Cu-Au, kaljena sa 500°C -0,2125
S Cu-Au, zavrsno valjana e=40% -0,2098
S Cu-Au, Zarena na 260°C -0,2035
S Cu-Au, Zzarena na 700°C -0,2153

Sa slike 7.64 se zapaZa da najpozitivniji potencijal poseduje liveno zlato, a
najnegativniji potencijal liveni bakar, dok se vrednosti potencijala livenih Cu-Au legura
nalaze izmedu ovih granicnih vrednosti, 1 u zavisnosti od vrste sprovedene
termomehani¢ke obrade se kreé¢u u intervalu od -0,1953 V vs. ZKE do -0,2113 V vs.
ZKE. Termomehanicka obrada nije znacajno uticala na promenu vrednosti potencijala
otvorenog kola, jedino se livena Cu-Au legura zavr$no valjana i Zarena na 260°C, kod
koje je doSlo do pojave efekta ojaCavanja Zarenjem, izdvojila po neSto znacajnijem
porastu potencijala u odnosu na ostala stanja. Porast potencijala otvorenog kola ove
legure u odnosu na ostala stanja je i ocekivan, jer se zlato kao plemenitija komponenta
izdvaja iz ¢vrstog rastvora u toku zarenja [107]. Sli¢ni rezultati su dobijeni i tokom
termomehanicke obrade sinterovane Cu-Au legure (slika 7.65), pri ¢emu se vrednosti
potencijala otvorenog kola kre¢u u intervalu od -0,2035 V vs. ZKE do -0,2153 V vs.
ZKE, a najpozitivniji potencijal je ostvaren kod sinterovane Cu-Au legure posle
zavr$nog valjanja i zarenja na 260°C, kod koje je doslo do pojave efekta ojacavanja
zarenjem. Porast potencijala sa vremenom, odnosno njegovo pomeranje u pozitivnom

pravcu, ukazuje na to da postoje promene na povrSini ispitivanih uzoraka, koje ih Cine
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koroziono stabilnijim u posmatranom rastvoru [211].

U literaturi ima puno podataka o elektrohemijskom ponasanju cistog bakra u
alkalnoj sredini [107, 212-218], dok su ispitivanja na ¢istom zlatu [219-222] i legurama
sistema Cu-Au [223-225] ograni¢ena. Iz tih razloga je primenom metode cikli¢ne
voltametrije vrseno ispitivanje elektronemijskog ponasanja sinterovanih i livenih Cu-Au
legura tokom razli¢itih stadijuma termomehanic¢ke obrade u rastvoru 0,1 M NaOH, pri
brzini promene potencijala od 20 mVs™. Voltamogrami su snimani od -0,7 V vs. ZKE
do 0,8 V vs. ZKE tj. do pocetka izdvajanja gasovitog kiseonika, $to odgovara naglom

porastu gustine struje.

Na slici 7.66 su dati voltamogrami za ciste livene metale bakar i zlato, kao i za
livenu Cu-Au leguru (posle homogenizacionog Zarenja) u rastvoru 0,1 M NaOH pri

brzini promene potencijala od 20 mVs™.
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Slika 7.66 Voltamogrami registrovani za ciste metale Cu i Au i livenu Cu-Au leguru u
rastvoru 0,1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 20 mVs™
Anodni deo voltamograma za cist bakar u baznoj sredini pokazuje jedan
dvostruki strujni talas, na oko -0,2 V vs. ZKE, koji odgovara formiranju kupro (Cu20) i
kupri (CuO) oksida, koji imaju osnovni uticaj na koroziono ponaSanje bakra i njihov

udeo zavisi od termodinamicke stabilnosti oksida. Neki istraziva¢i navode da na
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povrsini polarizovanog bakra u elektrolitu postoje pore [215, 218], koje se blokiraju
oksidima bakra pri ¢emu dolazi do smanjenja anodnih gustina struje i pojave Siroke
oblasti u kojoj je bakar pasivan. Na potencijalima od oko 0,6 V vs. ZKE dolazi do
izdvajanja kiseonika i verovatno istovremenog rastvaranja bakra uz formiranje anjona
CuO,>™ [214, 226]. U katodnom delu se javlja jedan strujni pik koji predstavlja

redukciju oksida stvorenih u anodnom periodu.

Na voltamogramu za Cisto zlato se zapazaju tri strujna talasa na -0,15 V vs. ZKE,
0,3V vs. ZKE i 0,47 V vs. ZKE. Elektrohemijska istraZivanja reakcije oksidacije zlata u
baznoj sredini, pracena razli¢itim tehnikama analize elektrodne povrsine, pokazala su
[221, 227, 228] da se pri negativnijim potencijalima javlja specifi¢na elektrosorpcija
OH" jona na elektrodi od zlata pre formiranja ,,pravih oksida“, pri ¢emu prvi pik na
voltamogramu za zlato odgovara takozvanom ,,poc¢etnom oksidacionom* piku. Pri vi§im
potencijalima se javljaju jo§ dva strujna talasa u anodnoj oblasti, $to ukazjuje na
moguénost pojave razli¢itih tipova ili struktura oksida [229, 230]. U katodnom delu se
javljaju dva strujna pika koji odgovaraju redukciji visevalentnih i niZevalentnih oksida

zlata.

Dobro je poznato da su elektrode od legura obi¢no aktivnije u pogledu
elektrooksidacije u odnosu na ¢iste metale od kojih je legura sastavljena [231], pa tako i
dobijeni rezultati pokazuju da livena Cu-Au legura pri svim potencijalima ostvaruje
manju korozionu stabilnost u odnosu na ¢iste metale. Na voltamogramu za livenu Cu-
Au leguru se zapaza da se gustine struje pikova koji poti¢u od bakra superponiraju sa
gustinama struje pikova koji poti¢u od reakcija na zlatu. Zapaza se da proces oksidacije
Cu-Au legure zapoCinje pri negativnijim vrednostima potencijala u odnosu na Ciste
metale, kao i da se na leguri kiseonik izdvaja pri manjem nadnaponu u odnosu na Ciste

metale - zlato i bakar (za oko 100 mV).

Voltamogrami registrovani za livenu Cu-Au leguru posle razli¢itih stadijuma
termomehanicke obrade su prikazani na slici 7.67. Kao pocetno stanje u cilju
uporedivanja uticaja termomehani¢ke obrade na elektrohemijsko ponasanje livene Cu-
Au legure je uzeto homogenizaciono Zareno stanje na 800°C, sa mikrostrukturom
prikazanom na slikama 7.2d i 7.3d. Na anodnom delu voltamograma se zapazaju pikovi

koji odgovaraju oksidima bakra i1 blagi pikovi na viS§im potencijalima, koji su
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superponirani na strujne talase oksidacije bakra i odgovaraju oksidaciji zlata.

j, mAcm

L Cu-Au, homogenizaciono Zarena
L Cu-Au, predzavrsno valjana €=33%
L Cu-Au, kaljena sa 500 °C
—L Cu-Au, zavrsno valjana €=40%
L Cu-Au, Zarena na 260 ‘C
L Cu-Au, zarena na 700 °C

! | ! | | !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Evs. ZKE, V

Slika 7.67 Voltamogrami registrovani za livenu Cu-Au leguru u zavisnosti od vrste
termomehanicke obrade kojom je bila prethodno podvrgnuta u rastvoru 0,1 M NaOH
pri brzini promene potencijala od 20 mVs™

Dalja hladna plasticna deformacija ostvarena predzavr$nim valjanjem na
voltamogramu pokazuje niZe vrednosti anodnih gustina struja u odnosu na pocetno
stanje, ukazujuci na blagi porast korozione stabilnosti, usled zaptivanja pora i smanjenja
poroznosti tokom hladnog valjanja. Inhibitorski efekat deformacije na procese korozije

bakarnih legura je pokazan i u literaturi [232, 233].

Sledece termomehanicki obradeno stanje livene Cu-Au legure je kaljeno stanje
sa 500°C. Kako se kaljenjem dobija termodinami¢ki nestabilan materijal sa velikim
naprezanjima kristalne reSetke i povecanom koli¢inom vakancija, ocekivalo bi se
smanjenje korozione stabilnosti datog materijala u odnosu na predzavr$no valjano
stanje. Medutim, kaljeno stanje pokazuje bolju korozionu stabilnost u odnosu na
predzavr$no valjano stanje, najverovatnije jer se kaljenjem uklanjuju dislokacije unete

hladnom plasticnom deformacijom, ¢ime se dobija povrSina manje elektrohemijske
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aktivnosti.

TermomehaniCka obrada ostvarena zavr$nim valjanjem stepenom deformacije
od 40 % zakaljene livene Cu-Au legure dovodi do koroziono najpostojanijeg stanja,
usled nastavka kompaktiranja uzorka, smanjenja poroznosti i uklanjanja neravnoteznih
vakancija unetih kaljenjem. Voltamogram za ovo stanje ne pokazuje ni jedan pik koji
odgovara formiranju oksida zlata, §to ukazuje na to da se svo zlato nalazi u vidu ¢vrstog

rastvora.

Zarenje na 260°C zavrino valjane livene Cu-Au legure dovodi do porasta
elektrohemijske aktivnosti, $to je narocito izrazeno pri pozitivnijim potencijalima, gde
se zapazaju strujni talasi koji odgovaraju formiranju oksida zlata, $to ukazuje na
izdvajanje atoma zlata iz ¢vrstog rastvora. Mikro galvanski spregovi izmedu atoma zlata
na greSkama u reSetki i a ¢vrstog rastvora na bazi bakra mogu biti povoljni uslovi za

pocetak korozije.

Dalji nastavak Zarenja na temperaturi od 700°C doprinosi smanjenju korozione
stabilnosti usled ukrupnjavanja strukture i stvaranja dvojnika Zarenja. Granice zrna se
ponasaju kao fizicke barijere za proces korozije [234-236], tako da ukrupnjavanje
strukture tokom procesa rekristalizacije uti¢e na smanjenje broja granica zrna i porast
stepena korozije. Takode i dvojnici prisutni u strukturi smanjuju korozionu stabilnost

[236], kao i nepotpuna rekrisalizacija koja je uslovila i neuniformnost u mikrostrukturi.

Voltamogrami registrovani za sinterovanu Cu-Au leguru posle razli¢itih
stadijuma termomehanicke obrade su prikazani na slici 7.68. Zapaza se da je raspored
voltamograma sinterovane Cu-Au legure u zavisnosti od obavljene termomehanicke
obrade isti kao 1 u slucaju livene Cu-Au legure, tako da sva razmatranja koja vaze u
slucaju livenog stanja vaze i u slucaju sinterovanog stanja. Kao pocetno stanje u cilju
uporedivanja uticaja termomehanic¢ke obrade na elektrohemijsko ponaSanje sinterovane
Cu-Au legure je uzeto predzavrsno valjano stanje deformisano stepenom deformacije od
45 %. Kaljenje sa 500°C je uticalo na ne$to manje vrednosti anodnih gustina struja pri
pozitivnijim potencijalima polarizacije, a dalje hladno valjanje stepenom deformacije od
40 % je doprinelo najboljoj korozionoj stabilnosti u odnosu na sva elektrohemijski

obradena stanja sinterovane Cu-Au legure. Dodatna Zarenja na 260°C i 700°C doprinose
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smanjenju korozione stabilnosti hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure.

L

104

j, mAcm

0,5

S Cu-Au, predzavrsno valjana €=45%
S Cu-Au, kaljena sa 500 °C
— S Cu-Au, zavrsno valjana €=40%
A5 LN B sk, SorenainaiZE0
'l . S Cu-Au, Zzarena na 700 C
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Slika 7.68 Voltamogrami registrovani za sinterovanu Cu-Au leguru u zavisnosti od
vrste termomehanicke obrade kojom je bila prethodno podvrgnuta u rastvoru
0,1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 20 mVs™

U cilju uporedenja elektrohemijskog ponaSanja sinterovanih i livenih Cu-Au
legura tokom sprovedene iste termomehanicke obrade, na slici 7.69 su prikazani
uporedni voltamogrami registrovani za sinterovane i livene Cu-Au legure u rastvoru
0,AM NaOH pri brzini promene potencijala od 20 mVs™, posle istih stadijuma
termomehanicke obrade. UopSteno se moZze zapaziti da pri istom rezimu
termomehanicke obrade livena legura pokazuje manju korozionu stabilnost u odnosu na
sinterovanu Cu-Au leguru, kao posledica pocetne krupnozrnije strukture koja se

zadrZava 1 pri daljoj termomehanickoj obradi.
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e)

Slika 7.69 Uporedni voltamogrami registrovani za sinterovane i livene Cu-Au legure u
rastvoru 0,1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 20 mVs™ posle a)
predzavrsnog valjanja, b) kaljenja sa 500°C; c) zavrsnog valjanja stepenom
deformacije od 40 %; d) zarenja na 260°C u trajanju od 30 minuta; e) Zarenja na 700°C
u trajanju od 30 minuta;
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8. ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata istrazivanja efekta ojacavanja

zarenjem kod sinterovanih i livenih Cu-Au legura, i uporedenjem promena osobina

legura u odnosu na sinterovani i liveni bakar tokom kompleksne termomehanicke

obrade, koja je izvedena sa ciljem proucavanja razli¢itih mehanizama ojaCavanja

(rastvarajuce ojaCavanje, hladna plastiéna deformacija i efekat ojacavanja Zarenjem)

mogu se izvesti sledec¢i zakljucci:

Osobine sinterovanog i livenog bakra su znafajno promenjene primenom
rastvarajuceg ojaCavanja, tj. legiranja sa 4 at.% zlata i formiranja nisko legiranih
Cvrstih rastvora. Vrednosti tvrdoée i mikrotvrdoce sinterovanih i livenih Cu-Au
legura su znacajno porasle, dok su vrednosti elektriéne provodnosti opale u
odnosu na vrednosti navedenih osobina ¢istog bakra, dobijenog istim postupcima.
Sinterovanjem bakra i Cu-Au legure su dobijeni materijali sa sitnozrnom
strukturom sa brojnim, sitnim sferi¢nim porama uniformno rasporedanim, dok su
livenjem dobijeni materijali sa krupnozrnom strukturom i Kkrupnim,
nehomogenim porama. Takva mikrostruktura je uslovila poboljsanje mehanickih
osobina, ali i manje vrednosti elektriéne provodnosti sinterovanih u odnosu na

livene ispitivane uzorke.

Rezultati ispitivanja mehanizma deformacionog ojacavanja predzavr§nim
valjanjem su potvrdili mikrostrukturne promene — izduzivanje zrna u pravcu
deformacije i pojavu linija klizanja, koje su uticale na poboljsanje mehanickih
osobina na ratun deformacionog ojacavanja. Takode, je zapazena tendencija
porasta elektri¢ne provodnosti sa porastom stepena predzavr$ne deformacije kao
rezultat smanjenja veli¢ina pora usled zaptivanja, $to je potvrdeno primenom

softvera za analizu slika.

Tokom kaljenja do$lo je do obrazovanja dvojnika zarenja u rekristalisaloj
mikrostrukturi sa velikim brojem vakancija sinterovanog i livenog bakra i Cu-Au

legura. Zakaljeni uzorci sinterovanog bakra i Cu-Au legure pokazuju vece
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vrednosti mehani¢kih osobina i1 elektricne provodnosti u odnosu na uzorke
zakaljenog livenog bakra i Cu-Au legure. Hladna plasti¢na deformacija ostvarena
zavrSnim valjanjem zakaljenih sinterovanih i livenih uzoraka bakra i Cu-Au
legura doprinosi kontinualnom poboljsanju mehanickih osobina, a vrednosti
elektricne provodnosti rastu sa porastom stepena deformacije od 40 %, nakon
Cega sledi blagi pad. Ponasanje elektricne provodnosti sa porastom stepena
deformacije je razmatrano preko uporednog dejstva dva suprotna efekta, i
preovladavanjem jednog u odnosu na drugi. Prvi efekat je porast elektricne
provodnosti sa porastom stepena deformacije usled kompaktiranja uzoraka,
smanjenja poroznosti i uklanjanja neravnoteznih vakancija unetih kaljenjem.
Drugi efekat je smanjenje elektricne provodnosti sa porastom stepena
deformacije usled elektronskog rasejanja, koje je izazvano uno$enjem defekata u

strukturu materijala i krivljenjem resetke.

e  Kod prethodno hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura u toku
7arenja na temperaturama iz intervala od 60°C do 350°C-400°C doslo je do
pojave efekta ojacavanja Zarenjem, koji se manifestovao znac¢ajnim povecanjem
vrednosti tvrdo¢e, mikrotvrdoée i elektricne provodnosti. Porast navedenih
osobina je ostvaren preko dva stadijuma: primarnog oja¢avanja (od 60°C do
150°C-200°C) i sekundarnog ojac¢avanja (od 150 °C-200°C do 350 °C-400°C).

e  Efekat ojacavanja zarenjem kod ispitivanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura je
izraZeniji za uzorke deformisane veé¢im stepenima deformacije. Najintenzivnije
poboljsanje mehanickih osobina sinterovanih i livenih Cu-Au legura je ostvareno
kod uzoraka prethodno zavr$no deformisanih najveé¢im stepenom deformacije od

60 %, nakon Zarenja u drugom stadijumu oja¢avanja na 260 °C-280°C.

e  Efekat ojcavanja zarenjem je intenzivniji za hladno deformisanu sinterovanu Cu-
Au leguru (maksimalno poboljsanje mehanickih osobina od 31 HV5 i 31 HVO0,1)
u odnosu na hladno deformisanu livenu leguru (maksimalno poboljsanje
mehanickih osobina od 19 HV5 i 20 HVO,1), jer je postupkom sinterovanja
obrazovana sitnozrnija mikrostruktura sa ve¢im brojem granica zrna i drugih
defekata, sto je stvorilo povoljnije uslove za pojavu ojaavanja Zarenjem u

odnosu na mikrostrukturu dobijenu Klasi¢énim postupkom livenja. Medutim,
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pocetna sitnozrnija mikrostruktura hladno deformisane sinterovane Cu-Au legure
utice i na vecu brzinu rekristalizacije, usled vece brzine stvaranja i rasta klica u

odnosu na hladno deformisanu livenu Cu-Au leguru.

e  Sinterovani zavr$no deformisani bakar rekristaliSe na temperaturama 280°C-
320°C (u zavisnosti od stepena deformacije), §to su vise temperature
rekristalizacije u odnosu na liveni zavr$no deformisani bakar (200°C-260°C), kao
rezultat vece koli¢ine primesa U sinterovanom bakru. Efekat oja¢avanja Zarenjem,
izazvan legiranjem, hladnom plasticnom deformacijom i Zarenjem, pomera
pocetak rekristalizacije Cu-Au legura ka visim vrednostima (350°C-400°C za
sinterovanu, odnosno 400°C-450°C za livenu Cu-Au leguru, u zavisnosti od

stepena prethodne deformacije).

e Linijska EDS analiza je pokazala veliku nehomogenost u sadrzaju zlata, usled
siroma$enja nekih oblasti na zlatu kao 1 bogacenju nekih drugih oblasti atomima
zlata, §to bi moglo da se dovede u vezu sa segregacijom atoma zlata na greSkama
u reSetki i lokalnim kratko dometnim sredivanjem, odnosno sa pojavom efekta

ojaCavanja Zarenjem.

e [ pri izotermalnom Zarenju na 250°C hladno deformisanih sinterovanih i livenih
Cu-Au legura manifestovalo se dvostepeno ojacavanje zarenjem, pri ¢emu su
maksimalne vrednosti mehani¢kih osobina postignute vrlo brzo, u prvom
stadijumu ojacavanja, posle Zarenja u trajanju od 90 minuta, odnosno 45 minuta.
Sinterovana hladno deformisana Cu-Au legura je ostvarila veci porast
mehanickih osobina u odnosu na livenu hladno deformisanu Cu-Au leguru, i u
prvom, i u drugom ojacavajuéem stadijumu. Izotermalnim Zarenjem na 250°C je
uoceno da efekat ojacavanja zarenjem kod hladno deformisanih sinterovanih i

livenih Cu-Au legura traje i nakon zarenja od 100 h.

e  Primenom metode rendgenske difrakcije utvrdeno je smanjenje parametara
jedini¢ne c¢elije hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura u toku
zarenja. Kako smanjenje parametra jedini¢ne ¢elije nije odgovarajuéi kriterijum
za utvrdivanje postojanja ili pojave sredivanja kratkog dometa, u skladu sa

literaturnim razmatranjima, zaklju¢eno je da je smanjenje parametra jedini¢ne
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¢elije hladno deformisanog Cvrstog rastvora zlata u bakru u toku zarenja
prvenstveno ostvareno na racun grupisanja atoma zlata i obrazovanja klastera. Na
taj na¢in dolazi do izdvajanja atoma zlata iz kristalne reSetke ¢vrstog rastvora,
Cime Cvrsti rastvor siromasi na zlatu, S$to doprinosi smanjenju parametara

jedini¢ne Celije, i potvrduje da dolazi do pojave efekta ojadavanja zarenjem.

e  Diferencijalno-termijska analiza hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-
Au legura je pokazala tri egzotermna pika (stadijum 1, 2 i 4) i jedan endotermni
pik (stadijum 3), koji odgovaraju slede¢im procesima: stadijum 1 — poniStavanje
neravnoteznih taCkastih gresaka i razvoj sredivanja kratkog dometa; stadijum 2 —
segregacija rastvorenih atoma na dislokacijama; stadijum 3 — poniStavanje
sredivanja kratkog dometa; stadijum 4 — rekristalizacija. Time je pokazano da
uporedno dejstvo sredivanja kratkog dometa i segregacije rastvorenih atoma na
dislokacijama doprinosi poboljSanju osobina na racun efekta ojacavanja

Zarenjem.

e Na svim TEM mikrografijama su uocene oblasti oblika diska, ali su kod
sinterovane Cu-Au legure, u odnosu na livenu leguru, te oblasti brojnije, gusto
rasporedene i uniformnije po veli¢ini. U cilju detaljnije analize uo¢enih oblasti

potrebno je primeniti detaljniju TEM/HRTEM in situ analizu.

° | elektrohemijska ispitivanja su potvrdila segregaciju atoma zlata na greSkama u
reSetki, u toku Zarenja hladno deformisanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura.
Naime, vrednosti potencijala otvorenog kola Zarenih hladno deformisanih
sinterovanih i livenih Cu-Au legura imaju najpozitivniju vrednost u odnosu na
ostala termomehanicki obradena stanja, jer se zlato kao plemenitija komponenta
izdvojilo iz ¢&vrstog rastvora u toku Zarenja na 260°C. Voltamogrami za
sinterovane i livene Cu-Au legure tokom razlicitih stadijuma termomehanicke
obrade pokazuju da je koroziono najstabilnije stanje ostvareno posle zavr$nog
valjanja. Zarenje na 260°C, zavr$no valjanih sinterovanih i livenih Cu-Au legura
dovelo je do porasta elektrohemijske aktivnosti, $to je narocito izrazeno pri
pozitivnijim potencijalima, gde su zapazeni strujni talasi koji odgovaraju
formiranju oksida zlata, $to je takode ukazalo na izdvajanje atoma zlata iz

¢vrstog rastvora, odnosno na pojavu efekta ojaCavanja zarenjem.
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° Mehanicka svojstva sinterovanih i livenih Cu-Au legura su znatno poboljSana u
odnosu na sinterovani i liveni bakar, na racun svih primenjenih ojacavajucih
mehanizama: legiranja, hladne plasti¢ne deformacije i mehanizma ojacavanja
zarenjem. U toku termomehaniCke obrade, najve¢i uticaj na poboljSanje
mehanickih osobina sinterovanih i livenih Cu-Au legura je imao efekat

ojacavanja zarenjem.

Na osnhovu pregleda dostupne literature utvrdeno je da efekat ojacavanja
Zarenjem nije proucavan na sinterovanim bakarnim legurama, kao i da nije prouc¢avan
uporedo i na sinterovanim i na livenim legurama u sklopu termomehanicke obrade.
Takode u literaturi nisu postojali podaci o intenzitetu i mehanizmu efekta ojacavanja
zarenjem na hladno deformisanim sinterovanim i livenim Cu-Au legurama. Zbog toga
rezultati prikazani u ovoj doktorskoj disertaciji znacajno dopunjuju postoje¢a znanja o

fenomenu ojacavanja zarenjem u sinterovanim i livenim legurama sistema bakar-zlato.

Dobijeni rezultati u ovoj doktorskoj disertaciju ukazuju na moguénost primene
efekta oja¢avanja zarenjem U cilju dobijanja hladno deformisanih sinterovanih i livenih
legura sistema Cu-Au znatno poboljSanih svojstava. Na ovaj nacin dobijeni materijal
sistema bakar-zlato moze naci prakti¢nu primenu U svim oblastima, gde su potrebne
bolje mehani¢ke osobine materijala i otpornost prema rekristalizaciji, tj. omekSavanju
na povisenim radnim temperaturama, kao 1 zadovoljavajuca elektricna provodnost, §to
je detaljno izloZeno u projektu TR34003 Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog

razvoja Republike Srbije.
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simpozijum o termodinamici i faznim dijagramima, Borsko jezero, 19. oktobar
2013, Zbornik izvoda radova, s. 19, ISBN 978-86-6305-014-3, Izdavac:
Tehni¢ki fakultet Bor, Urednik: D. Zivkovié.

M82 - Nova proizvodna linija, novi materijal, industrijski prototip, novo
prihvaéeno reSenje problema iz oblasti makroekonomskog, socijalnog i problema
odrzZivog prostornog razvoja uvedeni u proizvodnju

1. S. Nestorovi¢, Lj. Ivanié, D. Guskovi¢, D. Markovi¢, I. Markovié¢, Mehanizam
ojaCavanja zarenjem u funkciji dobijanja livene Cu-Au legure poboljsanih
svojstava, Korisnik: TIR Bor — Fabrika bakarne Zice, 2013.
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ITpuior 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

IToTrmucann-a Hsana U. Mapxkosuh

Opoj unaexca

HzjaBmyjem
Ja je TOKTOpCKa AucepTaluja noja HacaoBOM

Hctpaxupame ed)eKTa oiaanaH,a KapewlhbEeM KOJ4 CHMHTCPOBAHUX W JIMBCHUX JIErypa

cuctema Oakap-3/1aTo

® pE3YJITAT CONCTBCHOT UCTPAXKHUBAYKOT paja,

® [a IpeAsoXKeHa AMcepTalyja y LUeIHHH HU y AeJ0BUMa HUje Ouiia rpeaioKeHa
3a Jobujame OMIIO KOje AMIUIOME IMpeMa CTYAMJCKUM MporpamMuMa Ipyrux
BUCOKOILKOJICKMX YCTaHOBA,

® Jla Cy pE3yJITaTHU KOPEKTHO HABCACHU U

e la HMCaM KpIIMO/Na ayTopcKa INpaBa M KOPHUCTHO HHTENIEKTYallHy CBOjHHY
JpYrux JIHLA.

IHornuc fokTopanaa

AL Sap rol Yy Z/
7
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IIpwuJor 2.

M3jaBa O NICTOBETHOCTU WTaMlaHe U eJIeKTPOHCKe

Bep3uje JOKTOPCKOr paga

HNwme u npe3nmMe aytopa Wpana Y. Mapkosuh

bpoj unpekca

Crynujcku nporpam _ MeTanypuIKO HHKEHEPCTBO

Hacnos pana HcTpaxxnBame edeKkTa ojayaBara KapehEeM KO CHHTECPOBAHUX U

JIMBEHUX JIerypa cucteMa Oakap-3/aTo

MenTop npod. np Ceernana Hectoporuh

INornucanwn/a Wsana M. Mapkosuh

HsjaBmbyjeM aa je wTamnana Bep3uja MOr JOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO)
BEp3MjU KOJy caM 1npeaao/na 3a ofjaB/buBame Ha noprtany Jlururajasor

peno3utopujyma YHupep3ureray beorpany.

JlozBosbaBaM Aa ce o6jaBe MOjU JIMYHM MOJALM Be3aHH 3a N00Hjambe aKkaJeMCKOr 3Bamba
JOKTOpa HayKa, Kao ITO Cy MMe M Npe3uMe, roMHa 1 MecTo poljera u JaTyMm oabpaHe

pana.

OBu MYHM noJauu MOry ce o0O0jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHHULAMa [AUTUTaIHE
OubiMoTeKe, y €NEKTPOHCKOM KaTajory W y nybiaukanujama YHHBep3uTeTa Y

beorpany.

IHoTnuc nokTopanaa

YV Bopy, 7. 0%.2044.

o)
/{,{, [ ‘
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Mpwunor 3.
U3jaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHusep3utercky Oubaunoreky ,,Cerozap MapkoBuh™ aa y Jlururandu
peno3uTopujym YHHBep3uTeTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY OUCEpTalMjy MOJ

HacCJIOBOM.

Hctpaxnpame Cd)eKTa ojauamama KapClhEeM KOJ CHHTCPOBAHHMX M JIMBECHUX JIErypa

cucteMa Oakap-31aTo

KOja je MOje ayTOpCKO JIeJ10.

Jucepranmjy ca CBUM NpPUJIO3MMa NpPeAao/sla caM y e1eKTPOHCKOM (opMary MOroaHoM

3a TPajHO apXUBUPAKE.

Mojy HOKTOpCKY AMCEpTaLUjy NOXpamweHy y JIUruTaaHy perno3uTopujyMm Y HUBEp3UTETa
y beorpany Mory na xopucTte cBM KOjH MOWITYjy oApeAde caap)kaHe y ogabpaHoM THITY
muuenue Kpeatusae 3ajennuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce OUTy4Hno/Ja.

1. AyTopcTBO
@AyTOpCTBO - HEKOMEPIIHjaHO
3. AyTopcTBO — HEKOMEpPLIMjalHO — 6€3 npepane
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLHjaTHO — ENUTH MO UCTUM YCIOBUMA
5. AytopcTBo — O€e3 npepane
6. AyTOpCTBO — JENHUTH NOJ UCTUM YCIOBHMA
(MonuMO Ja 3a0KpY>KMTE CaMO jeHYy OJ LIECT MOHYHEHHX JHMUCHLM, KpaTak

OMNKC JULEHLH JaT je Ha NoJehuHu IucTa).

IHornuce noxkTopanga

V Bopy, J¥.0> 42014

Sl ap Loby i
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUbYUMjy U jaBHO caornwiTaBahe
Aena, n npepage, ako ce Hasefe VMe ayTopa Ha HauduH ogapefeH of cTpaHe aytopa
Unu gaesaoua nuueHue, Yak 1y komepuujanHe cespxe. OBO je HajcnoboaHuja of CBUX
nuueHuM.

2. AyTopcTBO — HEekomepLuujanHo. [Jo3aBorbaBaTe YMHOXaBake, QUCTPUOYLUjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Jena, v npepage, ako ce HaBede VMMe ayTopa Ha HauumH ogpeheH of
cTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BosrbaBaTe yMHOXaBaH€,
AncTpmnbyunjy M jaBHO caonwTtaBawe paena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa Wnu
ynoTpebe gena y cBOM feny, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HauvMH ogpeheH of
CTpaHe ayTtopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSfbaBa KoMepuwmjanHy
ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM fIMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMmepuujanHo — genutn nog uctum ycnosuma. [o3BorbaBaTe
YMHOXaBake, AMCTpMbyumnjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
MMe aytopa Ha HayuH ofdpefleH oA CcTpaHe ayTopa wnu Aasaoua nuueHUe U ako ce
npepaga guctpubympa nog MCTOM WM CNMYHOM nuueHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa kKoMmepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUOYLM)y U jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnu ynotpebe genay cBom geny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ofapefheH of cTpaHe ayTopa wunu gaeaoua
nuueHue. OBa nuueHua 403BOrbaBa KoMmepuumjandy ynotpeby gena.

6. AyTtopcTBO - AenuTu nog WUCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTte YMHOXaBawe,
AncTpnbyumjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeje ume aytopa Ha
HauuH oppefeH oa cTpaHe ayTopa MM JaBaoua NUUEHLE U ako ce npepaga
anctpmbympa nog WUCTOM WM ciMyHoM nuueHuoMm. OBa nuueHua [o3BOSbaBa
KomepumjanHy ynotpeby pgena v npepaga. CnvyHa je copTBEpCcKMM nuueHuama,
OLHOCHO NnuueHuama OTBOPEHOr Koaa.
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