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ABSTRAKT

Proizvodnja nakita od elementarnog zlata i legura od dragocenih i nedragocenih metala
predstavlja multidisciplinarnu kategoriju gde treba primeniti Siri spektar naucnih
disciplina. Trebali bi se vratiti u daleku proslost, joS od doba nastanka civilizacije i
pozabaviti istorijom umetnosti, jer zelja za ulep$avanjem skopcana je sa nastankom
ljudskog roda. Takode, bez novih znanja iz fizike , hemije, neorganske tehnologije,
masinstva, a u novije vreme sve vise medicine, dizajna nakita pa i1 pracenja berzanskih

tokova i finansija, nema nam ni valjanog pristupa ovoj problematici.

Glavni zadatak ovog rada kroz prizmu preradivacke metalurgije je proucavanje,
odredivanje glavnih parametara za dobijanje adekvatnih viSekomponentnih legura zlata
za izradu polufabrikata, kroz multidisciplinarno istrazivanje relacija: hemijski sastav —

metalursSka obrada — tvrdoc¢a - mikrostruktura - elektroprovodljivost.

Zakonska regulativa Republike Srbije, potrebe trziSta, ali 1 najnovija medicinska
dostignuc¢a i ispitivanja, usmerila su istrazivanja na 3 vrste legura za izradu
polufabrikata koji se koriste za izradu zlatnog nakita. Ispitivana je komercijalna legura
zlata za izradu nakita zute boje kvalitativnog sastava Au585Cu240Agl100Zn75. Kod
legura zlata bele boje, ispitivane su nove, do sada slabo istrazene legure zlata koje ne
sadrze srebro. Legura belog zlata za izradu nakita sa niklom je
Au585Cu233Ni80Zn70Pd32, dok je legura zlata za izradu nakita belo-sivo-crvenkaste
boje, takozvana NPF (nickel palladium free bez Ni i Pd) Au585Cu312Zn40Ga35In28.
Istrazene su 1 po 3 legure ekoloskih bezkadmijumskih lemova-lotova finoca 585/1000
(Au585Cul150Ag133Zn87In45, Au585Cul42Ag1417n91in4l i
Au585Cul145Ag1417n100In29) i 750/1000 (Au750Cu85Ag62Zn55In48,
Au750Cu95Ag57Zn60In38 i Au750Cul22Ag52Zn65In1l). Legiranjem osnovnih
dvojnih i trojnih sistema, Au-Cu i Au-Ag-Cu, poboljsane su metalurSko-fizicko-
hemijske osobine legura kao Sto su tvrdoca, livkost, obradivost kroz valjanja na
valjackom stanu i izvlacenje na vu€noj klupi, sposobnost lemljenja i zavarivanja, a

poseban akcenat posveéen je i uskladivanju istraZivanih parametra procesa sa



dobijanjem ocekivane boje ispitivanih legura. Osvrt je dat i na mogucnost ispitivanja i

odredivanja zlata u predmetima pomoc¢u ICP-AES i XRF metoda.

U eksperimentalnim delu, koriste¢i procese i metode: sinteza legura zlata sa drugim
elementima pri ¢emu se za topljenje koristila indukciona metoda topljenja, metalurske
metode livenja i prerade u ¢vrstom stanju u vidu valjenja i izvlacenja, ispitivanje metala
(tvrdo¢a i elektroprovodljivost), ispitivanje metala razaranjem (merenje zatezne
¢vrstoce, granice teCenja i prekidno izduZenja) metalografski pregled uzoraka sa
optickom mikroskopijom (LOM), skenirajuca elektronska mikroskopija sa EDS (SEM-
EDS), XRF analiza, definisani su: rezim sazimanja hladnim valjanjem (pojedinac¢ni i
ukupni stepen redukcije) prethodno izlivenih odlivaka razliitih dimenzija
projektovanih za izradu lima, trake ili zice, ¢ime su dobijena optimalna fizicko-
mehanicka svojstva primenjene legure neophodne za dalju preradu u plasticnom stanju;
ponasanje legirane zlatne zice kruznog poprecnog preseka pri hladnom valjanju na
glatkim valjcima, posebno na pocetku procesa kada je deformacija lokalizovana samo u
najuzoj zoni kontakta metala i valjaka, a posebno na kraju procesa valjanja kada se
dobije tanak pljosnati profil; rezim termicke obrade zarenjem (medufaznih i zavr$nog sa
odgovaraju¢im temperaturama i vremenima) prethodno valjanjem i izvlacenjem hladno
deformisanih uzoraka, kako bi se dobila struktura legure neophodna za dalju preradu u
plasticnom stanju; reZim prerade legura zlata i njihov uticaj na svojstva polufabrikata za
izradu nakita; uocCavanje strukturnih promena u kristalnoj reSetki legura, pojava
dvojnika zarenja kao i precipitacije koje uslovljavaju povecanje tvrdoce; hemijski sastav
formiranih dvojnika i precipitata, kao i relativni udeo konstitutivnih elemenata i njihovu
distribuciju u ispitivanim legurama. Uz nesumnjiv teorijski doprinos, o¢ekuje se da ¢e
se omoguciti 1 proSirenje primene ispitanih legura sa aspekta daljeg koriS¢enja u izradi
nakita kroz poboljSanje njegovih karakteristika 1 smanjenje troskova proizvodnje.
Razmotrena je 1 mogucénost ispitivanja zlata 1 drugih dragocenih metala pomocu nekih

drugih savremenih metoda kao $to je ICP-AES i XRF.
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ABSTRAKT

Production of jewelry made of elemental gold and alloys of precious metals and non
precious metals represents a multidisciplinary category where to apply a wider range of
scientific disciplines. We should go back in history, since the time of the civilization
and history of art deal, because the desire for beautification has involved the creation of
the human race. Also, no new knowledge from physics, chemistry, inorganic
technology, engineering, and lately more and more medicine, jewelry design and the
monitoring of the stock exchange and finance flows, no we do not have a valid approach

to this issue.

The main task of this work through the prism of processing metallurgy study,
determination, as well as harmonization of the main parameters for obtaining adequate
multicomponent alloys of gold for making semi-finished products, through
multidisciplinary research relations: chemical composition - metallurgical processing -

hardness - microstructure - conductivity.

The legislation of the Republic of Serbia, the market needs, but also the latest medical
developments and tests, focus research on three types of alloys to produce semi-finished
products which are used for making gold jewelry. The study is a commercial alloy of
gold for jewelry making yellow qualitative composition Au585Cu240Ag100Zn75. For
white gold alloys were investigated new, so far poorly explored gold alloys that do not
contain silver. White gold alloys for jewelery nickel is Au585Cu233Ni80Zn70Pd32,
while gold alloy jewelry making white-gray-brown color, the so-called NPF (palladium
nickel free without Ni and Pd) Au585Cu312Zn40Ga35In28. Were explored and 3
environmental without Cd alloy solders-lots fineness 585/1000
(Au585Cu150Ag133Zn871In45, Au585Cul42Ag1417n91In41 and
Au585Cul45Ag141Zn100In29) and 750/1000 (Au750Cu85Ag62Zn55In48,
Au750Cu95Ag57Zn60In38 and Au750Cul22Ag52Zn65In1l). Alloying basic binary
and ternary system Au-Cu and Au-Ag-Cu, improved metallurgical and physical-
chemical properties of alloys, such as hardness, castability, workability rolling through

the rolling mill stand and pull the tractor bench sposopnost soldering and welding and



special emphasis is devoted to the harmonization of the studied parameters of the
process to obtaining the expected color examined alloys. Reference is given to the
possibility of tests and the determination of gold in cases using ICP-AES and XRF
methods.

In experimental work, using the processes and methods of synthesis of gold alloys with
other elements whereby the melting method used induction melting, casting and
metallurgical processing methods in solid state in the form of hatching and drawing,
testing of metals (hardness and conductivity), metal tests destruction (measurement of
tensile strength, yield strength and elongation) metallographic examination of samples
with optical microscopy (LOM), scanning electron microscopy with EDS (SEM-EDS),
XRF analysis, defined as: mode compression cold rolling (individual and aggregate
level of reduction) previously molded castings of various sizes designed for metal sheet,
strip or wire, which are obtained optimum physical and mechanical properties of the
applied alloys necessary for further processing in a plastic state; the behavior of the gold
alloy wire of circular section in cold rolling on smooth rollers, especially at the
beginning of the process when the deformation is localized only in the closest contact
zone metal rollers, especially at the end of the rolling process when you get a thin flat
profile; heat treatment of annealing (final intermediate and the appropriate temperatures
and times) of the last cold rolling and drawing is defined by the samples, in order to
obtain the structure of alloy is necessary for further processing in a plastic state; mode
processing gold alloy and their influence on the properties of semi-finished products for
jewelery; identification of structural changes in the crystal lattice alloy, the appearance
of duplicate annealing and precipitation that cause the increase in hardness; chemical
composition and precipitates formed doppelganger, as well as the relative proportion of
the constituent elements and their distribution in the examined alloys. With the
undoubted theoretical contribution, it is expected that it will also enable the expansion
of application of respondents alloys in terms of further use in jewelry making by
improving the characteristics and reducing production costs. They also discussed the
possibility of testing gold and other precious metals using some other modern methods
such as ICP-AES and XRF.



Key words: gold alloy 585, environmentally friendly solders, casting, rolling,
annealing, drawing, microstructure, crystallization, metallography, optical
microscopy, XRF, SEM, EDS, hardness, conductivity.
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UNIVERZITET U BEOGRADU, TEHNICKI FAKULTET U BORU
Doktorska disetracija

1. UVOD

Zlato, kao simbol topline, snage, bogatstva i energije, bas kao i Sunce traje...

Jos od nastanka ljudske civilizacije javila se i potreba za ulepSavanjem, a samim tim i za
noSenjem nakita. Ne moze se sa sigurnoS¢u i sa istorijskog aspekta definisati prvi
pokusaj izrade i noSenja nakita, ali prvi tragovi vode vise hiljada godina pre nove ere.
Protivljenja vladara Stare Grcke, velikodostojnika Velikog Rimskog carstva, crkvenih
zvani¢nika Srednjeg veka, pa sve do danasnjih dana, nisi spreavale opCinjenost Zena da
nose zlatni nakit'. Ve¢ tada je nakit predstavljao pokazatelj duhovnosti, materijalnosti,
pripadnosti odredenom dru$tvenom sloju?. Smatra se ¢ak da je prvo utvrdivanje
masenog udela zlata za izradu nakita skopcano sa samim “Arhimedovim zakonom”,
tako Sto je neki tadaSnji vladar nalozio ekspertizu rada kujundzije zlatara koji je izradio
njegovu krunu. Samo uzak krug ljudi je znao recept izrade nakita i to je predstavljalo
najCuvaniju tajnu. Zbog velike vrednosti ve¢ tada se zlato pocelo koristiti kao sredstvo
razmene a kasnije se pocelo primenjivati i kao novac. Stoga je i dan danas ovaj zanat

obavijen velom tajne.

Ne treba zanemariti ni ¢injenicu da ovaj metal ima izuzetna tehnoloSka i mehanicka
svojstva. KarakteriSe ga sposobnost da podnese Vvisok stepen hladne deformacije pri
svim vidovima plasti¢ne prerade metala. Na primer, duktilnost zlata je takva da se
kovanjem mogu dobiti listi¢i debljine od 0,1 um do 1 pm a da od 1 g zlata moze se
dobiti zica duzine preko 3,5 km. Prevlake zlata se lako nanose na druge metale i

keramiku. Sposobnost lemljenja i zavarivanja je veoma visoka®.

Unikatnu koli¢inu osobina pokazuje zlato kao §to su visoka koroziona otpornost u
razli¢itim agresivnim sredinama, visoka elektro 1 toplotna provodljivost, dobra
kataliticka svojstva i dekorativan izgled. U izradi nakita zlato se koristi zbog lepe boje i
visoke otpornosti na koroziju i tamnjenje, kao i zbog toga Sto veoma retko moze da
izazove alergiju. Zbog relativno niskih mehanickih osobina vrlo cesto se legiraju

dragocenim ili nedragocenim metalima, ¢ime se postizu zeljene mehanicke osobine
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neophodne da bi se proizveden nakit odrzao u dizajniranom obliku.* Sve ove navedene
osobine zlata gde treba naglasiti da je to vrlo redak, tesko nalazljiv (retko u
elementarnom stanju, obi¢no kao pratilac ruda bakra i gvozda) etabuliraju ga kao
dragoceni metal. Zato, u danasnje vreme zlato predstavlja jedan od glavnih berzanskih
artikala, sredstvo rezerva jedne drzave, na cCijoj vrednosti i zalihama se zasniva

monetarni sistem. Na zalost predstavlja i predmet mnogih sporova, pa i ratova.

Sve viSe se zlato koristi u hemijskoj industriji i fizi¢ko-hemijskoj nauci (posebno u
primeni nove nanotehnologije) zbog svojih dobrih katalitickih osobina. Sem toga zlato
se koristi u raznim granama medicine, u industriji (najvise elektronici), usled svoje
odli¢ne elektroprovodljivosti i odliéne hemijske pasivnosti koristi se u optici zbog
odli¢nih refleksivnih osobina, posebno u spektru infracrvene svetlosti.” Prema podacima
od 2006.godine, oko 58% od svetske proizvodnije zlata se koristi za proizvodnju nakita.®
Ti podaci govore da je u svetu Stednja u zlatu 2006. godine bila negde oko 10%, na
investicije je i8lo 19%, dok 13% zlata se koristilo u ostale, ve¢ nabrojane svrhe. Danas

se taj odnos menja zbog sve veée upotrebe zlata u elektro-industriji i elektrohemiji.

Pocetkom XX veka da bi se dobila ¢vrS¢a i postojanija legura izvrSeno je legiranje
Cistog zlata sa platinom.7 Dobijena legura uradena za potrebe stomatologije bila je bele
boje i predstavljala je pocetak upotrebe legura od belog zlata. Negde oko 1926. godine
vrednost platine je prerasla cenu zlata pa su legure od belog zlata izradivane sa

jeftinijim metalima, niklom, cinkom i paladijumom.

Evropska Unija je 2003. godine direktivom® ograni¢ila udeo kadmijuma kao
kancerogenog metala u legurama, a direktivom iz 2004. godine smanjuje udeo nikla u
Ieguramag, a Velika Britanija je ogranicila 2005. godine upotrebu nikla na najvise 5
mikrograma po cm? zbog brojnih alergijskih reakcija pojedinih kupaca na ove legure.*
Cak se danas, polako i paladijum izbacuje iz ovih legura a kao njegova zamena se
koristi galijum. U zadnjih par godina se u zlatarstvu, primenjuju i legurame zlata bele
boje za izradu nakita bez prisustva srebra. Zbog toga u ovoj disertaciji su razmatrane i
ove legure belog zlata bez prisustva srebra, a sa i bez prisustva nikla. Obradeni Su i

ekoloski lemovi-lotovi bez sadrZaja kancerogenog kadmijuma fino¢a 585 i 750.*2
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Posto u literaturi nema potpunih podataka o rezimu prerade datih legura, cilj ove
disertacije je da doprinese boljem poznavanju uticaja rezima prerade na svojstva
navedenih legura zlata. Uvodenje preradivacke metalurgije kao jedne od nau¢nih grana,
u sam tehnoloski proces izrade nakita, dovodi do razvoja savremenog zlatarstva.
Medutim, prisutne tesko¢e u razvoju savremene proizvodnje nakita su, kao prvo, velika
vrednost istrazivanog materijala a kao drugo, i sama inertnost i nezainteresovanost
vlasnika zlatrskih radionica za izradu nakita za ulaganja u ovakva istrazivanja. Zbog
toga je u stru¢noj literature prisutan mali broj radova iz ove oblasti. SaopsStenja koja se
prezentuju na struénim i nau¢nim skupovima su uglavnom prilagodena komercijalnim

ciljevima i obavijena velom tajne.

U oblasti istraZivanja legura zlata za proizvodnju nakita preovladavaju slini stavovi i
shvatanja: legure moraju da imaju garantovan hemijski sastav, dobru korozionu
postojanost, prijatan i drazestan sjaj, lepu Zeljenu boju, relativno nisku temperature
topljenja, homogenu strukturu, dobru livkost, odgovarajuée mehanic¢ke osobine, laku
obradivost 1 niZzu cenu od berzanske cene Cistog zlata. Odredivanje rezima prerade
legura zlata da bi se doprinelo ispunjenju navedenih kriterijuma zahteva primenu retkih
I skupih materijala. Deo literature koja je ovom prilikom konsultovana, a da bi ova
disertacija, sa metalurSke strane, dublje obradila navedenu problematiku, obuhvata
pored klasi¢nih postupaka prerade obojenih metala, tako i postupke prerade dragocenih

metala.
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2. ZAKONSKA REGULATIVA

Zakon o kontroli predmeta od dragocenih metala’®, kojim su prihvacene i sve odredbe
direktiva i zakona EU ®°, koji se odnose na dragocene metale u Srhiji je stupio na
snagu 2011. godine. On je takode u skladu sa tehni¢kim preporukama Konvencije za

ispitivanje i oznacavanje predmeta od dragocenih metala.

Pod legurom dragocenog metala smatra se ¢vrsta homogena smesSa koju ¢ini najmanje
jedan dragoceni metal i jedan ili viSe drugih metala. Fino¢a predmeta od dragocenog
metala je masa dragocenog metala sadrzana u ukupnoj masi legure, izrazena u hiljaditim
delovima. Oznaka finoée je brojcana vrednost koja odgovara jednom od propisanih
stepena finoce, koji predstavlja najmanju masu dragocenog metala sadrzanu u ukupnoj
masi neke legure, izraZzenu u hiljaditim delovima. Predmeti od zlata moraju ispunjavati

tehnicke zahteve u pogledu jednog od sledecih stepena finoce:

I stepen fino¢e 950 hiljaditih delova (950/1000);
IT stepen finoc¢e 840 hiljaditih delova (840/1000);
III stepen fino¢e 750 hiljaditih delova (750/1000);
IV stepen fino¢e 585 hiljaditih delova (585/1000);

Predmeti, pored propisanih stepena finoce, mogu imati 1 finocu 999 hiljaditih delova
(999/1000) takozvani fajn (engl. fine). Predmeti od zlata izradeni kovanjem (zlatnici,
spomen-plakete i sli¢no) mogu imati fino¢u 900 hiljaditih delova (900/1000). Predmeti,
pored tehnickih zahteva u pogledu stepena fino¢e, moraju ispunjavati i tehni¢ke zahteve
koji se odnose na stepen finoce sredstava za lemljenje, prevlaku od drugog dragocenog
metala, delove od nedragocenih metala i nemetalne delove, ukoliko ih predmet sadrzi,

kao i druge zahteve u pogledu njihove izrade.

Boja nakita od zlata zavisi samo od legiraju¢ih elemenata. Boju nakita od zlata biramo

prema potrebama trziSta, a legirajue elemente (takozvanu predleguru) prema

tehnologiji izrade nakita (valjanje, izvlagenje, livenje, kovanje).***
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Sredstvo za lemljenje je legura dragocenog metala koja se moze koristiti samo kao
vezivni materijal. Zakon je u saglasnosti sa zakonima i direktivama EU, u smislu
zabrane kori$¢enja kadmijuma u legurama za lemljenje. Zbog jakog isparavanja, brzo se
kumulira u organizmu, izaziva kancer, pogotovu kod proizvodaca, u manjoj meri
korisnika proizvoda.® Zakon je usaglasen i sa najve¢om dozvoljenom koli¢inom nikla

kao alergena koja se sme upotrebiti u predmetima.®*°
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3. PLASTICNA DEFORMACIJA METALA HLADNIM
VALJANJEM | IZVLACENJEM

3.1 Defekti kristalne strukture metala

Veliko razilazenje izmedu teorijske i realne ¢vrstoce metala navelo je naucnike na
misao da kristali nisu tako savrSeni, kako se predpostavljalo. Eksperimentalim
istrazivanjem dosSlo se do rezultata koji pokazuju da realni kristal zaista ima mnogo
odstupanja od pravilne geometrijske grade. Za ta odstupanja je prihvacen naziv defekti

kristalne structure.®

U opstem slucaju greske koje se pojavljuju u kristalnoj reSetki se dele na: tackaste,
jednodimenzionalne (linijske), dvodimenzionalne (povrSinske) i trodimenzionalne
(zapreminske). Tackaste defekte u resetki moguce je podeliti na energetske, elektronske
i atomske.!” Atomske defekte predstavljaju vakansije (Sotkijevi defekti), suvisni atomi
(Frenkelovi defekti), primesni atomi i njihovi komleksi.*** U linijske defekte spadaju

dislokacije i lanci vakansija i ekstra atoma.™

Dvodimenzionalne defekte Cine granice zrna, subzrna, dvojnika, domena, antifazne
granice i defekti pakovanja. Trodimenzionalne defekte ¢ine pore, pukotine i ogrebotine.
Sve ove greske u kristalnoj strukturi metala imaju veoma vaznu ulogu pri plasti¢noj
deformaciji, kao i u procesima vezanim za difuziju (faznim transformacijama,

rekristalizaciji, poligonizaciji ...).

Razliku izmedu teorijske 1 realne ¢vrstoce kristala o kojoj su prve pretpostavke date
tridesetih godina proslog veka je moguce bilo objasniti jedino time da se plasticna
deformacija realnog kristala putem klizanja ne ostvaruje krutim pomeranjem
(smicanjem) jednog dela kristala u odnosu na drugi, ve¢ se smicanje ostvaruje u jednom
ili nekoliko uskih delova kristala i sukcesivno prenosi u susedne delove. U klizanju
ucestvuje samo uski sloj atoma. Izmedu delova resSetke u kojima do smicanja jos nije
doslo 1 delova u kojima se odvija klizanje, postoji jasna granica. Ta granica se naziva

linijom dislokacije.™®
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Postojanje dislokacija u kristalnoj resetki izaziva njenu deformaciju pri ¢emu se vektor
koji predstavlja meru te deformacije naziva Burgersov vektor. Burgersov vektor je
normalan u odnosu na liniju iviéne dislokacije, a paralelan sa linijom spiralne

dislokacije.

Linija dislokacije se ne moze prekinuti u kristalu, nego izlazi na povrSinu kristala ili
gradi zatvorene petlje unutar kristala jer je Burgersov vektor konstantan duz cele
dislokacione linije. Pomeranje linije ivi¢ne dislokacije ostvaruje se u pravcu smicanja,
to jest u pravcu Burgersovog vektora, dok je pomeranje dislokacione linije kod spiralne

dislokacije normalno na pravac smicanja.

Kretanje ivicne dislokacije moze se ostvariti u ravni koja sadrzi njenu liniju i njen
Burgersov vektor i ono se naziva klizanjem ili konzervativnim kretanjem.
Nekonzervativno kretanje ili prepuzavanje ostvaruje se kada se ivi¢na dislokacija krece
normalno u odnosu na ravan klizanja, premestaju¢i se u drugu kliznu ravan, paralelnu
prvobitnoj. Prepuzavanje je difuzioni proces koji se ostvaruje prenosom mase, to jest
produzenjem ili skra¢ivanjem ekstraravni u zavisnosti od toga da li se vakansije i atomi
dovode ili odvode sa ivice ekstra ravni. Ovo se ne ostvaruje istovremeno duz cele
dislokacione linije usled Cega se stvaruju pragovi na dislokacijama koji ne pripadaju

samo jednoj kliznoj ravni.

Burgersov vektor je kod spiralne dislokacije paralelan dislokacionoj liniji $to teoretski
omogucuje klizanje po beskonatno mnogo ravni. Zato se njen prelaz iz jedne ravni
Klizanja u drugu ostvaruje bez prenosa mase — poprecnim klizanjem. Prilikom
visestruke promene ravni klizanja ostvaruje se visestruko popre¢no klizanje. Dislokacije
kod kojih je Burgersov vektor jednak vektoru reSetke (meduatomskom rastojanju)
nazivaju se jedini¢énim. Kod tipi¢nih metala Burgersov vektor obi¢no nije jednak celom

broju meduatomskih rastojanja, te se ovakve dislokacije nazivaju parcijalnim.!*%
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3.2. Mehanicki rezim defromacije hladnim valjanjem

Valjanje je proces plasti¢ne prerade metala propustanjem komada metala izmedu glatkih
ili kalibrisanih valjaka koji se rotiraju u suprotnim smerovima. Proces se odvija
zahvaljujuéi silama trenja koje se pojavljuju pri dodiru metalnog komada sa valjcima.
Pri tome se javlja deformacija metalnog komada u tri medusobno normalna pravca:

Sirini, visini 1 duzini, pri ¢emu zapremina metala ostaje nepromenjena.

Pri izucavanju procesa deformacije za njegovo bolje sagledavanje koriste se
geometrijski pokazatelji deformacije, koji odrzavaju promenu spoljnih dimenzija
deformisanog tela i predstavljaju matematicke izraze, pomocu kojih se deformacija
moze oceniti.?* Po visini tj. debljini smanjuje se visina komada sa hy pocetne, na manju,

kona¢nu debljinu metala hy i ostvaruje se apsolutna visinska redukcija: Ah = hg - h;.

Po Sirini se vrsi uvecanje dimenzija sa by pocetne na neku veéu by, pa tada imamo

apsolutno Sirenje: Ab = b; - by.

U uzduznom pravcu se povecava duzina sa lp na l; pa tu imamo apsolutno izduZenje

koje je ujedno najvecée od ova tri: Al =1; - lo.
Ako primenimo zakon o konstantnosti zapremine:

Vo =V = const;
Vo =V;= hobo|0 = hlblll, odakle sledi
Vi ho b1 I

Vo~ hi bo |0—7'8'u:1,priéemuje

R
1

ho
e koeficijent visinske redukcije

b1 . ..
£ = bo - koeficijent Sirenja

1
H = 1o - koeficijent izduZenja
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Neophodan uslov da bi doslo do zahvata metala valjcima je tga = tgp gde je a ugao
zahvata, a p ugao trenja. Ako je ugao trenja ve¢i moguce je ostvariti i veéu redukciju pri
konstantnom precniku valjaka. Takode, pri datom uglu trenja moguce je ostvariti vecu

redukciju sa valjcima veceg precnika.

Ovo sledi iz relacije cosa =

Duzina zone deformacije (luka zahvata) predstavlja se relacijom: Iy = VvR—Ah

Neravnomernost raspodele deformacije, brzine i naprezanja po visini i Sirini valjanog
komada zavisi najve¢im delom od odnosa duzine luka zahvata 1y i srednje debljine
valjanog komada hg. Kada je odnos lg/hs > od 0,5 do 1 neravnomernost raspodele
napona i deformacije je potpuno drugacija nego kada je odnos lg/hg < 0,5. Pri odnosu
ls/hs > 0d 0,5 do 1 visina valjanog komada u odnosu na duzinu zone deformacije nije
suviSe velika i deformacija se prostire po celoj visini komada. Pri smanjenju odnosa
la/hsr uticaj spoljasnjih zona na proces deformacije postaje sve veéi i neravnomernost
deformacije po visini metala se pove¢ava.?® Pri odnosu l¢/hg < 0,5, deformacija se ne
prostire po celoj visini metala, ve¢ se lokalizuje u povrSinskoj zoni. Celikov razlikuje

v s oy v - .. . [ 2
Cetiri mehanicka rezima hladnog valjanja, definisana razli¢itim odnosom lg/hg. 3

lo/her > 5;

ls/hsr = 0d 2 do 5;
lo/nss = 0d 0,5 do 2;
lo/hgr < 0,5.

M wnp e

Na slici 1 predstavljen je dijagram raspodele normalnih napona pri lq/hs > 0d 0,5 do 1.
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3
|1 2 |

v\\%
Pk

% |5

I
| |

Slika 1. Dijagram raspodele normalnih napona pri lg/hss > 0d 0,5 do 1.
Znak minus na slici 1 oznacava izduzujuée napone, znak plus saZzimajuce napone; 1-1 i
5-5 preseci kod kojih su naponi jednaki nuli; 2-2 presek na ulazu; 3-3 neutralni presek;

4-4 presek na izlazu komada iz valjaka.

Na slici 2 prikazana je raspodela normalnih naprezanja kada je l¢/hss < 0d 0,5 do 1.

1+

Slika 2. Raspodela normalnih naprezanja u sluéaju l¢/hs, < 0d 0,5 do 1.

Znak minus na slici 2 oznacava i izduzujuée napone, znak plus sazimajuce napone.

Karakter deformacije uslovljen je razlic¢itom veli¢inom i raspodelom spicificnog pritiska
i sila trenja duz luka zahvata, pa se sva Cetiri rezima medusobno bitno razlikuju. Odnos
glavnih 1 tangencijalnih napona definiSe naponsko stanje pri valjanju. Sa povecanjem
precnika valjaka ili sa povecanjem redukcije po provlaku, dolazi do rasta specifi¢nog
pritiska na metal Sto prouzrokuje porast normalnih napona, a time dolazi i do promene

karaktera deformacije.

Mladen Mirié 10



UNIVERZITET U BEOGRADU, TEHNICKI FAKULTET U BORU
Doktorska disetracija

Na kraju treba naglasiti da se mehanicka Sema deformacije za proces valjanja sastoji iz
Sema glavnih napona, zapreminske sazimajuée (koji karakterise maksimalna plasti¢nost)
1 Seme glavnih deformacija koja se sastoji iz jedne saZimajuce 1 dve izduzujuce (kad
postoji Sirenje). Mehnicka Sema deformacije kod valjanja sa Sirenjem prikazana je na
slici 3.

8s £,

|
i

1 & o .

/o iz

Slika 3. Mehanicka Sema deformacije kod valjanja sa Sirenjem

3.2.1. Sirenje metala pri valjanju

Pod Sirenjem se podrazumeva razlika izmedu konacne i pocetne Sirine valjanog
komada.?*? Sirenje u veéini sludajeva predstavlja negativnu pojavu jer smanjuje
izduZenje pri valjanju, a na krajevima valjanog komada izaziva znatna naprezanja.>>*® U
nizu slucajeva pojava Sirenja se koristi za ispunjenje kalibra, a u ovom radu je

dobrodoslo za dobijanje traka odredenih Sirina. 2"

Iz literature nam je poznato da je istisnuti pomereni volumen po visini jednak
algebarskom zbiru pomerenih volumena u druga dva pravca tj. po $irini i duzini ili,
svako smanjenje visine poveéava njegovu §irinu i duZinu. Sirenjem dakle, nazivamo

povecanje poprecnih dimenzija valjanom komadu koji ozna¢avamo apsolutnim Sirenjem

-—g= .o . . bl
Ab = by - by ili koeficijentom Sirenja £ = bo -

Razlikujemo 4 vida Sirenja: slobodno, ograni¢eno, spreceno i prisilno. Medutim Sire
gledano, Sirenje zavisi od jako puno faktora pa se zato njihov uticaj na Sirenje mora
posmatrati ponaosob. Sirenje metala poveéava se sa: poveéanjem stepena deformacije i
precnika valjaka, snizenjem temperature valjanja, povecanjem koeficijenta trenja, a

smanjuje se sa povecanjem visine komada pri konstantnoj redukciji.
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Sa povecanjem visinske redukcije (Ah = hg - h;) povecava se Sirenje jer se povecanjem
veli¢ine h poveéava duzina zone deformacije (I3 = RAh) a time se povecava uzduzno
naprezanje, tj. otpor te¢enja metala u pravcu valjenja. Sa povecanjem precnika valjaka
povecava se 1 Sirenje jer se i u ovom slucaju povecava duzina zone deformacije a time 1
otpor uzduznom toku materijala, pa se materijal lak§e pomera u popre¢nom pravcu. Ovo
znaci da je intenzivniji rezim valjanja u smislu postizanja veceg izduzenja po pojedinim

provlakama na valjcima manjeg precnika.

Eksperimentalnim putem je utvrdeno da brzina valjanja ima izvesnog ali velikog uticaja
na Sirenje na taj nacin, $to se sa povecanjem brzine valjenja do oko 2 m/s povecava
Sirenje a zatim opada do brzine oko 3 m/s, posle ¢ega povecanje brzine valjenja nema
uticaja na Sirenje valjanog materij ala.?4% Sirenje zavisi i od vrste valjanog materijala. U
odnosu na Sirenje Celika najveée Sirenje je pokazao aluminijum, zatim bakar, potom
olovo, zatim srebro, pa tek onda zlato. Sa porastom redukcije razlika u veli¢ini Sirenja

r 24,25
S€ povecava.

3.3. Proces hladnog izvlacenja i oblast primene

Pod hladnim izvla¢enjem metala podrazumeva se plasticna prerada metala 1 legura u
hladnom stanju iz koje se dobijaju Sipke, Zice i cevi okruglog ili fazonskog preseka.??
Izvlacenje je jedan od najrasprostranjenijih postupaka plastiéne prerade metala. Princip

hladnog izvlacenja prikazan je na slici 4.

Slika 4. Princip izvlacenja:

1 - vu¢na matrica, 2 - vuceni metal, 3 - otvor vu¢ne matrice.
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Sustina procesa izvlacenja je u provla¢enju metalnog poluproizvoda silom izvlacenja P;
kroz profilisani otvor matrice od tvrdog metala, Celika ili dijamanta sa ciljem dobijanja
zeljene dimenzije. Minimalni poprec¢ni presek otvora matrice treba da je manji od
poprecnog preseka poluproizvoda koji se deformiSe pod dejstvom sile izvlacenja

ostvarene zatezanjem metala na izlazu iz matrice.

U postupku izvlacenja smanjuje se presek metala pri jednovrenenom izduzenju,
promeni strukture i osobina kao rezultat ostvarene hladne deformacije. Pored smanjenja
preseka izvlacenje obezbeduje tacnost dimenzija i Cisti povrSinu metala. Promena
strukture 1 mehanickih osobina je u pravcu porasta granice razvlacenja i1 zatezne

v ;. .. v e . .. 25
¢vrstoce 1 opadanju izduzenja i kontrakcije.

Izvla¢enjem se preraduje Sirok asortiman metala i legura medu koje spadaju i legure od
zlata za izradu nakita. Asortiman proizvoda je vrlo razli¢it, kako po obliku Zica, Sipke,
cevi, tako po dimenzijama i popre¢nom preseku. Ovim postupkom izraduje se Zica od
0,008 mm do 17 mm, cevi pre¢nika od 0,3 mm do 300 mm, sa debljinom zida od 0,05
mm do 25 mm. Danasnja tehnologija izvlacenja omogucéava proizvodnju oko 2000
razli¢itih vrsta profila. Sam proces izvlaenja se obavlja na maSinama koje
omogucavaju izvlacenje u pravim duzinama — vucne klupe, izvlacenje sa namotavanjem
kroz jednu matricu — jednostepene masine ili takozvani bul blok i viSestepene masine sa
namotavanjem, koje mogu biti sa 4 do 36 matrica. Stoga niz grana metalne industrije

bazira proizvodnju na vucenim poluproizvodima.z&29

Proces izvlatenja moze se uporedivati kako sa ostalim postupcima plasticne prerade,
tako i sa masinskom obradom — struganjem. U poredenju sa maSinskom obradom
dostizu od 10% do 56%, zavisno od precnika i kvaliteta metala. Na drugoj strani
tehnoloski gubici izvlacenjem dostizu od 6% do 7% najvecim delom pri ciséenju

povrsine i izradi zahvata pre izvlacenja.

U poredenju sa toplim valjanjem i presovanjem proces izvla¢enja ima niz prednosti 22
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- mogucénost proizvodnje malih preseka ispod 5 mm,

- znatno veca tacnost dimenzija i preseka pri vrlo velikim proizvodnim duzinama,
- vrlo kvalitetna povrSina proizvoda,

- znatno povecanje vrednosti ¢vrstoc¢e hladnom deformacijom,

- pravilno koris¢enje ojacavanja deformacijom povecava ekonomiju metala u

finalnoj primeni.

3.3.1. Tehnologija izvlacenja Zice

Matrica za izvlacenje zice nema konstantan presek po radnoj duzini. Prvi deo matrice
¢ini ulazni konus, gde se vrsi deformacija metala, drugi deo — kalibracioni, gde se vrsi
kalibracija deformisanog metala, 1 tre¢i deo, izlazni konus, koji omugacava nesmetano
izlazenje deformisanog metala iz matrice.”*?*3 Osnovni parametri pri razradi
tehnologije izvlacenja Zice su:

- specifi¢na sila izvlacenja i koeficijent izvlacenja,

- ukupni stepen hladne deformacije,

- uzajamni odnos brzine izvlacenja i veli¢ine deformacije,

- plan provlaka,

- naprezanje i sila izvlacenja,

- sredstva za podmazivanje alata,

izbor vrste matrica prema dimenzijama i tolerancijama

Na osnovu polaznog poprecnog preseka sg i izlaznog popre¢nog preseka s, moze se

definisati stepen hladne deformacije pri izvlaéenju:14

Sy —S
S0

u

&= 100 (%)

Ukoliko je ta deformacija obavljena u jednom provlaku, onda se ona naziva pojedinac¢na

deformacija; a ako se ta deformacija odnosi na vise provlaka, od Zarenja do Zarenja,

onda se ona naziva ukupna deformacija. Odnos poprec¢nih preseka pre i posle
S0

deformacije odreduje koeficijent izduzenja: # = s
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Odredivanje plana provlaka pri izvlacenju vrsi se odredivanjem stepena deformacije po

provlaku ili odredivanjem izlazne dimenzije Zice. Radi odredivanja deformacije moze se

d?—d?
koristiti obrazac:}* &€= Odz ~100.
0

d; d,
Koeficijent izvladenja je: #4pr = —dZ ,aodatle je izlazni precnik di = "7 =
1 pr

Pri procesu izvlacenja koriste se Cetiri grupe podmaznih sredstava: ulja, emulzije, ¢vrsta
konzistentna maziva. Ono se mora lako nanositi na metal pre izvlacenja i isto tako lako

.. . . . v . 1426
odstranjivati sa proizvoda posle izvlacenja.

Alat za izvlacenje Zice, koji definiSe precnik Zice pri izvlacenju, naziva se matricom.**%

Na slici 5. prikazane su osnovne zone matrice.

Slika 5. Prikaz osnovnih zona matrice

U tabeli 1 daje se asortiman zice od dragocenih metala sa dozvoljenim tolerancijama.

Tabela 1. Asortiman zica od dragocenih metala sa dozvoljenim tolerancijama

Dimenzija Zice y Dimenczija Zice 3
Tolerancija mm Tolerancija mm
mm mm
0,02 -0,05 -0,004 0,41-0,99 -0,03
0,05-0,07 -0,005 1,0-19 -0,04
0,08 -0,10 -0,007 20-29 - 0,05
0,11-0,14 -0,009 30-49 -0,06
0,15-0,18 -0,010 50-6,9 -0,07
0,18 -0,40 -0,020 7,0-10,0 -0,08
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U savremenoj tehnologiji izvlaenja postavljaju se nezavisno ili u sklopu linije za
izvladenje koje pored masSine za izvlaenje u svom sastavu imaju jos: uredaj za
razbijanje kovarine, motalice, pe¢i za zarenje i stan ili matricu za kalibrovanje pri

proizvodnji profila.?2%5%

Pored masina za izvlacenje u pogonima izvlacaonica prisutan je odreden broj raznih
pomo¢nih uredaja za: odmotavanje kotura, transport zice, Siljenje zice, namotavanje

zice 1 zavarivanje krajeva koturova kao i razliciti alati - drzac¢i matrica, kljeéta.zz’%‘30

3.3.2. Tehnologija izvlacenja Sipki i cevi

Sipke se izvlaée kroz otvor vuéne matrice pri ¢emu se prethodno zailjeni kraj Sipke
stavlja u otvor matrice, zahvata ¢eljustima vucne klupe i izvla¢i u pravoj liniji. Sam
postupak se razlikuje od postupka izvlacenja Zice samo time Sto se Sipke izvlace na
vucnim klupama u pravim i definisanim duzinama.’®31:32

Izvlacenje cevi se razlikuje od izvlacenja zice i profila po tome §to se menja precnik i

debljina zida cevi.'***%

Izvlaenje cevi se vr$i raznim postupcima koji se, pored
tehnoloskih karakteristika, razlikuju 1 time $to su osobine i1 dimenzije vucenih cevi
zavisne od primenjenog postupka. Osnovni postupci za izvlacenje cevi su:

- izvlaCenje bez trna,

- 1izvlaCenje sa trnom,

- 1izvlacenje na Sipki,

- izvlacenje sa lete¢im trnom.

Definisanje plana provlaka kod Sipki 1 cevi na vuénim klupama vrs§i se na osnovu
plasti¢nosti 1 snage uredaja jer se svaki provlak odvija posebno na principu
jednostepenog izvlacenja.?>? Postavljanje svakog plana provlaka i tehnologije
izvlacenja vrlo je specifiéno 1 mora uzeti u obzir zahteve koji se traze od samog
vucenog proizvoda (pre¢nik, profil, ¢vrstoca, kvalitet povrSine...), osobine polaznog
poluproizvoda, karakteristike vu¢nog uredaja 1 matrice, vrstu podmazivanja. Pored toga

na konacne osobine proizvoda pored tehnologije izvlacenja znatno utiCe i zavr$na
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termicka obrada, koja se mora uklopiti u tehnologiju izvladenja. Sam postupak
proracuna plana provlaka mora da obuhvati i definiSe sledece:

- pre¢nik polaznog poluproizvoda i njegove minimalne mehanicke osobine, kao
bazu za ocenu ojacavanja deformacijom,

- odredivanje ukupno potrebne deformacije za dobijanje trazene dimenzije sa
jedne i zahtevnih mehanickih osobina vucenog proizvoda sa druge strane,

- izbor stepena deformacije po provlacima, odnosno pojedina¢nih izduzenja,
vode¢i racuna o kvalitetu metala, stepenu prethodne obrade i tehnoloskim
moguénostima uredaja za izvlacenje,

- na osnovu poznatih vrednosti ukupne i pojedinacnih deformacija odreduje se
broj provlaka, specificiraju potrebni uredaji za izvlacenje,

- odreduju se precnici Sipke ili cevi na izlazu i ulazu iz svakog provlaka na osnovu
¢ega se odabiraju vucne matrice, odreduju sredstvo i nac¢in podmazivanja i po
potrebi hladenje matrica.

Prema nacinu kretanja Sipki i cevi svi uredaji za izvlacenje mogu se podeliti u dve

osnovne grupe.?229-34

Prvu grupu ¢ine vucne klupe sa pravolinijskim kretanjem metala,
koje se koriste u najSirem obimu za izvlacenje Sipki, cevi i profila, koji se zbog veliine

prec¢nika ne mogu namotavati na bubanj.

Drugu grupu ¢ine masine za izvlacenje sa namotavanjem proizvoda u kotur na vu¢nom
bubnju. Upotrebljavaju se za proizvodnju Sipki precnika od 16 mm do 20 mm 1 cevi
preénika do 25 mm. Izvlacenje vecih precnika u koturovima stvara teSkoce zbog
zahtevnog povecanja precnika vucnog bubnja koji je proporcionalan maksimalnom

precniku vucene cevi ili Sipke. Ovim postupkom se izvlace cevi i Sipke vecih duzina.

3.4. Uticaj deformacije na strukturu i svojstva metala

Pri plasti¢noj deformaciji metala, usled nepovratnih promena U kristalnoj gradi samog
metala (povecanje broja defekata) dolazi do promena osobina metala, kao §to su otpor
deformaciji, elektriéna provodljivost, duktilnost... Pri tome dolazi i do akumulacije
izvesne koliCine energije utroSene za deformaciju. Koli¢ina energije raste kontinualno

sa porastom deformacije, ali relativna koli¢ina akumulirane energije opada sa porastom
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ukupno utroSene energije. Pri malim stepenima deformacije apsorbuje se oko 10%
utroSene energije, dok se pri velikim stepenima deformacije apsorbuje oko 5%. Do
smanjenja relativne koli¢ine apsorbovane energije sa povecanjem stepena deformacije

dolazi zbog istovremenog delimi¢nog iSCezavanja defekata 1 obrazovanja novih

defekata 19,20,21,35,36

3.4.1. Promene u mikrostrukturi i substrukturi

Uticaj plasti¢ne deformacije na mikrostrukturu manifestuje se promenom oblika zrna i
pojavom tragova klizanja.'® Tragovi klizanja predstavljaju presek aktivnih kliznih ravni
1 povrSine uzorka. Pojavljuju se u obliku grupe pravih linijja koje su medusobno
priblizno paralelne u jednom zrnu. Linije se u pocetku, pri manjim stepenima
deformacije, zapazaju samo u najpovoljnije orijentisanim zrnima. Tek sa poveéanjem
deformacije linije klizanja postaju vidljive i u nepovoljnije orijentisanim zrnima. Pri
znatno ve¢im stepenima deformacije iSCezavaju pravolinijski tragovi klizanja jer
rotacijom zrna usled primenjenih vecih naprezanja dolazi do aktiviranja i drugih sistema

klizanja."®

Linije klizanja pod elektronskim mikroskopom se vide kao veci broj grupa tankih linijja.
Zato se linije vidljive pod elektronskim mikroskopom, pri metalografskoj analizi, mogu

nazivati trakama klizanja.

Trake klizanja dele kristal na delove, koji se sa razvojem deformacije pomeraju jedni u
odnosu na druge. Posledica ovih pomeranja je pojava izduzenja zrna u pravcu
deformacije. Usled vrlo velikih deformacija zrna postaju toliko izduZena da se
nagrizanjem njihove granice ne mogu otkriti, jer brzina rastvaranja na granici i u

zapremini zrna postaje jednaka zbog velikog broja defekata po celoj zapremini.'®

Rentgenska ispitivanja i ispitivanja elektronskim mikroskopom su pokazala da se sa
razvojem deformacije zrna razbijaju na blokove dimenzije od 10° cm do 10* cm. U
substrukturi metala su vidljive guste dislokacione mreze koje razdvajaju blokove

(subzrna) unutar kojih se je sacuvala relativno pravilna grada kristala.
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3.4.2.0jacavanje metala pri hladnoj plasti¢noj deformaciji

Karakteristicna pojava za metale podvrgnute hladnoj plasticnoj deformaciji je da se
smicajno naprezanje povecava sa povecanjem smicajne deformacije, Sto nastaje kao
posledica povecanja otpora kristala prema daljoj deformaciji. Ova pojava je poznata kao
deformaciono ojacavanje. Radi lakSeg pradenja deformacionog ojaCavanja vrsi se

konstrukcija krivih napon - deformacija.

U opstem sludaju kriva ojadavanja moze se podeliti na tri stadijuma ojacavanja. Sirina
pojedinih stadijuma, brzina deformacionog ojacavanja u okviru svakog stadijuma, kao i
druge osebenosti krive ojacavanja zavise od orijentacije kristala, tipa kristalne reSetke,

. e 34-36
brzine deformacije, ¢istoce metala...

Tri jasno definisana stadijuma ojacavanja se najcesée pojavljuju pri deformaciji kristala
sa povrSinski centriranom kubnom reSetkom. Najnovija ispitivanja su pokazala da se
prikazana kriva ojaCavanja povrSinski centriranih kubnih reSetki na slici 6. moze
smatrati opStom za sve monokristale. Medutim, treba naglasiti da sva tri studijuma nisu
uvek prisutna i da razvoj svakog od njih moze biti razliit.

{NT !

Slika 6. Kriva ojac¢avanja povrsinski centriranih kubnih resetki

3.5. Promene u strukturi pri zagrevanju hladno deformisanog materijala

Hladno deformisani metal je termodinamicki nestabilan na svim temperaturama.

Nestabilnost je uzrokovana prisustvom razli¢itih defekata unetih deformacijom.
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Odstranjivanje tih defekata pri zagrevanju ostvaruje se razliitim procesima, koji se
odvijaju razli¢itom brzinom i u razli¢itim intervalima.*® Razlikuju se tri stadijuma
procesa uklanjanja posledica hladne deformacije pri zagrevanju:

1. Oporavljanje.

2. Poligonizacija.

3. Rekristalizacija.
Gorelik stadijume 1 1 2 svrstava u oporavljanje pri ¢emu prvi stadijum naziva odmorom,

a drugi poligonizacijom.®

Pri zagrevanju deformisanog metala, strukture i osobine se postepeno menjaju, zavisno
od temperature i vremena zagrevanja. Na nizim temperaturama odigravaju se procesi
koji se nazivaju oporavljanje. U toku oporavljanja zadrzava se deformisana struktura
metala ali se u njoj smanjuje koncentracija gre§aka i menja njihova raspodela.'®?%%3®

Osnovna razlika izmedu oporavljanja i rekristalizacija je ta, Sto se u procesu
oporavljanja menja raspored dislokacija, bez promene gustine dislokacija, a za vreme
rekristalizacije se gustina dislokacija smanjuje (uklanjaju se granice subzrna).>*%
Rekristalizacija je proces stvaranja klica i rasta novih nedeformisanih zrna na racun
deformisane strukture, a odigrava se na viSim temperaturama. Pri tome dolazi do
smanjenja zapreminske energije deformisanog kristala na raCun smanjenja broja
defekata u strukturi i uspostavljanja nove strukture karakteristicne za nedeformisani
metal. Pokretacka sila za rekristalizaciju je energija koja je akumulirana u
deformisanom metalu, a koja se nije oslobodila u procesu oporavljanja. Proces
rekristalizacije traje sve dok se deformisana struktura potpuno ne zameni novom

nedeformisanom strukturom.*®

Proces stvaranja klica i rasta nedeformisanih zrna naziva se primarna rekristalizacija i
predstavlja prvi stadijum rekristalizacije. Ako se metal i dalje zagreva granice zrna
nastavljaju da se krecu, ali sporije. Pri tome se sve granice obi¢no krecu priblizno istom
brzinom, tako da zrna rastu skoro ravnomerno. Ovaj stadijum se naziva rast zrna.
Medutim, pri nekim slucajevima pojedina zrna intezivno rastu na racun ostalih 1 postaju
jako krupna. Ovo je stadijum sekundarne rekristalizacije. Pri rekristalizaciji se granica

tecenja 1 ¢vrstoca naglo smanjuju a povecava se plasti¢nost.
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3.5.1. Uticaj rekristalizacije na osobine metala

U procesu rekristalizacije dolazi do promena osobina metala karakteristicnih za
deformisano stanje. Ove promene osobine mogu biti kombinovani efekti oporavljanja,
rekristalizacije i daljeg rasta zrna. Pri zagrevanju se osobine metala menjaju u
suprotnom pravcu u odnosu na promene pri hladnoj deformaciji, to jest smanjuju se
vrednosti za pokazatelje otpora deformaciji, a raste plasticnost metala. Fizicko -
hemijske osobine se vrac¢aju na vrednosti karakteristi¢ne za nedeformisano stanje ve¢ u

procesu oporavljanja.t®34%
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4. ZLATO, NJEGOVE OSOBINE, METODE ODREDIVANJA |
DIJAGRAMI STANJA

4.1. Hemijske i tehnoloske osobine zlata

196,9665 , Zlato (aurum, Au) je vrlo redak element i u Zemljinoj kori se nalazi u
Au :}2 koli¢ini koja je manja od 1/10 koli¢ine srebra. U prirodi ga nalazimo
795d’°6s‘ g gotovo iskljuivo u metalnom obliku, najées¢e u kremenim Zzilama (
primarna nalazista) ili pesku reka ( sekundarna nalaziSta ) gde ga je voda nanela
troSenjem zlatonosnih slojeva. Male koli¢ine zlata nalaze se ¢esto kao pratioci srebrnih,
olovnih, sulfidnih i bakarnih ruda. Zlato se nalazi u Sestoj periodi i Ib grupi periodnog
sistema elemenata sa atomskim brojem 79, spada u takozvane d-elemente i ima slede¢u
elektronsku konfiguraciju: 1s°2s%2p°3s°3p®3d™® 4s?4p°4d'°4f“55?5p°5d'%6s. Relativna
atomska masa Ar (Au) je 196,9665 g/mol, a zapreminska masa zlata je 19,3 kg/dm®.
Za razliku od ostalih metala dragoceni metali, medu njima i zlato poseduju razlicite
fizicko-hemijske osobine i to: visoka elektro i toplotna provodljivost, dobra kataliticka
svojstva, visoka korozivna otpornost u razli¢itim agresivnim sredinama, dobro podnose
visok stepen hladne deformacije pri plasti¢noj preradi i imaju lep dekorativni izgled, te
su stoga oni nasli siroku primenu u raznim granama medicine, tehnike, tehnologije,
hemije, fizike, umetnosti, pa i modne industrije. Ono §to je kod njih, nazovimo mana, su
relativno niske mehanicke osobine te se stoga oni legiraju sa drugim dragocenim ili
nedragocenim metalima ¢ime se postizu Zeljene mehanicke osobine.’™ U grupu

dragocenih metala spadaju zlato, srebro, platina i paladijum.

Zlato se danas najviSe koristi za izradu nakita, zatim kao vid Stednje i investicije
(rezerve zlatnih poluga su osnov ekonomske stabilnosti zemalja), a sve viSe ima

upotrebu u izradi visokotehnoloskih elektrokomponenti.®

Kao elementarna supstanca, zlato je metal sjajne Zute boje.”>** Veoma je mekano i
moze se izvlaciti u najfinije Zice ili listi¢e izvanredno male debljine. Zlatni listi¢i mogu
biti debljine od 10°mm (oko 350 atoma). Na vazduhu je zlato apsolutno stabilno i sa

kiseonikom se ne spaja ni na kojoj temperature.3":39424°
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Na temperaturi od 298 K (25° C) zlato ima povrSinski centriranu kubnu reSetku sa
konstantom resetke a = 4,07855 A. Gustina zlata pri sobnoj temperaturi iznosi 19,299
g/cm® a ona se sa promenom temperature menja. Temperatura topljenja zlata je 1336 K
(1063° C) pri standardnom pritisku, a temperatura kljucanja je 3353 K (3080° C). Kod
topljenja Cestica zlata Ciji je radijus manji od 50 mikrona, temperatura topljenja se
smanjuje sa smanjenjem veli¢ine Cestice 1 od 0,9 od temperature topljenja pri

standardnim uslovima.3&44%

Koeficijent linearnog Sirenja je najveci kod zlata u odnosu na druge dragocene metale.
Promene koeficijenta linearnog Sirenja ispod 293 K (20° C) su vrlo velike, a na
temperaturi iznad 293 K zavisnost koeficijenta linearnog Sirenja je gotovo linearna.
Toplotna provodljivost zlata pri 293 K iznosi 315 W/mK, koja sa povecanjem
temperature linearno opada. Prisustvo primesa ili legirajué¢ih elemenata utiCe na

smanjenje toplotne provodljivosti.****

Specifican elekti¢ni otpor pri temperaturi 293 K je 2,45 pQcm. Legirajéi elementi i
primese povecavaju elektri¢ni otpor zlata, tako da najveci uticaj na porast imaju V, Ti,

Nb i Ta a najmanji uticaj na porast imaju Ag, Cu i Pd.***%

Mehanicka svojstva kod zlata su relativno niska u odnosu na druge metale: zatezna
¢vrstoca je reda veli¢ine 130 N/mm?, dok je relativno izduzenje 50% u odZzarenom
stanju a granica tedenja iznosi 20 N/mm?. Zlato u toku hladne deformacije relativno
slabo ojaCava jer je sklono rekristalizaciji u toku deformacije. Dodatak legiraju¢ih
elemenata ili primesa uti¢e na povetanje mehanic¢kih svojstava, odnosno povecanje

zatezne Cvrstoce i tvrdoce, gde najmanji uticaj ima Ag i Pd, dok najveci uticaj imaju Co,
Ni i Pt 40414445

Temperatura rekristalizacije za Cisto zlato je relativno niska u odnosu na druge metale.
Veliki uticaj na temperaturu rekristalizacije ima ¢vrstoca zlata. Hladno deformisano
zlato sa 99,99% CdistoCe rekristaliSe na sobnoj temperaturi, dok dodatak 0,01% Cu
povecava temperaturu rekristalizacije na 413 K (140° C) kao i dodatak 0,25% Ag, ali

dalje povecanje sadrzaja srebra do 1% ne utice na dalje povecanje temperature
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rekristalizacije. Bizmut, aluminijum, silicijum, antimon i nikl u koncentraciji od 0,01%
imaju najve¢i uticaj na povecanje temperature rekristalizacije a Cu, Ag 1 Pd u
pomenutoj Koncentraciji nemaju uticaj na povecanje temperature rekristalizacije.40'42

Zbog ovih osobina pokazuje dobru livkost.*

Hemijske osobine zlata blize su osobinama platininskih metala nego srebru iako se po
Mendeljevom periodnom sistemu elemenata nalaze u istoj grupi.*"#?**** Elektrodni
potencijal Au-Au (I11) iznosi -1,5V. Usled tako visoke vrednosti potencijala na zlato ne
deluje razblazena i koncentrovana HCl, HNOj3 i H,SO,4. HCI moze da rastvara zlato u
prisustvu oksidacionih sredstava kao s§to su oksid MgO, gvozde(Ill)-hlorid (FeCls) ili

kiseonik (pri visokoj temperaturi i pritisku).

Zlato se lako rastvara u: carskoj vodi (smesa HNO3 i HCI), hlornoj vodi (smesa H,O i
Cly), bromnoj vodi (H2O i Br,), HBr (neznatno pri sobnoj temperaturi), rastvoru joda sa
kalijum jodidom (KI +l), rastvoru ferohlorida i hlorovodoni¢ne kiseline (FeClz + HCI)
- neznatno pri sobnoj temperaturi, rastvoru cijanida KCN, NaCN (u prisustvu kiseonika
i drugih oksidacionih sredstava), hloru (pri temperaturi vecoj od 420 K), acetilenu (C,H,
pri 753 K).

Reagensi koji ne reaguju sa zlatom su: voda i vazduh, azotna kiselina, selenova kiselina,
sumporna kiselina, sona Kiselina, hlorna kiselina (HCIO,) do 370 K, razni rastvori
NaOH, KOH, vodonik-sulfid (H,S), hlor do 420 K, vinska kiselina, limunska i siréetna

kiselina.

Brzina korozije zlata i legura zlata zavisi od sredine, temperature i vremena. Najveca
korozija zlata je u carskoj vodi, pa onda u bromnoj vodi, a najslabija u suvom jodu,
fluorovodoniku, bakar-sulfatu i1 vodonik-sulfidu. Legure =zlata imaju izraZenije
korozivne osobine sa obzirom na njihovu Siroku primenu i manju korozivnu
postojanost. Zlato se moze legirati sa velikom koli¢inom srebra ili neplemenitih metala,
a da se pri tom ne izazove veliko smanjenje korozione postojanosti pri sobnoj
temperaturi. Prema rezultatima ispitavanja legura sa zlatom do 50% (atomskih) dodatak

Cu i Ag ne smanjuje korozionu postojanost u agresivnim sredinama. Legure sa manjim
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sadrzajem zlata od 50% (atomskih), korodiraju dosta brzo u agresivnim sredinama. Sto
je sadrzaj zlata u leguri manji, stepen hladne deformacije i temperature starenja vise
utiCu na koroziju. Stvaranje tamne prevlake patine pri reakciji sa sumporom ili vodonik-
sulfidlom ima veliko znaCenje kod zlatnih legura za nakit i kontakte sa manjim
procentom zlata. U gradskim sredinama gde je sumporom zagadena atmosfera korozija
legure Au-Ag ravnomerno se smanjuje od maksimalne vrednosti, kod ¢istog Ag, do
minimalne vrednosti kod legure Au+30% Ag. Postojanost legure Au-Ag i Au-Cu sa
porastom temperature i vlaznosti, prema stvaranju patine naglo se smanjuje.38’40’42’44’45

Nakit napravljen od zlatnih legura osim lepog izgleda mora da bude koroziono otporan

na veoma agresivne sredine i na ljudski znoj.

Prema potencijalu parcijalne redoks reakcije Aug«—Au’ + €’; E’=-1,7 V, zlato vrlo
teSko oksiduje. Zapravo, oksidacija zlata do stupnja oksidacije +1 moze se provesti
samo u prisutnosti nekog liganda (CN" ili SCN" jon) koji sa zlatom(l) daju stabilne
komplekse. Oksidacija zlata do stupnja oksidacije +3 laksa je, ali je potencijal redoks
jednacine joS uvek nepovoljan za oksidaciju: Aug<>Au (III) +3¢, E’=-15V pa se stoga
otapanje zlata u zlato(lll) spojeve moze izvrSiti samo u prisutnosti jona koji sa
zlatom(111) daju stabilne kompleksne spojeve, kakav je na primer hlorid jon u ¢ijem
prisustvu se zlato lakse rastvara Sto se vidi iz potencijala redoks jednacine: Au)+4CI
—AuCl,+3e; E’=-1,0 V. Zato se u tim uslovima zlato rastvara sa nitrat jonom, to jest u
smes$i hlorovodoni¢ne i azotne kiseline u odnosu 3:1, takozvanoj carskoj vodi ili
zlatotopki: Au*+ 4H" + NO3™ + 4CI" —>AuCly + NO() + 2H,0.

4.2. Nadini dobijanja zlata

Najcesce se dobija 1z primarnih 1 sekundarnih nalazista ekstrakcijom pomocu cijanidnog
postupk:**4t

4AUE) + 8CN™ + Oy + H,0 = 4AU(CN), ., 40H

gde kiseonik oksiduje zlato uz prisustvo cijanidnog jona. Talozenje zlata vrsi se iz
baznog rastvora redukcijom sa cinkom:

2AU(CN); + Zn() + 30H” = 2AuE)+4CN” + Zn(OH)3  mada je udeo cinka u konaénom

rastvoru prisutan i u obliku cijano-kompleksa Zn(CN),*.
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Nesto zlata dobija se i iz anodnog mulja koji zaostane posle elektrolitske rafinacije
bakra i srebra. Radi dobivanja Cistog zlata sirovo zlato rastali se u anodne blokove i

rafinira elektrolitskim postupkom sa rastvorom tetrahloroauratne (111) kiseline.>®444°

Zbog velike vrednosti zlata na svetskoj berzi 1 skupih postupaka dobijanja, u danasnje
vreme se sve vise razvijaju reciklazne metode za izdvajanje zlata i drugih dragocenih
metala iz jedinjenja ili komponenti u kojima su ve¢ bili upotrebljeni, kao i iz samog

juvelirskog otpada.*®*

Neke studije pokazuju profitabilnost reciklaze zlata i drugih dragocenih metala iz
Stampanih plo¢a koje se koriste u elektrohemijskoj industriji (kompjuteri, telefoni,
procesori..).*® Stoga danas po istraZivanjima a i u praksi reciklaza zlata iz E-otpada
predstavlja i sa tehnicke i sa ekonomske strane unosan posao. Ova oblast se u danasnje

. .. 46-4
vreme Sve ViS€ razvija. 6-49

4.3. Mogucnost ispitivanja zlata i drugih dragocenih metala

Za detekciju prisustva i odredivanje masenog udela dragocenih metala u hemijskim
jedinjenjima koriste se sada ve¢ standardizovane metode koje se mogu podeliti na
destruktivne i nedestruktivne. U destruktivne metode (mora se uzorak-predmet trajno
oStetiti 1 ne moZe se vratiti u prvobitno stanje) spadaju metoda kupelacije za odredivanje
zlata, odredivanje platine rastvaranjem u carkoj vodi uz dodavanje hlorovodoni¢ne
kiseline, kao i Volhardova i potenciometrijska metoda za odredivanje srebra. Sve ove
metode odlikuju se velikom ta¢no$c¢u ali imaju veliko vreme izvodenja. Nedestruktivna
metoda x-ray fluorescencija (XRF) i emisiona disperzivna spektrometrija (EDS)
(uzorak-predmet se ne ostecuje) se sve viSe primenjuje jer skra¢uje vreme analize ali
nema tacnost kao spomenute nedestruktivne metode. Indukovana spregnuta plazma-
atomska emisiona spektroskopija (ICP-AES) sve vise nalazi primenu pri odredivanju
dragocenih metala.>%

ICP-AES je relativno nova metoda emisione spektrohemijske analize koja koristi ICP

kao izvor pobudivanja u kombinaciji sa spektrometrima. Zbog visoke temperature

plazme, metoda moZze da se u principu koristi za odredivanje svih elemenata periodnog
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sistema, osim za Ar. Takode, upotrebom hidridne tehnike mogu se odrediti niske
koncentracije elemenata koji grade hidride (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn i Te). Medutim, ona
je donekle ogranicena u praksi posto odredivanje nekih elemenata zahteva posebne
uslove (npr. radioaktivnih) ili posebnu optiku (kao sto su Cl, Br, i F), ili se odreduju sa

manjom osetljivos¢u nego pomocu drugih metoda (kao N ili Rb).
4.3.1. Mehanizam i princip rada ICP-AES

Kao izvor pobudivanja se koristi induktivno spregnuta plazma ili skra¢eno ICP
(Inductively Coupled Plasma). Osnovna osobina izvora je da svojom energijom dovede
atome u stanje u kome su sposobni da emituju zracenje. U tom smislu svaki izvor
prilagoden za potrebe kvalitativne i kvantitativne spektrohemijske analize mora da
obezbedi isparavanje uzorka kada je u te¢nom ili ¢vrstom stanju, atomizaciju Cestica
pare na slobodne atome i pobudivanje atoma. Prema definiciji plazma je jonizovan gas
koji se zbog jedinstvenih osobina smatra posebnim agregatnim stanjem materije uz
¢vrsto, te€no 1 gasovito stanje. Slobodna naelektrisanja (katjoni 1 elektroni) ¢ine plazmu
elektri¢éno provodljivom zbog ¢ega ona snazno oseca uticaj elektromagnetnog polja. To
je bezelektrodna argonska (rede azotna) plazma koja radi na atmosferskom pritisku, a
odrzava se induktivnim sprezanjem sa radiofrekventnim elektromagnetskim poljem.>®>!
Plazmenik koji je prikazan na slici 7 se sastoji od tri koncentri¢ne kvarcne cevi kojima
struji argon ukupne brzine izmedu 5 i 20 L min™. Pre¢nik najveée cevi je priblizno 2,5
cm. Kroz untrasnju cev se uvodi uzorak, najcesce u obliku rastvora koji se prevodi u fini
aerosol pomoéu struje argona od priblizno 1 L min™. Ar za formiranje plazme
(obezbeduje primarne elektrone i jone) uvodi se kroz srednju cev dok se termicka
izolacija (neophodna da bi se izbeglo topljenje kvarcne cevi) postize tangencijonalnim
uvodenjem struje argona kroz spolja$nju cev gorionika (prec¢nika 15-30 mm), brzinom
od ~10 dm® min™. Ova struja hladi zidove kvarcne cevi ali takode i stabilizuje i centrira

plazmu.**°

Oko spoljasnje kvarcne cevi obmotana su 3-4 navoja indukcionog kalema vezanog za
radiofrekventni generator frekvencije od 5-50 MHz i izlazne snage 1-5 kW.

Visokofrekventna struja koja protice kroz indukcioni kalem stvara oscilatorno magnetno
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polje H koje indukuje elektrone u gasu koji proti¢e unutar kvarcne cevi. Oni se
ubrzavaju vremenski promenjivim elektricnim poljem, $to dovodi do zagrevanja i
dodatne jonizacije. Kako u pocetku u Ar nema naelektrisanih Cestica plazma se
uspostavlja kratkim ukljuc¢ivanjem Teslinog praznjenja. T plazme varira od 6000-10000
K i opada sa visinom iznad indukcionog kalema tako da se za svako odredivanje moze
odabrati pogodna visina na kojoj ¢e se vrsiti posmatranje. Ceo ovaj postupak formiranja

indukovano kuplovane plazme prikazan je na slici 8.

o H H
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(o] » (o]
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Slika 7. Plazmenik — gorionik: 1) navoji, 2) Ar sa uzorkom, 3) Ar za obrazovanje

plazme, 4) Ar za hladenje
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Slika 8. Formiranje indukovano kuplovane plazme

Zbog visokih temperatura u ICP izvorima dobijaju se dosta sloZeni spektri. Tipi¢na

plazma ima vrlo intenzivno, blistavo belo jezgro prekriveno repom slicnom plamenu.
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U plazmi mogu da se razlikuju tri oblasti razli¢itih spektralnih osobina (slika 9):
visokotemperatursko jezgro u Cijem centralnom delu (kanalu plazme) uzorak podleze
efikasnom isparavanju i atomizaciji, analiticka zona koja se nalazi 15-20 mm iznad
indukcionog kalema, u kojoj se pobuduje ve¢ina elemenata i, niskotemperaturni deo —
rep plazme, u kome se pobuduju elementi sa niskim energijama pobudivanja. Spaktar
jezgra palzme sadrzi atomske linije argona i intenzivan kontinuum prouzrokovan
usporavanjem naelektrisanih Cestica pri kretanju. Zbog toga ova zona nije pogodna za
analiticku primenu. Druga zona je glavna analiticka oblast. Pri dovoljno velikom
protoku argona kroz spoljasnju cev, pozadinsku emisiju ove zone ¢ine samo linije Arl i
donekle trake radikala OH. Zbog znatnog temperaturskog gradijenta u ovoj oblasti,
dobijeni spektar sadrzi jonske i atomske linije elemenata sa veoma razli€itim energijama
pobudivanja koje leze u Vis i UV oblasti. Tre¢a zona — rep plazme, ima temperaturu
blisku standardnim hemijskim plamenovima. Spektar ove zone sadrzi uglavnom

atomske linije elemenata sa niskim energijama pobudivanja koje leze u Vis oblasti.
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10000
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Slika 9. Temperature i zone

0,3 g uzorka se prenese u teflonski lon¢i¢ i doda 4 ml koncentrovane HNO3, 4 ml HF i 2
ml HCIO,. Teflonski lonc¢i¢ treba drzati otvorenim oko 5 min do nestanka gasova.
Lonci¢ potom zatvoriti i preneti u mikrotalasnu pe¢. Program pripreme uzorka je
slede¢i: 5 min na 5 atm, 130°C (403 K), 600 W; 5 min na 10 atm, 130°C, 500 W; 5 min
na 15 atm, 130°C, 500 W. Ohladiti, filtrirati u odmereni sud od 100 ml i dopuniti
dejonozovanom vodom visoke Cistoce (18.2 MQ cm). Slepu probu pripremiti na isti

nadéin.
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Nepoznata koncentracija analita odreduje se standardnim postupkom uporedivanja
analitickog signala odredivanog elementa u probi sa signalom analita u standardima. Za
svaki odredivani elemenat potrebna je analiticka prava. Standardne rastvore za
konstruisanje kalibracione prave pripremiti razblazivanjem osnovnih rastvora
pojedinaénih metala koncentracije 1000mg/l ili koriS¢enjem odgovarajuceg
multistandarda.

Pre paljenja plazme, podesiti parametre analize na odgovarajuce vrednosti prikazane u

tabeli 2.

Tabela 2. Parametri metode

Parametri metode

RF snaga plazme 1150 W

Protok gasa u rasprsivacu 0,65 I/min ili 0,2 MPa
Protok gasa za hladenje 14 1/min

Protok gasa za obrazovanje plazme 0,5 I/min

Brzina pumpe 50 rpm

Vreme ispiranja 30s

Pravac posmatranje plazme aksijalni

Izborom odgovarajuce talasne duzine (uzeti u obzir relativni intenzitet talasne duzine 1
moguce interferencije) za svaki od metala, konstruisati kalibracionu pravu 1 odrediti
njihov sadrZaj u uzorcima. Dobijeni spektri su rasuti od reSetke spektrometra i inteziteti
linija se prate na odredenim talasnim duZinama kori§¢enjem snimaka iz fotoaparata, koji
su obradeni 1 kontrolisani od strane ra¢unarskog sistema. Na osnovu inteziteta linija 1

. v . . . oy « g 1
talasnih duzina odreduje se prisustvo i1 koli¢ina odgovarajuc¢ih elemenata.”®®

4.3.2. Mehanizam i princip rada XRF metode
Na slici 10 je prikazan mehanizam i princip rada ove metode koji se zasniva na emisiji
X zraka.’
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Slika 10. Mehanizam i princip rada XRF metode pomoc¢u uredaja FISCHERSCOPE X-
RAY XAN-DPP

1. X-Ray cev proizvodi (generiSe) primarne X-zrake (primarna radijacija). Katoda
zagrejana elektriénim putem emituje elektrone, koji dostiZzu izuzetno veliku
brzinu (zbog primanja visoke voltaze), bombarduju anodni materijal.

2. Primarni filter moze dodatno da poboljSa prenosenje energije primarnog X-
zracenja. Zastitni poklopac (shutter) je smesten odmah pored primarnog filtera.
Budu¢i da je to deo zaduZen za sigurnost uredaja on po potrebi onemogucava da
primarno X-zra¢enje dode do merne komore.

3. Naknadno eksitovano merno mesto unapred definisane veli¢ine.

4. Primarno X-zracenje utiCe na atome sa povrSine uzorka i u toku procesa udara
elektrona iz unutrasnjeg elektronskog omotaca. Elektroni iz spoljasnjeg
elektronskog omotaca prelaze u novonastala nepopunjena mesta i emituju
fluoroscentnu radijaciju sa karakteristicnim vrednostima energija za odredeni
meterijal.

5. Detektor disperzione energije meri energetsku distribuciju fluorescentne

radijacije. ViSestepena elektronska kola procesiraju merne signale. Koriste se ili
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proporcijalni brojaci (cevni) ili poluprovodnicki detektori u zavisnosti od dizajna
instrumenta.

6. Spektralna analiza pokazuje linije ili pikove karakteristicne za hemijske
elemente u uzorku.

7. WinFTM Software racuna debljinu prevlake i/ili rezultat analiza. Video slika
uzorka je prikazana u WinFTM prozoru. Precizno pozicioniranje merne lokacije
1 mernog mesta je moguce zbog specijalno dizajniranog optickog i X-Ray

sistema.

4.4. Ekoloski bezkadijumski lemovi za zlatarstvo

U zlatarstvu se za spajanje dve ili viSe povrSina izradenith od zlatnih legura istog
procenta zlata koriste zlatne legure takozvani lemovi istog procenta zlata ali razli¢itog
hemijskog sastava. Lemovi olakSavaju trajno vezivanje dva ili viSe metalna dela
izradenih od zlatnih legura istog procenta zlata, zagrevanjem na temperaturi visoj od
temperature likvidusa lemova, ali nizoj od temperature solidusa materijala - legura istog
porekla koje treba spojiti. Visoka temperatura likvidusa lemova moze pri radu da
izazove problem smanjenja mehanickih osobina legura istog porekla i moze da izbledi

povrsinu nakita.

Izrada lemova za proizvodnju nakita, stavlja pred proizvodafe nakita, pored drugih
legirnih elemenata, 1 posebne zahteve, kao $to su: niska tacka topljenja, dobra tecljivost,
boja identi¢na sa bojom osnovne legure, odgovarajué¢a ¢vrstoca, i sl., Sto zahteva
posebnu tehnicko-tehnoloSku obradu, te ovim radom, kompletna obrada ove

problematike ne bi bila moguca.

Istorijski gledano lemovi su se dobijali topljenjem i1 meSanjem Ccistog zlata Au
takozvanog fajna uz dodatak odgovarajuce koliCine srebra, bakra, cinka i kadmijuma.
Kod nas u Srbiji i dan danas se u zlatarstvu upotrebljavaju lemovi sa odredenim
procentom kadmijuma zbog svojih dobrih metalurSskih osobina (vezivanje, razlivanje,
postojanost, tvrdoc¢a, duktilnost) kao i zbog smanjenja tacke topljenja legura istog

procenta zlata kao $to je sam i lem koji ih vezuje. Metali sa niskom tackom topljenja
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kao $to je kadmijum 1070 K (797 °C) se koriste da bi smanjili tacku topljenja i da bi
omogucili pozeljne karakteristike vlaznosti. Ipak kadmijum je veoma Stetan za ljudski

organizam.®

Nekoliko studija je pokazalo da dim koji nastaje kao proces topljenja sadrzi CdO koji
iritira respiratorni sistem, absorbuje se kroz inhalaciju i koji u industrijskim procesima
mora biti kontrolisan, jer je pritisak pare na temeraturi topljenja kadmijuma 1070 K
veoma veliki. Od 01.07.2007. u Evropskoj Uniji je zabranjeno kori$¢enje kadmijuma u
svim tehni¢ko-hemijsko-metalurskim procesima, zbog njegovih kancerogenih osobina

$to je potvrdila i internacionalna agencija za istraZivanje kancera.

U zlatarstvu se kadmijum moZze zameniti sa manje topljivim metalima pribliznih
karakteristika kao $to su kalaj, indijum, galijum i cink. Dodavanje nekoliko procenata
ovih elemenata smanjuje temperature topljenje ekoloskih lemova. Takode, rastvorljivost
galijuma i indijuma je ograni¢ena u multikomponentnim sistemima naro€ito bogatim
srebrom. Ovi elementi neznafajno utiCu na temperaturu likvidusa ali smanjuju
temperaturu solidusa u Sirokom polju topljenja. U ovom radu smo se bazirali na
ispitivanje karakteristika bezkadmijumskih lemova za zlatarstvo sa odgovaraju¢im
procentom indijuma In koji se koristi kao najbolja zamena kadmijumu. Posto je u
zlatarskoj proizvodnji ve¢ pocela primena nekih novih ekoloskih lemova ovaj rad
predstavlja pokuSaj da se malo viSe objasne neke tehnoloske karakteristike ovih
lemova.'**? Kadmijum-oksid (nastaje zagrevanjem Cd u O, a boja mu varira od zelene
do crne) poprima strukturu NacCl.
2 Cd(s) + Oz — 2 CdOg

Nerastvoran je u vodi i bazama, ali se rastvara u kiselinama. Dodavanjem razblazenih
baza u vodeni rastvor sa Cd?*, talozi se beli Cd(OH), koji se rastvara samo u
koncentrovanim bazama daju¢i [Cd(OH),]*. U vodenim rastvorima, [Cd(OH,)s]*" je
prisutan ali samo kao slabo kiseo; u koncentrovanim rastvorima, vodeni [Cd(OH).]*" je
prisutan.

[CA(OH)s]** + H,O — [CA(OH2)sOH T +H*; pKa=9
Kadmijum ulazi u sastav velikog broja kompleksnih jedinjenja, kao §to su [CdCl]%,
[Cd(NH3)4]*", [Cd(en)s]*", [CACle]*... 3%
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4.5. Dijagrami stanja sistema jedinjenja sa Au
4.5.1. Dvojni dijagrami stanja

Za proucavanje legura zlata za izradu nakita u ovoj disertaciji moramo imati uvid u
dvojne, trojne i viSekomponentne dijagrama stanja. Prvo se moramo prisetiti i prouciti
dvojne dijagrame stanja: Au-Ag, Ag-Cu i Au-Cu, koji predstavljaju osnovu i polazne
postavke trojnog dijagrama.>*** Zlato, srebro i bakar, su elementi koji pripadaju | b —

grupi Periodnog sistema elemenata.
U tabeli 3 prikazane su osobine ovih elemenata zajedno sa osobinama cinka, paladijuma
i galijuma koji se koriste kao legiraju¢i elementi za dobijanje nakita razlicitih boja i

tehni¢ko-metalurskih karakteristika.

Tabela 3. Osnovne fizicke osobine elemenata koje se koriste pri izradi zlatnih

legura.3"*
Osobina Au Ag Cu Zn Pd
Grupa Ib Ib Ib b VIlib
Atomski broj 79 47 29 30 46
Atomska masa 196,97 107,87 63,55 65,39 106,49
Atomski preénik pm 144,2 1445 127,8 133,5 137,6
Gustina glcm3 19,32 10,50 8,96 7,133 12,00
Kristalna resetka povrsinski  povrSinski  povrSinski  heksagonalna  povrsinski
centrirana  centrirana  centrirana centrirana
Temperatura topljenja
1064,43 961,93 1083,00 419,60 1552,00
(°C)
Boja zlatna srebrna crveno- plavicasta belo-
ruziGasta metalna

Mladen Mirié

34



UNIVERZITET U BEOGRADU, TEHNICKI FAKULTET U BORU
Doktorska disetracija

mas. % Au »
10 20 30 40 50 60 70 B0 85 90 95 mas.%

B ' 336 K{1064°C)
Ag - Au /"ﬂ
1330 /
A
1320 /

1310
K =

g 7
1270 .,.a/
- / (Ag, Au)
A
il
4

1233,5 K(960°C)z
1230 ' L

Ag 10 20 30 40 50 60 70 80 90athAu
at% Au —»

Slika 11. Dvojini dijagram stanja Ag-Au®****

Kao $to je prikazano na slici 11 u dvojnom sistemu Au-Ag postoji potpuna medusobna
rastvorljivost komponenata u ¢vrstom stanju gde se obrazuje neprekidan niz Cvrstih
rastvora. Liniije likvidusa 1 solidusa ujednaceno se snizavaju od tacke topljenja zlata,
1064°C (1337 K), pa do tagke topljenja srebra, 960°C (1223 K).***° Legure ovog
sistema su veoma mekane i plasti¢ne, imaju dobru livkost, kao i otpornost ka oksidaciji.
Zbog niske vrednosti Rp ~ 215 N/mm? (slaba otpornost na kidanije), pri 50-60 at.% Ag,
i pri relativnom izduzenju 40-50%, male game boja, tehnicka primana ovih legura
relativno je ograniCena na izradu elektrokontakta, dok se u proizvodnji nakita i u

stomatologiji upotrebljavaju legure sa Cu, Zn i Pd.
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Slika 12. Dvojni dijagram stanja Ag-Cu®°

Na slici 12 se zapaza relativno prost eutekticki dijagram stanja, gde se uocava
ograniena rastvorljivost komponenti u ¢vrstom stanju. Sa povecanjem temperature
primecujemo zavisnost rastvorljivosti bakra u srebru, u ¢vrstom stanju Sto odreduje
moguénost ojacanja legura bogatih srebrom, kao posledicu raspada presi¢enog ¢vrstog
rastvora srebra pri starenju. 1z ovoga proizilazi da legure ovog sistema sa razli¢itim

sadrzajem bakra ponaaju razligito.”
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Slika 13. Dvojni dijagram stanja Au-Cu

Na slici 13 prikazan je dvojni dijagram stanja Au-Cu koji ima sli¢nosti sa dijagramom
Au-Ag, u zoni likvidus-solidus, ali su promene u &vrstom stanju sloZenije.”®>® Gradeéi
niz rastvora, zlato i bakar se potpuno mesaju u te¢nom stanju, gde je minimalna tacka
topljenja 1183 K (910°C), i 44,0 at.% Cu, tj. na oko 80,0 mas.% Au, stoga imamo
potpunu rastvorljivost u ¢vrstom stanju (prisutan je samo a-Cvrsti rastvor zlata i
bakra).”®*® Posto i zlato i srebro kristaliu povr§inski centriranom kubnom resetkom
nastaje supstitucijski ¢vrsti rastvor, gde su u povrsinski centriranoj kubnoj resetki atomi
statisticki rasporedeni na odredenim mestima. Komponente Au i Cu, ispod linije
solidusa grade neprekidan niz &vrstih rastvora,®® od potpunog o&vri¢avanja legure, sa
minimalnom temperaturom solidusa oko 910°C, pa sve do oko 410°C, kada dolazi do
pojave takozvanih superstruktura: AusCu, AuCu i AuCus, sto ovaj dijagram ¢ini daleko

sloZenijim u odnosu na dijagram stanja Au-Ag.
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4.5.2.- Trojni dijagrami stanja

Za izradu nakita nekad su se upotrebljavale se trokomponentne legure zlata a u novije
vreme se sve viSe upotrebljavaju viSekomponentne legure da bi se dobile odgovarajuce
mehanicko-tehnoloske osobine, ispratile sve zakonske regulative i zadoviljili osnovni
kriterijumi vezani za lep izgled i odgovaraju¢u boju nakita. Po svojim tehnolosko-
hemijskim osobinama zlato moze da se legira sa velikim brojem metala i nemetala. U
industriji se u poslednje vreme sve viSe primenjuju legure sistema Au-Cu-Al, na Sta
ukazuju i neka nova istriivanja.sg'61 Kod izrade nakita osnov tih legura ¢ini sistem Au-

Ag-Cu.

Legure sistema Au-Ag-Cu potpuno se rastvaraju u te¢nom stanju, a veoma dobro u
¢vrstom sledeéi adekvatne dijagrame dvojnih stanja koje ¢ine osnov trojnih dijagrama

stanja.

Slika 14. Temperature izotermi povrine likvidusa u trojnom sistemu Au-Ag-Cu®*+®°
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Sa slike 14 vidimo da najnizu tac¢ku topljenja od 1040 K (767°C) ima trojni eutektikum
legure kvantitativnog sastava AuisAgQs3Cuss. Ta eutekticka tacka trojnog sistema Au-
Ag-Cu pomera se prema uglu bogatim zlatom postepenim dodavanjem zlata, sa
pocetkom od eutekticke tacke sa dvojnog dijagrama sistema Ag-Cu koji je prikazan na
slici 15. Linija likvidusa Au-Cu ima svoj dvofazni minimum na dijagramu stanja na
temperaturi od 1183 K (910°C), ima svoju projekciju u trojni dijagram stanja, a na
temperaturi od 1053 K (780°C) prelazi u monovarijantan eutektikum koji se zavrSava u
eutektickoj tacki dijagrama dvojnog stanja Ag-Cu.56

Za najvaznije legure koje se koriste u izradi nakita na prostornom dijagramu sa slike 15.

naznaceni su preseci izrazeni u promilima.

J
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Slika 15. Prostorni izgled trojnog ravnoteznog dijagrama stanja Au-Ag-Cu®

Slozenost ovakvog prostornog dijagrama onemogucuje nam detekciju svih mogucih
faza i reakcije koje su dovele do njihovog nastanka, ali nam pomaZze u razjasnjenju i
teorijskog i prakticnog procesa legiranja. Da bi razjasnili pojedine fazne promene
koristimo vertikalne preseke trojnih dijagrama sa pregledom kvazi-binarnih dijagrama
kao i na konstantnim temperaturama eksperimentalnim putem dobijene horizontalne
preseke.®
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Povrsina solidusa sa odgovarajuéim sa odovaraju¢im izotermalnim linijama i
temperaturama ocvrS¢avanja trojnih legura koje su van poluloptastog dvofaznog
prostora o’ (Ag,Au) + a”’(Cu,Au), koji nastaje iz a(Au,Ag,Cu)- jednofaznog podrucja, na
1073 K (800°C), sto je kriticna temperatura vezne linije, izmedu linije likvidusa i a'/a”,
prikazana je na slici 16.>° Kriti¢na linija povezivanja za o'+0”, kao i minimum solidusa
prikazan je na 1040 K (767°C).

Do faznih transformacija u ¢vrstom stanju dolazi u ovom prostoru.

Slika 16. Solidus povrsina trojnog dijagrama stanja, Au-Ag-Cu®

Na slici 17 prikazani su kvazi-binarni dijagrami, koji su ustvari vertikalni preseci
trojnog dijagrama stanja sistema Au-Ag-Cu, sa konstantnim sadrzajem Au, za pojedine
tipove legura za izradu nakita finoce 416 %o, 585 %o i 750 %o.52%
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Slika 17. Sematski kvazi-binarni dijagram, vertikalni presek konstantne finoée kod Au-

Cu-Ag dijagrama stanja®*®

Konstrukcija trojnog dijagrama stanja na osnovu svega objaSnjenog 1 navedenog,
predstavljena je iz delova, proucavajuci fragmente dijagrama prema ukazanoj potrebi.
Posto su svi ovde predstavljeni dijagrami uradeni eksperimentalno od strane vise
naucnika, potrebno je kontinuirano, predano proucavanje i trud na izradi ovih trojnih

dijagrama.
4.5.2.1. Boje i opticke osobine legura Au-Ag-Cu sistema

Na slici 18. prikazana je elektromagnetni spektar i pojas vidljive svetlosti u njemu.®*®

Nanometar

vidljiva svetlost

Slika 18. Elektromagnetni spektar i vidljivost zratenja u njemu®*®
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Unutar EM spektra samo relativno usko podrudje talasnih duzina (10° do 10° nm)
zauzima optiCko zracCenje. Spektar optiCkog zraCenja je podeljen na 3 podrucja:
Infracrveno (toplotno) IC zracenje, vidljivo zracenje (svetlost) i utravioletno (UV)
zratenje. Covedje oko opaza samo vidljivo zradenje kao svetlost i moze da ga razlikuje
prema boji i1 sjajnosti. Podruéje vidljive svetlosti zauzima spektar od 380 do 750 nm.
Kra¢im talasnim duzinama odgovara violetni spektar dok duzim talasnim duzinama

odgovara crveni spektar.®*®

Boja Talasna duzina

Vidljiv spektar
ljubicasta 380450 nm
plava 450495 nm
zelena 495-570 nm
Zuta 570-590 nm b
400 500 600 700
narandzasta 590-620 nm Povecanje talasne duzine (\) nm —>
crvena 620-750 nm

Slika 19. Spektar vidljivih boja po talasnim duzinama

Za izradu nakita od legura dragocenih metala najvaznije opti¢ke osobine su boja i
refleksija. Vidljivo zracenje koje sadrzi sve talasne duzine vidljivog spektra, ljudsko
oko opaza kao svetlost bele boje sto je prikazano na slici 19. Prolaskom bele svetlosti
kroz prizmu, kratki talasi zracenja (violetni spektar) prelamaju se vise nego dugi talasi

(crveni spektar). Bela svetlost se razlaze na boje iz vidljivog spektra (dugine boje).

Da bi dobili zadovoljavajucu boju nakita, biramo odgovarajuce predlegure sa razli¢itim
kvantitativnim sastavom legiraju¢ih elemenata koje meSamo sa Cistim zlatom. Tako na
primer, ako je sadrzaj bakra u leguri veci, to ¢e ona poprimiti crvenkastiju boju, dok se
bela boja legure postize dodavanjem paladijuma i nikla, u novije vreme galijuma.
Izostavljanjem srebra u ovim legurama dobija se sivkasta boja. Zuta boju legure imamo

ako u njenom sastavu imamo ravnomeran odnos srebra i bakra.
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Dragoceni metali imaju veliku refleksiju izmedu 0,9 i 0,95. Pri svakom prolasku
svetlosti kroz socivo deo svetlosti se reflektuje (odbija), deo se apsorbuje (upija), a deo
transmituje (propusta). Na apsorpciju i refleksiju se u proseku gubi 4-5% snage, s tim
da su gubici kod apsorpcije u odnosu na gubitke kod refleksije zanemarljivo mali. U
opsStem slucaju, procenat gubitka zbog refleksije se odreduje primenom Frenelovih
jednacina i vazi kod svakog prelaska iz jedne sredine u drugu sa razli¢itim indeksom
prelamanja. Procenat gubitka zbog refleksije se naziva koeficijent refleksije. Racuna se

po formuli
g — 11 .9

R={

My + Mo
gde su n; i ny indeksi prelamanja sredina. Izrazava se u procentima. Ako se uzme da je
A koeficijent apsorpcije, a T koeficijent transmisije, po zakonu odrZanja energije vazi
R+A+T=1, tj. ukupna koli¢ina svetlosti je stalna. Gubici koji nastaju zbog refleksije ne
moraju da imaju velikog uticaja ako je re¢ o samo jednom socivu, ali kod optickih
sistema koji se sastoje od vise sociva (mikroskopi, foto-aparati, teleskopi itd.) ukupni

gubici mogu da dosegnu i do 50%, to znatajno umanijuje njihovu efikasnost.®

Vec¢ je napomenuto da izborom legirajucih elemenata odredujemo i boju nakita. Imamo
razli¢ite primere refleksije kod legura zlata sa paladijumom 1 srebrom §to je prikazano
na slikama 20a. i 20.b. Oni poseduju sli¢nu elektronsku konfiguraciju i pribliznu boju.
Dodatkom Pd (slika 20.b) smanjuju se refleksivnost i strmost krivih, dok se energetske
karakteristike krivih zadrzavaju, a boja legure zlata se dodavanjem Pd zlatarskim

re¢nikom obezbojava (gubi zlatnu boju).

Sa dodavanjem Ag (slika 20a) u legure za izradu nakita, tacka sniZenja reflektujuce
sposobnosti premesta se u stranu vecih energija (od veli¢ina karakteristicnih za Cisto Au
ka veli¢inama karakeristi¢cnim za Cisto Ag). Boja zlatne legure ovde se ne gubi, ali se
menja(dobija primese zelenkaste) Sto se objasnjava pribliznim vrednostima

koeficijenata refleksije za Au i Ag.
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Slika 20. a) Zavisnost koeficijenta refleksije (R) od energije zracenja (E), kod legura sa
razli¢itim sadrzajem srebra: 1 — Cisto srebro; 2 — Ag + 5 at.% Au; 3 — Ag + 10at.% Au;
4 — Ag + 50 at.% Au; 5 — &isto zlato,* b) Zavisnost koeficijenta refleksije (R) od
energije zracenja (E), kod legura sa razli¢itim sadrzajem paladijuma: 1 — Cisto zlato; 2 —
Au + 5 at.% Pd; 3 — Au + 10 at.% Pd; 4 — Au + 20 at.% Pd; 5 — Au + 30 at.% Pd; 6 —

&ist paladijum®

4.5.2.2. Boja legura trojnog sistema Au-Ag-Cu

Svi elementi ovog sistema u elementarnom stanju pokazuju karakteristicne boje. U
zavisnosti od njihovog kvantitativhog odnosa i dodavanjem nekih drugih legiraju¢ih

elemenata u legure za izradu nakita dobijamo Sirok dijapazon njenih boja.

Ranije je boja legure za izradu nakita odredivana individualno. Posto je ljudsko oko
subjektivno, danas je odredivanje boje fabri¢ki standardizovana stvar, jer postoje
standardizovani sistemi za odredivanje boja (neka zlatarska udruZenja imaju svoje

sisteme).

Tako MUNSELL sistem koriste¢i 3 kordinate opisuje boju, ali se i dalje oslanja na
ljudsko oko opisivajuci boje vizuelnim uporedivanjem sa standardizovanim uzorcima i

pronalaZenja najsli¢nijih.®®
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CIELAB je referentni sistem za odredivanje boja udruzenja zlatara i kujundzija SAD.
On boju opisuje matematicki, bez sugestije ljudskog oka.®”®®

Evropska referenca za odredivanje boje zlata je DIN sistem. On uporeduje fizicku boju
sa ve¢ standardizovanom bojom uzoraka. | ovde nedostatak predstavlja upotreba
64,65

ljudskog oka.

Sa metalursko-tehnoloske strane, za dobijanje (odredivanje) boje legure zlata za izradu
nakita mozemo se posluziti pomocu 3 tehnike:®"®°

- Veza izmedu boje i sastava trojnog dijagrama stanja Au-Ag-Cu
- Boje intermetalnih jedinjenja

- Povrsinski oksidni slojevi razli¢itih boja.

Na slici 21 prikazan je trojni dijagram stanja Au-Ag-Cu, koji predstavlja osnov za

proucavanje legura za izradu nakita. Na njemu se vidi veza izmedu boje legure i sastava.

(4] 100 200 300 400 S00 700 800 200 1000
Ag Mas.%oCu — » Cu

Slika 21. Trojni dijagram stanja Au-Ag-Cu, sa prikazom odnosa sastava legure i boje, u

65
mas. %o

Varijacijom kvantitativnog sastava komponenti moze se dobiti veliki broj nijansi i boja
u ovom sistemu. Kao $to se na slici vidi, povecanjem sadrzaja Ag dobija se zelenkasta, a

povecanjem sadrzaja Cu crvenkasta nijansa legure.
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Nikl, paladijum i u novije vreme galijum, zbog svojih osobina daju belu boju, pa se
koriste da kao legirajuci elementi u sistemu Au-Ag-Cu daju takozvano “belo” zlato.
Dodavanjem do 15% cinka u legure sistema Au-Ag-Cu sistema, menja se crvena boja
legure bogate sa bakrom u crvenkasto-zutu ili tamno-zutu.*®"* Legiranjem sa svim
ovim elementima poboljsavaju se mehanicke osobine, obradivost, tvrdoca, livkost... U
danasnjoj modernoj industriji nakita legure “belog” zlata se koriste za izradu
visokokvalitetnog nakita visoke otpornosti, ve¢ina dragog kamenja se ugraduje u nakit
izraden od ovih legura. To su uglavnom viSekomponentne legure na bazi Au-Ag-Cu-Zn-
Pd, mada se u novije vreme §to je i obradeno u ovom radu koriste i legure bez Ag. Do
pre destak godina Ni je bio takode osnovni sastojak ovih legura, ali zbog ve¢ ranije
spomenutih njegovih alergenskih osobina, njegova upotreba se ograniéava.g’10 Cak se u
novije vreme izbacuje i paladijum i prave se NPF (nickel palladium free) koje umesto

paladijuma koriste galijum.”

Posebnu boju pokazuju intermetalna jedinjenja koja ¢ine specijalnu grupu materijala.
Njihove osobine se razlikuju od osobina pojedina¢nih metala koja ¢ine jedinjenja.”*"
To su krta, za proizvodnju nakita skoro neupotrebljiva jedinjenja, ali se kao intarzija
(grumen) mogu Kkoristiti kao ukras na nakitu sa veoma lepom bojom. Najpoznatija
jedinjenja su AuAl, ljubiaste boje (takozvana “ljubicCasta kuga”), AuGa, blago

plavkaste boje i Auln; jasno plave boje.®®

Termickom obradom na vazduhu, formiraju se slojevi oksida na povrSini legura
visekomponentnih sistema, koji su razli¢itih boja. Samo zlato na vazduhu ne menja
boju, ali legirajuci elementi imaju nizak oksidacioni otpor pa sa razli¢itim hemijskimm
reagensima formiraju oksidni sloj u obliku filma na povrsini legura. Ti oksidni filmovi
imaju ogranicenu debljinu, koja se skida, haba kori§¢enjem. “Sumporna dzigerica” K,S
koristi se u legurama zlata sa velikim udelom bakra, i daje spektar boja od braon do
crne.”*™ Rodijum i rutenijum daju okside safirno-plave boje, gvozde i nikl plavo-
zelene. Hrom povecava otpornost na habanje, a lepa zeleno-maslinasta boja je od

njegovog tankog oksidnog sloja Cr,03.40%®
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4.5.2.3. Legure na bazi Au-Ag-Cu-Zn sistema

Cink ostvaruje uticaj i na kvalitet i na boju legure Au-Ag-Cu sistema. Posto osnovu
legure Au-Ag-Cu-Zn sistema c¢ini 585%o0 Au, stoga boja i kvalitet legure u direktnoj
meri zavise od kolic¢ine pojedinih legirnih elemenata. Dodavanjem Zn do 5%o dovodi do
ubrzavanja procesa disperzionog ojacavanja. Kod procesa topljenja i livenja
dodavanjem cinka dolazi do dezoksidacije.** On moze u legurama da obavlja ulogu
modifikatora ako je u Au-Ag-Cu-Zn sistemu prisutan u udelu do 150%o, jer usitnjava

kristalna zrna prilikom procesa livenja.

Da bi legure sistema Au-Ag-Cu postale zuckaste dodaje im se u praksi cink, prilikom
eksploatacije. Legure Au-Ag-Cu-Zn legure su mekse od slicnih Au-Ag-Cu legura, u

arenom stanju, i U Stanju ojacavanja precipitacijom.>>°

4.5.2.4. Legure na bazi Au-Ag-Cu-Pd sistema

Usvajanjem zakona o zabrani upotrebe nikla kao alergena, za dobijanje legure “belog”
zlata poceo se koristiti paladium.? Metodom brzog hladenja iz rastopa relativno lako se
dobijaju u amorfnom stanju legure paladijuma sa prelaznim elementima. U trojnom
sistemu legura Au-Ag-Cu dolazi do veoma kompleksnih promena u strukturi samog
materijala dodavanjem Pd i Zn. Legure ovog sistema Kkoriste se i u stomatologiji pod
nazivom palador. U zadnje vreme neki proizvodaci predstavili su legure bez nikla i
paladijuma, takozvane NPF (nickel palladium free), u kojima se umesto paladiujma
koristi galijum. Legure sistema Au-Ag-Cu sa Ga nisu jos ispitane, a veliki problem sa
tim u vezi predstavlja niska tacka topljenja Ga 303 K (30°C) i njegova romboidna

. . 42,61,62
kristalna resetka.*>6%®
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. Predmet i cilj istrazivanja

Zlato je jedan od prvih metala koje je Covek otkrio, 1 niSta nije moglo tako da ga opcCini
kao $to je mogao taj metal koji poseduje jedinstveni kompleks svojstava: prelep sjaj,
najveéu korozionu postojanost, visoku elektricnu i toplotnu provodljivost, uz
sposobnost refleksije infracrvenog zraenja od skoro 100% 1 uz visoka kataliticka
svojstva. Zlato se, kao materijal, najéeSc¢e koristi za proizvodnju nakita i to prvenstveno
zbog sjajne, oku prijatne, postojane zute boje, otporne prema tamnjenju i visoke
inertnosti prema kiseoniku i drugim agresivnim materijalima, kao i zbog toga Sto ne
izaziva alergiju. Iz istih razloga, ali znatno manje, se koristi i u stomatologiji i medicini.
Cisto zlato se u proizvodnji nakita veoma retko primenjuje zbog visoke cene, slabe
otpornosti na habanje 1 male tvrdo¢e. Za poboljSanje svojstava, zlatu se, najcesce
prilikom topljenje, dodaju drugi metali. Legiranjem se obezbeduje povecanje tvrdoce i
¢vrstoce, postizu se zZeljene livne osobine, boja, temperatura topljenja i dr. Danas se
primenjuje veliki broj legura zlata i u zavisnosti od razvoja tenologije i vrste proizvoda
konstantno se prosiruje njihov asortiman.

Zadatak ove doktorske disertacije je odredivanje uslova dobijanja polufabrikata za
izradu nakita sa pogodnom homogenom strukturom i optimalnim fizi¢ko-mehanickim
osobinama. Prvi, u okviru navedenog zadatka, je dobijanje visekomponentne legure
zlata topljenjem i livenjem, a zatim njeno oblikovanje u ¢vrstom stanju. Predvidenim
nac¢inom hladnog valjanja livenih komada i1 odredenim postupkom Zarenja treba dobiti
takva plasti¢na svojstva primenjene legure, koja omoguc¢uju optimalno hladno valjanje i
zvlacenje 1 dalje hladno deformisanje uzoraka radi dobijanja kvalitetnih polufabrikata za
izradu nakita njihovim dodatnim oblikovanjem i spajanjem lemljenjem i zavarivanjem.
Predmet istrazivanja predstavljaju Cetrnaestokaratne legure zlata, najve¢im delom u
obliku Zarenog i hladno deformisanog lima, koje se koriste za izradu nakita. To su u
osnovi visekomponentne legure zlata sa srebrom, bakrom, cinkom i drugim elementima

sa konstantnim udelom mase zlata od 58,5%.
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Cilj istrazivanja u radu je odredivanje optimalnih tehnoloskih parametara za dobijanje
kvalitetnih polufabrikata za proizvodnju nakita. Takode, uzimajuci u obzir vrednost,
kako ekonomsku tako i emocionalnu, da se dobije poluproizvod, od koga ¢e se kasnije
izraditi proizvod (gotov komad nakita) sa praktiéno neograni¢enim vekom trajanja, sa
osobinama koje se specijalno zahtevaju od legura za proizvodnju nakita, a to je,
fascinantan estetski efekat.

Ovaj rad ima za cilj da da odreden doprinos za razjasnjavanje uticaja nacina prerade na
svojstva limova — traka, cevi i zica od legura zlata za izradu nakita. Limovi - trake se
oblikuju u suplje profile i koriste se za izradu specijalno dizajniranog nakita. Stoga cilj
eksperimentalnog rada je ispitivanje uticaja uslova valjanja odlivaka pravougaonog
poprecnog preseka od legura zlata na kvalitet dobijenih limova — traka kao i zica’"".
Ispitivan je uticaj velic¢ine redukcije na tvrdo¢u kao i uticaj medufaznog i zavrsnog
zarenja.>*"® Pored sagledavanja moguénosti dobijanja kvalitetnih limova — traka i Zica,
rad ima za cilj i da ispita uticaj uslova izvlacenja na kvalitet cevi proizvedenih iz
kruznih Supljih profila formiranih od prethodno izvaljanih limova — traka, kao i uticaj

C v TATT
uslova izvlacenja na kvalitet Zice.

Paralelnim koris¢enjem kroz eksperimentalni rad
3 razlicite legure zlata za izradu nakita (za izradu nakita zute boje kao i 2 nove legure za
izradu nakita bele boje bez prisustva srebra, a sa i bez prisustva nikla) pokazana je

mogucnost primene tih novih legura.

Takode, u ovom radu predstavljena je i mogucénost primene u zlatarstvu novih ekoloskih
lemova — lotova bez sadrzaja kancerogenog kadmijuma, ispitivanjem njihovih
tehnoloko-metalurskih karakteristika.'**? Pokazano je da je indijum adekvatna zamena
kadmijumu u ovim visekomponentnim legurama za izradu lemova. | ovde je ispitan
uticaj veli¢ine redukcije na tvrdoéu kao i uticaj zarenja.**"® Zbog njihove upotrebe pri
spajanju delova predmeta izradenih od istih ili razli¢itih legura, odredene su njihove
granice tecenja i moduli elasti¢nosti.

Celokupan tok eksperimenta za sve legure prikazan je Sematski na slikama 22, 23 i 24.
Na slici 22. prikazan je plan provlaka za leguru belog zlata sa niklom, na slici 23.
prikazan je plan provlaka za leguru belog zlata NPF i na slici 24. prikazan je plan

provlaka za leguru Zutog zlata.
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Slika 22. Plan provlaka za belo zlato sa Ni
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Slika 23. Plan provlaka za belo zlato NPF
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Slika 24. Plan provlaka za zuto zlato
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5.2. Priprema uzorka

Sematski presek indukcione peéi prikazan je na slici 25. U livacki grafitni lonac
indukcione peci dodaje se zlato finoce 999,9% i odgovarajuce predlegure. U tom loncu
se, bez prisustva kiseonika, u atmosferi azota odvijaju se procesi zagrevanja, topljenja,
mesSanja i izrada Zeljenih legura zlata. Direktno iz livackog grafitnog lonca dobijeni
rastop legure izliva se u hladnu vodu i dobijaju se sitne granule, veli¢ine pre¢nika 5-7
mm. Te sitne granule mogu se koristiti za livenje po topivim modelima u vosku u istoj
peci po sistemu vakuum-pritisak, gde vakuum pumpa stvara vakuum a pritisak se stvara
upotrebom azota iz boce. Granule mogu da se koriste i za livenje ingota u Celi¢nim
kalupima, koji se u daljem metalur§kom procesu valjanja koriste za dobijanje limova i
traka.’*®® Ovde treba napomenuti da prilikom pripreme legure zlata u indukcionoj peéi
u prisustvu azota moze do¢im do malog, ali imaju¢i u vidu njihovu vrednost,
nebeznacajnog odgora dragocenih metala. Zbog lako topivog cinka i galijuma, treba
spreCiti odgor, jer bi se poveéanjem udela dragocenih metala usled isparenja

lakotopljivih, povecala finoca zlatnih legura i ekonomija proizvodnje.

23RN ARE Rakio
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Slika 25. Vertikalni Sematski presek indukcione vakuum-pritisak peci koriséene za
dobijanje legure™
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Slika 26. Indukciona vakuum livnica INDUTHERM VC400"®

Od svih tih komponenata pravilnim topljenjem na temperaturi od oko 1413 K (1140°C)
(temperatura nesto iznad temperature topljenja zlata) i ravnomernim meSanjem U
indukcionoj vakuum livnici INDUTERM VC400 koji su prikazani na slici 26, dobijaju
se smese koje se izlivaju u voskom oblozenim kokilnim kalupima i dobijaju se odlivci
slede¢ih dimenzija;*®"%8187

- 92 mm x 28,3 mm x 4,6 mm za belo zlato sa niklom,
- 92 mm x 28,6 mm x 4,6 mm za belo zlato bez nikla,
- 92 mm x 23,3 mm x 4,4 mm za Zuto zlato.

Za svih 6 legura za izradu ekologkih lemova dobijeni su odlivci jednakih dimenzija:®

- 88 mmx 285 mm x 3,6 mm.

Pripremanje i1 uzorkovanje izvrSeno je u NiSu, u zlatarskoj radionici “M&M

Stanimirovi¢* 43,79-81.81.88

Mesanjem zlata fino¢e 999,9 %o i odgovarajucih gotovih predlegura (naziv i sastav
predstavlja poslovnu tajnu ZR“M&M Stanimirovi¢®) napravljene su odgovarajuce
smese belog i Zutog zlata za izradu nakita od zlata finoce 585%o. Za izradu legura belog

zlata sa niklom dobijena je legura kvantitativnog sastava 58,5% Au, 23,3% Cu, 8% Ni,
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7% Zn i 3,2% Pd. Za izradu legure zlata bez nikla dobijena je legura kvantitativnog
sastava 58,5% Au, 31,2% Cu, 4% Zn, 3,5% Ga, i 2,8% In. Za izradu legure zutog zlata

dobijena je legura kvantitativnog sastava 58,5% Au, 24% Cu, 10% Ag i 7,5% Zn.**
68,80,81,87

Za oblikovanje i1 izradu zlatnih legura za izradu ekoloSkih lemova, koriS¢ene su
odgovarajuce predlegure, ¢ijim meSanjem sa zlatom fino¢e 999,9%., dobijene su legure
razli¢itih hemijskih sastava $to je prikazano u tabeli 4 111288

Tabela 4. Kvantitativni hemijski sastav i fino¢a ispitivanih ekoloskih lemova, 1288

FI““’“‘ AU% Ag% Cu% Zn% In%
ema

585/1 58,5 133 15.0 8.7 45
585/2 58.5 141 14.2 9.1 41
585/3 58.5 141 145 10,0 29
750/1 75.0 6,2 8,5 5,5 48
75012 75.0 5.7 9.5 6.0 3.8
750/3 75.0 5.2 12.2 6.5 11

Odredivanje kvalitativnog i kvantitativnog sastava svih legura vr$eno je na XRF uredaju
FISCHERSCOPE X-RAY XAN-DPP koji se nalazi u Beogradu, u laboratoriji za

dragocene metale Direkcije za mere i dragocene metale (slika 10).

5.3. Proces valjanja

Dobijeni odlivci legura zlata propustani su na radnim valjcima sve do debljine od 0,38
mm koja je pogodna za secenje na kruznim makazama za secenje lima.>"%%2% proces je
vrsen na elektri¢nom valjackom stanu "Mario di Maio 140" koji je prikazan na slici 27.
Za izradu ekolo8kih lemova odlivcei su propustani na radnim valjcima do debljine od 0,9

mm.11,12,88
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Slika 27. Duo - valjacki stan na elektri¢ni pogon

Posle osam redukcija na valja¢kom stanu vrSeno je Zarenje uzoraka u peci za zarenje na
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta ( za uzorke ekoloskih lemova
Zarenje je vreno na 652°C u trajanju od 18 minuta).’*®*®® Lim debljine 0,38 mm isecen

je na kruznim makazama za seCenje lima na Sirinu 18,5 mm. Kruzne makaze za secenje

lima prikazane su na slici 28.%%

Slika 28. Kruzne makaze za seéenje lima
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5.4. Proces zavarivanja cevi

Dobijena traku debljine 0,38 mm i Sirine 18,5 mm propustena je na uredaju za
elektrootporno zavarivanje uz prisustvo argona. Uredaj za elektrootporno zavarivanje uz
prisustvo argona sastoji se od valjackog stana za formiranje cevi koga ¢ine 4 para
valjaka. Posle formiranja cevi izvrSeno je elektrootporno zavarivanje cevi uz prisustvo
argona sa elektrodama od volframa pri naponu od 10 V i jacini struje od 12 A. Posle
svake redukcije na valjackom stanu uzorci su uzimani secenjem ru¢nom testerom.
Sematski prikaz elektrootpornog zavarivanja prikazan je na slici 29 a uredaj za

elektrootporno zavarivanje uz prisustvo argona na slici 30.°

Slika 30. Uredaj za elektrootporno zavarivanje uz prisustvo argona

5.5. Proces izvlacenja

Dobijena cev propustena je na vuénoj klupi sa dijamantskim matricama do pre¢nika koji
se koriste za izradu ogrlica i narukvica od zlata i gume. Na slici 31 prikazana je vu¢na
klupa za izvlacenje cevi, Sipke i zice. Posle svake pete provlake na vuc¢noj klupi vrseno
je zarenje uzoraka u peci za zarenje na temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10

miﬂuta.5'69'79'82_86
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Od wuzoraka lima uzetih posle prvih provlaka nakon prvog medufaznog zarenja
propustanjem kroz dijamatske matrice na vucnoj klupi, a kasnijim se¢enjem na kruznim
makazama dobijeni su i uzorci zica istih dimenzija za sve tri legure: duzine 68 mm,
pre¢nika 0,83 mm. Dobijene zice propustane su kroz matrice do krajnjih granica

debljine sa jednim medufaznim zarenjem.®%

Slika 31. Vu¢na klupa za izvlacenje cevi, Sipke i zice

Na slici 32. prikazan je proces izvlacenja cevi koja je zaSiljena i pri¢vr§éena kljestima.

Snagom pogonskog motora od 2,1 KW cev se propusta kroz dijamantsku matricu.>%%

Slika 32. Izvlacenje cevi od zlata na dijamantskoj matrici

Pored polaznog u toku izvladenja uzimani su i uzorci namenjeni mehanic¢kom i
metalografskom ispitivanju.3224%8"8 g3 |ima koji je pretrpeo isti stepen deformacije
uzorci su uzimani pre i posle Zarenja. Posle svake redukcije izvla¢enjem na vu¢noj klupi

uzorci su uzimani secenjem sa ru¢nom testericom.
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5.6. Oprema, masine i uredaji pomocu kojih su vrSeni eksperimenti

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Indukciona vakuum livnica INDUTHERM VC400.

XRF uredaju FISCHERSCOPE X-RAY XAN-DPP.

Duo — valjacki stan "Mario di Maio 140" sa slede¢im karakteristikama:

- precnik radnih valjaka, 76,5 mm,

- duzina radnih valjaka, 140 mm,

- snaga pogonskog motora, 2,6 KW,

- broj obrtaja radnih valjaka, 29 O/min.

Rucna testerica za secenje uzoraka.

Stone makaze za secCenje lima na kojoj su seCeni uzorci za mehanicka i
metalografska ispitivanja.

Pomic¢no kljunasto merilo ta¢nosti & 0,02 mm kojim je merena veli¢ina
uzoraka posle svake deformacije.

Lupa sa uvecanjem 5x koja je sluzila za preciznije merenje veli¢ine uzoraka.

Turpija srednje krupnoce za ravnanje krajeva zice.

Pe¢ za Zarenje, pri ¢emu je zarenje vrSeno na temperaturi od 923 K (650°C)
u trajanju od 10 minuta.

Uredaj za gasno zavarivanje cevi koji se sastoji od cCetiri valjacka stana
razli¢itih profila, boce sa argonom i kiseonikom i elektrodom od volframa,
sa naponom od 10 V 1 ja¢inom struje od 12 A.

Vucna klupa sa dijamantskim matricama razlicitih precnika za izvlacenje

cevi i zice, snage pogonskog motora 2,1 KW.

32% H,SO,4 koja je sluzila za sprecavanje dalje oksidacije metala posle
Zarenja.
Ultrasoni¢na kadica za pranje i ¢iS€enje uzoraka, pri ¢emu je pranje i

¢is¢enje vrSeno sa Samponom bez fosfata na temperaturi od 358 K (85°C) u
trajanju od 1 minut.

Uredaj za ispitivanje tvrdoce po Vikersu.

Uredaj za ispitivanje zatezanjem, pritiskivanjem i savijanjem, tipa “ Mor —
Federhaf —Losenhansen” — Manhajm.

Brusni papir razliite krupnoce za pripremu uzoraka za poliranje.
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17. Masina za poliranje uzoraka.

18. Mikroskop "Carl Zeiss Epityp 2" sa uveli¢anjem 200x.

19. Digitalni fotoaparat "Samsung Digimax V4000".

20. Skenirajuci elektronski mikroskop TESCAN VEGA 3 LMU.

21. Uredaj za ispitivanje elektroprovodljivosti metala Foerster Sigmatest 2.069

Oprema pod rednim brojem 1 koriS¢ena je u NiSu u zlatarskoj radionici “M&M

Stanimirovi¢”,” uredaj pod rednim brojem 2 u Beogradu u laboratoriji Direkcije za

50,51

mere i dragocene metale, od rednog broja 3 do rednog broja 13 koris¢ena je u Nisu,

u zlatarskoj radionici “Atina”, a oprema od rednog broja 14 do rednog broja 20

82,83,87,90-94

koriS¢ena je u laboratorijama tehnickog fakulteta u Boru, a oprema pod

rednim broj 21 u laboratoriji za ispitivanje materijala na Prirodno-matemati¢kom

fakultetu u Nigu.>>%
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6. METODE ISPITIVANJA UZORAKA

U laboratoriji Direkcije za mere i dragocene metale u Beogradu vrseno je kvalitativno
odredivanje sastava ispitivanih legura pomocu XRF uredaja, kao i odredivanje boja

ispitivanih legura.

U labaratorijama Tehnickog fakulteta u Boru vrSena su sledeca ispitivanja uzoraka:
- ispitivanje tvrdoc¢e uzoraka,
- ispitivanje uzoraka zatezanjem,
- metalografska ispitivanja.
- ispitivanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
- ispitivanje granice tecenja uzorka

- odredivanje modula elasti¢nosti

U labaratoriji za ispitivanje materijala na Prirodno-matemati¢kom fakultetu u Nisu

vrseno je odredivanje elektroprovodljivosti legura.

6.1. Ispitivanje tvrdoce uzoraka

Fizi¢ka osobina nekog tela — otpor, kojim se jedno telo suprotstavlja prodiranju drugog
tela u njegovu povrsinu, naziva se tvrdoc¢a i moze se odrediti dinamickim, statickim, kao
I specijalnim metodama. Tvrdoc¢a uzoraka je merena na uredaju za ispitivanje tvrdoce
Vikersovim postupkom, u labaratoriji za ispitivanje metala na Tehnickom fakultetu u

Boru 92-94,97,98

Za ispitivanje tvrdoce po Vikersu, koristi se dijamantska piramida sa
kvadratnom osnovom koja se utiskuje u Cistu povrSinu uzorka, a zatim pomocu
mikroskopa mere veli¢ine dijagonala otisaka. Na osnovu srednje vrednosti zbira
dijagonala otisaka iz tablice se ogitava tvrdoéa u daN/mm? Na slici 33, Sematski je

prikazana stati¢ka metoda merenja tvrdoce po Vikersu.
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|
Utiskivac

Cetvorostrana
piramida Otisak

Materijal

Slika 33. Sema merenja tvrdoée po Vikersu®" %

Izbor opterecenja se prilagodava proizvodu c¢ija se tvrdo¢a odreduje u zavisnosti od
uredaja na kome se vrSe ispitivanja. Za ispitivanje svih uzoraka u radu, odabrano je i
koris¢eno konstantno opterecenje gde je tvrdoca je izrazena kao HV10, prema standardu
EN 1SO 6507-1:2011. Potrebno je vreme utiskivanja u povr$inu uzorka materijala,
prema standardu od 10 — 15 s, treba da obezbedi ravnomerni prirast sile do odabrane

vrednosti. Ako se vreme prekoragi neophodno je to naznagiti oznakom.”"

6.2. Ispitivanje uzoraka zatezanjem

Ispitivanje zatezanjem izvrSeno je u labaratoriji za ispitivanje metala na Tehnickom
fakultetu u Boru na univerzalnoj masini za ispitivanje zatezanjem, pritiskivanjem i
savijanjem, tipa “ Mor — Federhaf — Losenhansen “ — Manhajm. Uzorci, uglavljeni u
¢eljusti maSine, izlagani su u poduznom pravcu zateznim silama do prekida, pri cemu se
na uredaju za registrovanje opterecenja pratio tok sile, odnosno ocitavala sila potrebna
da izazove prekid. Na osnovu odredene maksimalne sile zatezanja Fp, i povrSine

poprecnog preseka A,, odredivana je zatezna ¢vrstoca:

Rm= ful/Ao (MPa ).

Radi odredivanja relativnog izduzenja A, (% ) pre pocetka ispitivanja merna duzina
uzoraka je podeljena na jednake delove u zavisnosti od povrSine poprecnog preseka
uzoraka. Merenjem rastojanja izmedu dva podeoka pre i posle prekida uzoraka i na

0SNOVU izraza:
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li-1lo

A= 100(% ),

lo
gde je lp pocetno, a |, krajnje rastojanje dva podeoka, dobija se vrednost relativnog
izduzenja.’"®

Granica razvlacenja ili granica teCenja materijala (oznaka: R¢) je ono naprezanje pri
zateznom - vucnom opterecenju (zatezno-vucno ispitivanje) koje izaziva znatno
istezanje ispitnog uzorka ili epruvete, bez povecanja sile. To je osnovno mehanic¢ko
svojstvo materijala, uz zateznu (vu¢nu) ¢vrsto¢u, na osnovu kojeg se materijali vrednuju
prema njihovoj mehanic¢koj otpornosti. Granica razvlacenja za odredene materijale se

dobiva iz dijagrama naprezanja.”*®

Dogovorena granica razvlafenja je ono naprezanje u materijalu koje stvara
dogovoreno izduzenje ispitnog uzorka, a uobicajena je vrednost trajno izduzenje od

0,2% prvobitne duzine ispitnog uzorka, pa se takva granica razvlacenja oznacava R,.

FiA

U:

Y

ﬂé% E:L,-'L

Slika 34. Dijagram naprezanja (c - vuénog naprezanja i € - linijske vuéne deformacije)®

Na slici 34 prikazan je dijagram za tipi¢ni negvozdani material gde je 1: Stvarna granica
elasti¢nosti 2: Granica proporcionalnosti 3: Granica elasti¢nosti 4: Granica razvlacenja
ili Ry (naprezanje pri kojem nastaje trajno izduzenje od 0,2% prvobitne duzine Sipke ili

Stapa).
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Dijagram naprezanja prikazuje medusobnu zavisnost ¢ - vu¢nog naprezanja i ¢ -
relativnog izduzenja ili linijske vuéne deformacije. U materijalu koji je opterecen
nekom silom F nastaju naprezanja o koja uzrokuju njegovo rastezanje. Naprezanje o je

odnos sile F i povriine A preseka Stapa ili Sipke (normalnog na smer sile).®%

Zbog delovanja sile F (a time nastalog naprezanja o) Stap ili Sipka ¢e se od pocetne

daljine Lo rastegnuti na duzinu L. Tako je produzenje Stapa ili Sipke:

AL  L-1I
Lo  Lp

o =
L

Relativno izduzZenje ¢ (uzduzna deformacija) Stapa ili Sipke je izduzenje s obzirom na
pocetnu duzinu L, Pocetno je naprezanje linearno (deformacija je upravno
proporcijalna naprezanju). U podrucju linearnog rastezanja (Hookeov zakon) materijal
je elasti¢an i nakon prestanka delovanja sile, odnosno naprezanja, on se vrac¢a u pocetno
stanje. Youngov modul elasti¢nosti je odnos naprezanja i relativnog izduzenja (u
podrucju elasti(:nosti).99’100

Vuéno ispitivanje (ispitivanje zatezanjem) je postupak ispitivanja mehanickih svojstava
na kidalici, kojim se utvrduju glavna svojstva koja karakteriSu mehanicku otpornost
materijala, ali i njihovu deformabilnost. Iz materijala koji zelimo ispitati izraduje se
uzorak za ispitivanje propisanog oblika i dimenzija, a to je epruveta ili ispitni uzorak.
Najcesce je to (zavisno o obliku poluproizvoda) ispitni uzorak valjkastog oblika, kod
kojega su odnos i merna daljina u odredenom odnosu. Na kidalici se direktno meri
vucéna ¢vrstoCa materijala oy, izduzenjenje ispitnog uzorka AL i suzenje popre¢nog
preseka uzorka 4A4. 1z rezultata vuénog ispitivanja mogu se odrediti Youngov modul
elasti¢nosti E, Poissonov odnos v, granica razvlacenja i rad plastiéne deformacije. Tok
rastezanja u zavisnosti o naprezanju je za razliite materijale razli¢it i za njih

svojstven. 1%
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6.3. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti uzoraka

= - g

W e f o B

Slika 35. Uredaj ,,Foerster Sigmatest 2.069”

Instrument ,,Foerster Sigmatest 2.069”,prikazan na slici 35, koriS¢en je za merenje
elektricne provodljivosti proucavanih legura. On je predviden za ispitivanje metala i
legura koje ne poseduju feromagnetne osobine. Ovde se merenjem promene
kompleksne impedance merne sonde odreduje elektricna provodljivost. Preénik same
merne sonde je 8 mm, a merni opseg od 0.5 do 65 MS/m (1% - 112% IACS). Izabrali
smo radnu frekvencija od 960 kHz jer su mereni uzorci zbog njihove velike vrednosti

mali i tanki, a merenja smo radili u po tri tacke svakog uzorka sa obadve strane.”*

6.4. Metalografska ispitivanja

Za pripremu uzoraka za metalografski pregled i snimanje mikrostrukture koriS¢ena je
labaratorija za fizicku metalurgiju i labaratorija za metalografska ispitivanja na
Tehnickom fakultetu u Boru. Ispitivanja su imala za cilj da utvrde uticaj stepena i
nacina deformacije 1 temperature zZarenja na strukturu legure metala i to dokumentuju

fotografijom.
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Za metalografsku analizu kori$¢eni su uzorci posle maksimalnog broja redukcija kroz

valjacke stanove i uzorci posle zarenja (rekristalizacije).

Da bi se napravio kvalitetan metalografski snimak uzorci su prethodno obradeni serijom
brusnih papira, polirani glinicom, a zatim nagrizani. Za nagrizanje granica zrna zlata
koris¢eni su sledeci rastvori: hladni i topli rastvor koji se sastoji od 10% KCN:10%
(NH,)2S20g u odnosu 1:1, rastvor koji se sastoji od 8ml destilovane H,O, 3ml HCI i 1ml
HNO3, kao i rastvor koji se sastoji od 8ml destilovane H,O, 3ml HCI i 1ml HNOg3 u koji

je dodato 2 g CrO,. %103

Pomoc¢u mikroskopa "Carl Zeiss Epityp 2" sa uvelicanjem 200 puta i sa digitalnim

fotoaparatom snimljen je izgled strukture ispitivanih uzoraka.

6.5. Ispitivanja skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom — SEM

Pregled skeniraju¢im elektronskim mikroskopom TESCAN VEGA 3 LMU i snimanje
mikrostrukture uzoraka radeno je u labaratoriji za SEM za fizi€ku metalurgiju na

Tehnickom fakultetu u Boru, $to je dokumentovano mikrofotografijama.

Za ispitivanja Kkoris¢eni su uzorci uzimani posle maksimalnih redukcija na valja¢kom
stanu, kada je tvrdo¢a uzorka najveca, i uzorci posle zarenja kada njihova tvrdo¢a opada
i dolazi do rekristalizacije. Ispitivanja su radena paralelno za uzorke od sve tri vrste
legura, 14107
Skenirajuéi elektronski mikroskop (Scanning Electron Microscopy — SEM) predstavlja
vrstu elektronskog mikroskopa, koji nam omogucuje trodimenzionalne-mikrofotografije

visoke rezolucije povrsine uzorka ¢ija se struktura prouéawa.los’107

U odnosu na opticki
mikroskop ovde se uzorak moze posmatrati direktno u reflektovanom snopu elektrona u
boljoj rezoluciji. Posto je energija reflektovanih elektrona veoma bliska energiji
upadnih, dobijena slika nam fakticki docarava i dubinu uzorka, stoga slika ima

trodimenzionalni izgled.
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Elektroni se emituju od strane katode izradene od volframa ili lantanheksaborida
(LaBs), i ubrzavaju se u pravcu anode. Energija elektronskog snopa je obi¢no u opsegu
od nekoliko stotina eV do 100 keV. Fokus elektronskog snopa se postize koriS¢enjem
jednog ili dva kondenzatorska so¢iva u veoma mali pre¢nik snopa veli¢ine od 0,4 do 5
nm. Tako fokusiran snop prolazi kroz parove skeniraju¢ih kalemova ili parova
deflektorskih ploca u optickoj koloni, uglavnom u objektivu koji skreée snop
horizontalno i vertikalno, tako da on skenira pravougaoni deo povrSine uzorka. Kada
dode do interakcije snopa primarnih elektrona sa samim uzorkom, elektroni gube
energiju uzastopnim ponovljanjem rasejanja i apsorpcijom unutar zapremine u obliku
kapljice koja se naziva interakciona zapremina, koja moze biti ispod 100 nm do 5 pm.
Zavisi od energije primarnih elektrona, atomskog broja elementa ¢iji uzorak se posmatra
kao i od gustine uzorka. Tako razmenjena energija rezultuje emisiju elektrona i

elektromagnetnog zracenja koji se detektuju i koriste za izradu slike.

Svi uzorci koji se analiziraju SEMom moraju biti elektroprovodni. Neelektroprovodni
uzorci pomeraju snop usled dejstva snopa elektrona. Takve uzorke je moguce

posmatrati ako se na njih napari sloj od metala ili ugljenika.***%’

Ako SEM ima detektor za energodisperzionu spektroskopiju (EDS), mozemo izvrsiti i
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu posmatranog dela povrSine uzoraka. Ako detektor
reaguje na odredenu talasnu duzinu elementa koji se odreduje, moze se formirati slika
nastala od karakteristicnog X-zracenja. To je prikaz raspodelu odredivanog elementa po
ispitivanoj povrsini (EDS, EDX — Energy Dispersive Spectroscopy — X — ray

analysis.).>
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7. REZULTATI ISPITIVANJA | DISKUSIJA

7.1. Rezultati mehanckih ispitivanja i ispitivanja elektroprovodljivosti

Rezultati mehanickih ispitivanja i ispitivanja elektroprovodljivosti dati su od tabele 5.

do tabele 13. Grafi¢ki prikazi rezultata pomocu dijagrama prikazani su od slike od 36.

do slike 47-71,80,90-96

7.1.1. Rezultati ispitivanja za uzorke od legure belog zlata sa niklom

Tabela 5. Odnos izduZenja, tvrdoce i elektri¢ne provodljivosti lima legure belog zlata sa

niklom od stepena redukcije’

1,80,83,95,96,101

b mm h mm £ Ukupno € pojedinaéno Fo/F HV10 MS/m
28,3 4,6 155 5,83
28,4 4,4 4,35% 4,35% 1,0454 162 5,86
28,6 4,1 10,87% 6,81% 1,1219 174 5,88
28,7 3,6 21,74% 12,19% 1,2778 209 5,91
28,8 3,1 32,61% 13,89% 1,4839 244 5,97
29,0 2,7 41,30% 12,90% 1,7037 263 6,00
29,1 2,2 52,17% 18,52% 2,0909 276 6,03
29,2 1,7 63,04% 22,73% 2,7058 298 6,08
29,4 1,3 71,74%/0% 23,53% 3,56385 316/183* 6,12/5,89*
29,6 0,86 81,30%/33,85%  33,85% 5,3489 247** 5,96
29,9 0,58 87,39%/55,38%  32,56% 7,9310 280 6,05
30,1 0,38 91,74%/70,70%  34,48% 12,1053 314/160* 6,11/5,85*

* vrednosti posle zarenja, T = 650°C, t = 10 min;
** yzorak uzet za izradu Zice.

Hladno valjani lim od legure belog zlata debljine 0,38 mm, tvrdo¢e HV155 ispitivan je

zatezanjem.”%%%% pri tome je dobijena vrednost R, = 610 MPa, dok je relativno

izduzenje A1go = 35%.

Tabela 6. Odnos izduzenja i tvrdoce cevi legure belog zlata sa niklom od stepena

redukcije71,80,90,91,95

I mm O mm A pojedinaéno A ukupno HV10 MS/m
150 6,0 174 5,88

152 5,8 1,0133 1,0133 187 5,90

157 5,6 1,0328 1,0466 208 5,92

163 5,2 1,0382 1,0866 230 5,94

167 4.8 1,0245 1,1133 248/181* 5,96/5,89
180 4,6 1,0778 1,2000 200 5,90

193 43 1,0722 1,2866 210 591

211 3,9 1,0932 1,4066 241 5,93

* tvrdoca cevi posle Zarenja.
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Slika 36. Zavisnost tvrdoce lima legure belog zlata sa niklom od stepena redukcije ¢

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 5. i iz dijagrama na slici 36 zapaZa se da tvrdoca
uzoraka monotono raste od 155 HV u livenom stanju, do 316 HV posle 8 redukcija na
valjackom stanu i sa povecanjem ukupnog stepena deformacije do 71,74%. Posle prvog
zarenja tvrdoc¢a opada do 183 HV da bi naknadnom hladnom deformacijom posle 3
redukcije na valjackom stanu takode monotono rasla do 314 HV sa povecanjem stepena
hladne deformacije do 91,74% (slika 37). Posle drugog Zarenja tvrdoca uzoraka opada

na 160 HV sa poveéanjem stepena hladne deformacije do 70,70%. -89

HV 10

0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

&(%)

Slika 37. Zavisnost tvrdoce lima legure belog zlata sa niklom od stepena redukcije za
uzorke posle prvog Zarenja
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Slika 38. Zavisnost tvrdoce uzoraka cevi legure belog zlata sa niklom od ukupnog
izduzenja

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 6 i iz dijagrama na slici 38 zapaza se da tvrdoca
uzoraka monotono raste od 174 HV posle zatvaranja u cev i zavarivanja, do 248 HV
posle 4 izvlacenja na vucnoj klupi i sa povecanjem ukupnog koeficijenta izduzenja do
1,1133. Posle medufaznog Zarenja tvrdoca opada do 181 HV da bi naknadnom hladnom
deformacijom posle 3 izvlacenja na vuc¢noj klupi takode monotono rasla do 241 HV sa
povecanjem ukupnog koeficijenta izduZenja do 1,4066,7>7880.9798

Od uzorka lima tvrdo¢e 247 HV (u tabeli 5 oznafen sa **) provlacenjem kroz
odgovaraju¢e dijamantske matrice na vucnoj klupi dobijena je Zica duzine 68 mm,
preénika 0,83 mm. Zica je posle nastajanja provlakom kroz matricu Zarena na 650°C u
trajanju od 10 minuta. Posle zarenja izmerena je tvrdoca Zice 247 HV elektricne
provodljivosti 5,95 MS/m. Zica je zatim propustana kroz valjacki stan, a u tabeli 7
prikazani su rezultati ispitivanja tvrdoce zice legure usled redukcija na valjatkom stanu:

Tabela 7. Odnos izduzenja i tvrdoce Zice legure belog zlata sa niklom od stepena
redukcije

Duzina Sirina Debljina

e Euumo  HVIO MS/m

68 094 0,78 250 5,98

70 1,06 0,61 21,79% 277 6,00

73 1,26 0,50 3589% 292 6,03

80 1,58 0,32 58,97%  312/158*  6,06/5,85*
93 1,95 0,22 71,79% 169

11 221 012 84,61% 190

142 240 0,09 88,46% 219

173 2,49 0,07 91,03% 243

206 255 0,05 93,59% 264

*vrednosti posle zarenja.
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 7 prime¢ujemo da je promena tvrdoce Zice legure belog
zlata sa niklom usled redukcija za nijansu manja nego li za uzorke u obliku limova i
traka.’*82839293 N glici 39 prikazana je zavisnost tvrdoc¢e legure belog zlata sa niklom

od stepena redukcije e.
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Slika 39. Zavisnost tvrdoce zice legure belog zlata sa niklom od stepena redukcije ¢

7.1.2. Rezultati ispitivanja za uzorke od legure belog zlata NPF

Tabela 8. Odnos izduzenja, tvrdoce i elektri¢ne provodljivosti lima legure belog zlata

NPF od stepena redukcije

bmm  hmm & ukupno & pojedinatno  Fo/F HV10 MS/m
28,6 4,6 150 5,80
28,7 4,3 6,52% 6,52%  1,0697 156 5,82
28,9 39 15,22% 9,30%  1,1795 172 5,87
29,1 3,4 26,09% 12,82%  1,3529 204 5,90
29,3 2,7 41,30% 20,59% 1,7037 243 5,94
29,6 2,1 54,35% 22,22%  2,1905 268 6,01
29,8 1,6 65,22% 23,81% 2,8750 290 6,06
29,9 1,2 73,91%/0% 25,00% 3,8333  310/180* 6,11/5,88
30,1 0,8 82,61%/33,33%  33,33% 57500  240** 5,93
30,3 0,5 89,13%/58,33%  37,50% 9,2000 275 6,02

30,5 0,38 91,74%/68,33% 24,00% 12,1052 305/150* 6,07/5,81*

* vrednosti posle zarenja, T = 650°C, t = 10 min;

** uzorak uzet za izradu Zice.
Hladno valjani lim od legure belog zlata NPF debljine 0,38 mm, tvrdo¢e HV150
ispitivan je zatezanjem.’*®%%! prj tome je dobijena vrednost R, = 590 MPa, dok je

relativno izduzenje Ajgp = 34%.
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Tabela 9. Odnos izduZenja i tvrdoce cevi legure belog zlata NPF od stepena redukcije

I mm ﬂ mm ;\4 pojedina¢no )\. ukupno HV].O MS/m

150 6,0 170 5,87

153 5,7 1,0200 1,0200 180 5,88

158 54 1,0326 1,0533 202 5,90

164 51 1,0379 1,0933 228 5,92

171 47 1,0426 1,1400 240/171* 5,93/5,88

183 4,5 1,0701 1,2200 198 5,89

195 4.2 1,0655 1,3000 208 5,90

214 3,9 1,0974 1,4266 238 5,92

* tvrdoca cevi posle Zarenja.
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Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 8 i iz dijagrama na slici 40 zapaza se da tvrdoc¢a

uzoraka monotono raste od 150 HV u livenom stanju, do 310 HV posle 7 redukcija na

Slika 40. Zavisnost tvrdoce lima legure belog zlata NPF od stepena redukcije

valjackom stanu i sa povecanjem ukupnog stepena deformacije do 73,91%.

HV 10
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Slika 41. Zavisnost tvrdo¢e lima legure belog zlata NPF od stepena redukcije za uzorke
posle prvog Zarenja
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Posle prvog zarenja tvrdo¢a opada do 180 HV da bi naknadnom hladnom deformacijom
posle 3 redukcije na valjatkom stanu takode monotono rasla do 305 HV sa povecanjem
stepena hladne deformacije do 91,74% (slika4l). Posle drugog zarenja tvrdoc¢a uzoraka

opada na 150 HV sa povecanjem stepena hladne deformacije do 68,33%, 1829091
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Slika 42. Zavisnost tvrdoce uzoraka cevi legure belog zlata NPF od ukupnog izduzenja

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 9. i iz dijagrama na slici 42 zapaza se da tvrdoca
uzoraka monotono raste od 170 HV posle zatvaranja u cev i zavarivanja, do 240 HV
posle 4 izvlacenja na vucnoj klupi i sa povecanjem ukupnog koeficijenta izduzenja do
1,1400. Posle medufaznog zarenja tvrdo¢a opada do 171 HV da bi naknadnom hladnom
deformacijom posle 3 izvlacenja na vu¢noj klupi takode monotono rasla do 238 HV sa

povecanjem ukupnog koeficijenta izduzenja do 1,4266."1:82:9031

Tabela 10. Odnos izduZenja i tvrdoce zice legure belog zlata NPF od stepena redukcije
Duzina Sirina Debljina

Pt Euwpne  HVIO MS/m

68 094 078 241 5,95

70 1,05 0,57 26,92% 270 5,97

74 1,28 0,48 38,46% 284 5,99

83 1,60 0,30 61,54%  307/152*  6,02/5,85*
95 1,97 021 73,08%

121 223 011 85,89%

150 243 0,09 88,46%

182 253 0,07 91,03%

214 2,58 0,05 93,59%

*vrednosti posle Zarenja.

Od uzorka lima tvrdo¢e 240 HV (u tabeli 8 oznacen sa **) provlacenjem kroz

odgovarajuc¢e dijamantske matrice na vucnoj klupi dobijejena je Zica duzine 68 mm,
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pre¢nika 0,83 mm. Zica je posle nastajanja provlakom kroz matricu Zarena na 650°C u

trajanju od 10 minuta. Posle zarenja izmerena je tvrdoca zice 237 HV elektri¢ne

provodljivosti 5,95 MS/m. Zica je zatim propustana kroz valjacki stan, a u tabeli 10

prikazani su rezultati ispitivanja tvrdo¢e Zice ove legure usled redukcija na valjaCkom

stanu.

Iz rezultata prikazanih u tabeli 10 prime¢ujemo da je promena tvrdoce Zice legure belog

zlata sa NPF usled redukcija, isto kao i kod legure belog zlata sa niklom za nijansu

manja nego li za uzorke u obliku limova i traka.?®> "% Na slici 43 prikazana je

zavisnost tvrdoce legure belog zlata NPF od stepena redukcije ¢.
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Slika 43. Zavisnost tvrdoce Zice legure belog zlata NPF od stepena redukcije

7.1.3. Rezultati ispitivanja za uzorke od legure Zutog zlata

Tabela 11. Odnos izduZenja, tvrdoée elektri¢ne provodljivosti lima legure Zutog zlata
od stepena redukcije

bmm hmm & kupno € pojedinaino  Fo/F HV10 MS/m
23,3 4.4 147 5,52

23,7 3,9 11,36% 11,36% 1,1282 156 5,53

23,9 3,5 20,45% 10,26% 1,2571 170 5,55

24,0 3,0 31,82% 14,28% 1,4667 190 5,57

24,1 2,6 40,91% 13,33% 1,7692 212 5,59

24,2 2,1 52,27% 19,23% 2,1905 236 5,61

24,5 1,7 61,36%/0% 19,05% 2,5882 250/198* 5,63/5,58*
24,8 1,2 72,73%/29,41% 29,41% 3,6667 220** 5,60

25,0 0,7 84,09%/58,82% 41,67% 6,2857 244 5,62

25,1 0,38 91,36%/77,65% 45,71% 11,5789  268/133* 5,63/5,51*

* vrednosti posle Zarenja, T = 650°C, t = 10 min;
** uzorak uzet za izradu Zice.
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Hladno valjani lim od legure zutog zlata debljine 0,38 mm, tvrdo¢e HV 133 ispitivan je
zatezanjem. Pri tome je dobijena vrednost Ry, = 530 MPa, dok je relativno izduzenje
AlOO = 130%.

Tabela 12. Odnos izduzenja i tvrdoce cevi legure Zutog zlata od stepena redukcije

I mm O mm A pojedinaino A ukupno HV10 MS/m
150 6,0 157 5,52

154 5,8 1,0266 1,0266 169 5,52

158 55 1,0259 1,0533 180 5,53

164 52 1,0379 1,0933 201 5,55

169 4,8 1,0304 1,1266 220/124* 5,57/5,50*
179 4,5 1,0591 1,1933 155 5,52

186 4,2 1,0391 1,2400 170 5,53

195 3,9 1,0483 1,3000 202 5,55

* tvrdoca cevi posle zarenja, T = 650°C, t = 10 min.
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Slika 44. Zavisnost tvrdoce lima legure Zutog zlata od stepena redukcije

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 11 i iz dijagrama na slici 44 zapaza se da
tvrdoc¢a uzoraka monotono raste od 147 HV u livenom stanju, do 250 HV posle 6
redukcija na valjackom stanu i sa pove¢anjem ukupnog stepena deformacije do 61,36%.
Posle prvog zarenja tvrdoca opada do 198 HV da bi naknadnom hladnom deformacijom
posle 3 redukcije na valjackom stanu takode monotono rasla do 268 HV sa povecanjem
stepena hladne deformacije do 91,36% (slika 45). Posle drugog Zarenja tvrdo¢a uzoraka

opada na 133 HV sa povecanjem stepena hladne deformacije do 76,25%. %
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Slika 45. Zavisnost tvrdoce lima legure zutog zlata od stepena redukcije za uzorke posle
prvog zZarenja
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Slika 46. Zavisnost tvrdoce uzoraka cevi legure Zutog zlata od ukupnog izduzenja

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 12 i iz dijagrama na slici 46 zapaZa se da
tvrdoca uzoraka monotono raste od 157 HV posle zatvaranja u cev i zavarivanja, do 220
HV posle 4 izvlacenja na vu¢noj klupi i1 sa povecanjem ukupnog koeficijenta izduZenja
do 1,1266. Posle medufaznog Zarenja tvrdo¢a opada do 124 HV da bi naknadnom
hladnom deformacijom posle 3 izvlaenja na vu¢noj klupi takode monotono rasla do
202 HV sa povecanjem ukupnog koeficijenta izduZenja do 1,3000."4:8%%

Od uzorka lima tvrdo¢e 220 HV (u tabeli 11 oznacen sa **) provlacenjem kroz
odgovaraju¢e dijamantske matrice na vu¢noj klupi dobijena je Zica duzine 68 mm,
pre¢nika 0,83 mm. Zica je posle dobijanja provlakom kroz matricu Zarena na 650°C u
trajanju od 10 minuta. Posle Zarenja izmerena je tvrdoca zice od 220 HV i elektricna
provodljivost od 5,57 MS/m. Zica je zatim propustana kroz valjacki stan, a u tabeli 13
prikazani su rezultati ispitivanja tvrdoce Zice ove legure u zavisnosti od redukcija na

valjackom stanu:
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Tabela 13. Odnos izduzenja i tvrdoce Zice legure belog zlata NPF od stepena redukcije
Duzina Sirina Debljina

Sl Euwpne  HVIO MS/m

68 094 078 223 5,57

71 1,07 054 26,92% 238 5,58

76 151 042 38,46% 250 5,59

95 191 0,24 6154%  267/146*  5,60/5,52*
124 213 013 73,08%

159 233 0,08 85,89%

171 256 0,06 88,46%

198 2,68 0,05 91,03%

223 279 0,04 93,59%

*vrednosti posle zarenja.

Iz rezultata prikazanih u tabeli 13 primec¢ujemo da je promena tvrdoce Zice legure zutog
zlata usled redukcija, neznatno veéa nego li za uzorke u obliku limova i traka.”% Na

slici 47 prikazana je zavisnost tvrdoce legure Zutog zlata sa niklom od stepena redukcije
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Slika 47. Zavisnost tvrdoce Zice legure zutog zlata od stepena redukcije

7.2. Metalografski pregled uzoraka

Izvrsen je metalografski pregled uzoraka za sve tri ispitivane legure zlata i to pri

maksimalnom broju redukcija, tj. najve¢em stepenu deformacije i nakon rekristalizacije.

Nagrizanje uzoraka izvedeno je sa 3 razli¢ita rastvora, 101103
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7.2.1. Metalografski pregled uzoraka od legure belog zlata sa niklom

Na slikama od 48. do 51, prikazan je metalografski pregled dobijenih snimaka strukture
legure belog zlata sa niklom nagrizenih pomoc¢u 3 razli¢itih rastvora (razvijaca) i to:
rastvorom 10% KCN:10% (NH4),S;0s u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C,
rastvorom koji se sastoji od 8 ml destilovane H,O, 3 ml HCI i 1 ml HNOgs. kao i
rastvorom koji se sastoji od 8ml destilovane H,O, 3ml HCI i 1ml HNOg3 u koji je dodato
2 g CrO..

Na slici 48 prikazana je mikrostruktura hladno valjanog uzorka sa ukupnim stepenom
redukcije 71,74%, tvrdo¢e HV316, nagrizen rastvorom 10% KCN:10% (NH,4),S;0s u
odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C, uvelic¢anje 200x,

Zbog tehnolosko-metalurskih karakteristika koje se ogledaju u pogledu vecih izrazenih
vrednosti tvrdoée (najveci od svih ispitivanih legura), ovaj uzorak je redukovan 8 puta
na valjackom stanu. Na slici 51 uoc¢avaju se izduzena i usmerena zrna u pravcu dejstva

deformacije, kao i jasne granice faza, pojava dvojnika i sama kristalna struktura.

pravac
valjanja

Slika 48. Uzorak legure belog zlata sa niklom posle 8 redukcija

Na slici 49 prikazana je mikrostruktura istog uzorka nagrizenog rastvorom Kkoji se
sastoji od 8 ml destilovane H,O, 3ml HCI i 1ml HNO3; u koji je dodato 2 g CrO,,
tvrdo¢e HV316, £ = 71,74%, uveli¢anje 200x.

Na njemu zapazamo samo izduZena i usmerena zrna u pravcu dejstva deformacije, bez

jasnih granica zrna.
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pravac

valjanja
Slika 49. Uzorak legure belog zlata sa niklom posle 8 redukcija nagrizen drugim
rastvorom

Na slikama 50 i 51 prikazani su mikrostrukture zarenih (rekristalisanih) uzoraka belog
zlata sa niklom (slike 48, 49) koji su nagrizani sa razli¢itim rastvorima.

Na slici 50 prikazana je mikrostruktura uzorka sa slike 48 koji je zaren na konstantnoj
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta, tvrdo¢ée HV183, nagriZzenog
rastvorom 10% KCN:10% (NH4),S;0s u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C,
uvelicanje 200x.

Ovde primecujemo rekristalisanu strukturu uzorka sa uo€ljivim granicama faza i pojavu

dvojnika.

pravac
valjanja

Slika 50. Uzorak legure belog zlata sa niklom posle prvog Zarenja
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Na slici 53 prikazana je mikrostruktura uzorka sa slike 49 koji je zaren na konstantnoj
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta, nagrizen drugim razvijacem:
rastvor 8ml destilovane H,O, 3ml HCI i 1ml HNOg3 u koji je dodato 2 g CrO,. Ovde
uocavamo rekristalisanu strukturu uzoraka sa uocljivim granicama faza, kao 1 jasne faze

viSekomponentnog sistema.

pravac
valjanja

Slika 51. Uzorak legure belog zlata sa niklom posle prvog Zarenja sa drugim razvijatem

7.2.2. Metalografski pregled uzoraka od legure belog zlata NPF

Na slikama 52 i 53 prikazani su detalji mikrostrukture legure belog zlata nagriZzenih
(razvijenih) rastvorom 10% KCN:10% (NH,4),S20g u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na
40°C. Kod ovih uzoraka se probalo nagrizanje i sa drugim rastvorima, ali bez uspeha,
tako da imamo samo po jedan uzorak u maksimalno deformisanom stanju i jedan uzorak
posle Zzarenja (rekristalizacije).

Na slici 52 prikazana je mikrostruktura hladno valjanog uzorka sa ukupnim stepenom
redukcije 74,47%, tvrdoc¢e HV313, nagrizen rastvorom 10% KCN:10% (NH4),S,0s u
odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C, uveli¢anje 200x.

Uzorak je redukovan 7 puta na valjatkom stanu, jer uzorak belog zlata bez nikla
pokazuje vrednosti tvrdoce manje nego li legura belog zlata sa niklom, a vise od legure
zutog zlata. UocCavaju se izduzena i usmerena zrna U pravcu dejstva deformacije, pojava

dvojnika i dveju razli¢itih faza.
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pravac
valjanja

Slika 52. Uzorak legure belog zlata bez nikla bez posle 7 redukcija

Na slici 53 prikazana je mikrostruktura uzorka sa slike 52 koji je zaren na konstantnoj
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta, tvrdo¢e HV180, nagrizen
rastvorom 10% KCN:10% (NH4),S,0s u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C,
uveli¢anje 200x.

Na njemu se primecuje rekristalisana struktura visekomponentnog sistema koji je

pogodan za dalju deformaciju.

pravac
valjanja

Slika 53. Uzorak legure belog zlata bez nikla posle prvog zarenja
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7.2.3. Metalografski pregled uzoraka od legure Zutog zlata

Na slikama 54 i 55 prikazani su detalji mikrostrukture legure zutog zlata u
maksimalnom stepenu deformacije posle 6 provlaka (legura zutog zlata pokazuje
najmanje vrednosti tvrdo¢e od sve 3 ispitivane legure) kao i posle Zzarenja na
konstantnoj temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta (rekristalizacije). Ovi
uzorci nagrizeni su (razvijeni) sa 2 razli¢ita rastvora i to: rastvorom 10% KCN:10%
(NH4)2S,0g u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C i rastvorom koji se sastoji od 8 ml
destilovane H,O, 3 mlI HCl'i 1 ml HNO3

Na slici 57 prikazana je mikrostruktura hladno valjanog uzoraka sa ukupnim stepenom
redukcije od 63,64%, tvrdoce HV252, nagrizen rastvorom 10% KCN:10% (NH,)2S,0g
u odnosu 1:1 u trajanju od 2 sata na 40°C, uveli¢anje 200x.

Uzorak je redukovan 6 puta na valjackom stanu. Na njemu se zapaZa usmerena i
izduzena struktura u pravcu valjanja, kao i jasno definisane faze ovog

visekomponentnog sistema.

pravac

v o (
v
o <
%‘bﬂ ot
;

7 T valjanja
Slika 54. Uzorak legure zutog zlata

posle 6 redukcija

Na slici 55 prikazana je mikrostruktura uzorka sa slike 54 koji je Zaren na konstantnoj
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta, nagrizen rastvorom koji se
sastoji od 8 ml destilovane H,O, 3 ml HCI i 1ml HNOs.

Ovde uoc¢avamo rekristalisanu strukturu uzoraka, kao i jasne granice faza.
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pravac
valjanja

Slika 55. Uzorak legure zutog zlata zaren na T= 923K

Na slici 56 prikazana je mikrostruktura uzorka sa slike 54 koji je zaren na konstantnoj
temperaturi od 923 K (650°C) u trajanju od 10 minuta, nagrizen rastvorom 10%
KCN:10% (NH4)2S;0s u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na 40°C, tvrdo¢e HV199,
uveli¢anje 200x, sa finom sitnozrnom strukturom koja se javlja nakon rekristalizacije i

pogodna je za dalju deformaciju hladnim valjanjem.

pravac
valjanja

Slika 56. Uzorak legure Zzutog zlata posle zarenja (sa drugim razvijacem)
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7.3. Rezultati ispitivanja skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom

SEM sa energodisperzionom spektroskopijom EDS

Na uredaju tipa TESCAN VEGA 3 LMU izvrsena je analiza mikrostrukture
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom — SEM sa EDS.

SEM snimanje uzoraka uradeno je u visokom vakumu, od oko 30 pPa, u bek sketer
modu (BEC), kao i u modu sekundarnih elektrona (SEI). Efektivni pre¢nik snopa pri

EDS analizi, iznosio je 1 um, a vreme prikupljanja oko 30 sec.

Za SEM analizu kori$éeni su reprezentativni uzorci uzimani posle maksimalnog broja
redukcija na valjackom stanu, kada je tvrdoca ispitivanih uzorka najveéa i kada su
postignute optimalne metalur§ke dimenzije za njihovu dalju obradu, kao i uzorci posle
zarenja kada njithova tvrdoca opada i dolazi do rekristalizacije. Ispitivanja su radena
paralelno za uzorke od sve tri vrste legura (belo zlato sa niklom, belo zlato bez nikla i
zuto zlal‘[o).97'99

Pomocu ove visokorezolutivne metode dodatno su ispitane mikrostrukture ovih sistema
viSekomponentnih legura, koje nastaju tokom primenjenog termomehanickog reZima
prerade.

Pre samog snimanja uzorci su visoko polirani i nagrizani (razvijeni) rastvorom 10%
KCN:10% (NH,4)2S,0g u odnosu 1:1 u trajanju 2 sata na temperaturi 40°C. Iz prilozenih
slika se vidi da ovaj rastvor nije podesen za uzorke belog zlata sa niklom i bez nikla,
kao 1 za Zaren (rekristalisan) uzorak Zutog zlata, jer su uzorci slabo razvijeni i ne moze
se jasno videti njihova mikrostruktura. Primenom EDS analize ispitan je hemijski sastav

za svaki odabrani uzorak istrazivanih legura.

Ispitivanje je izvrseno u nekoliko ta¢aka. One su izabrane tako da se §to je moguce bolje
identifikuje kvalitativni sastav formiranih karkteristicnih faza/dvojnika, kao i S§to
pouzdaniji kvantitativni sastav, odnosno udeo konstitutivnih elemenata u ispitivanim

legurama.
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Rezultati EDS analize za svaki ispitani uzorak dobijeni su na SEM snimcima sa
oznaenim ispitnim tackama. Prikazan je sumarni EDS spektar za svaki analizirani
uzorak za sve 3 legure posebno, u najveéem stepenu deformacije i nakon
rekristalizacije, te za svaku ispitnu tacku na analiziranim uzorcima istraZivanih legura,
izraCunat je kvantitativni udeo konstitutivnih elemenata (mas.%), i prikazan tabelarno za

odgovarajuéi ispitni uzorak ponaosob.'***%

7.3.1. Rezultati ispitivanja SEM/EDS uzoraka legure belog zlata sa niklom

Na slici 57 prikazan je mikrostruktura uzorka legure belog zlata sa niklom koji je
redukovan 8 puta na valjackom stanu. Naziru se granice faza zrna i njihova

deformisanost u pravcu deformacije.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE - SE 200 pm

Performance in nanospace

Slika 57. Uzorak belog zlata sa niklom redukovan 8 puta uveéanje 200x
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pectrum 3
300pum ’ Electron Image 1

Slika 58. Prikaz tacaka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 200x

Tabela 14. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tackama prema slici 58

Spectrum ||In stats.||O Ni |[Cu |Zn |Pd |Au ||Total
Spectrum 1{|Yes 6.07 ([21.03|6.453.03(63.42(100.00
Spectrum 2||Yes 2.42 ||21.82(6.57||3.18(66.01{{100.00
Spectrum 3||Yes 6.13 ||24.78(6.12|3.11{|59.86(|100.00
Spectrum 4||Yes 13.14([25.47|5.61]3.23(52.55({100.00
Spectrum 5||Yes 18.23 24.27 62.53((100.00
Spectrum 6||Yes 27.07 18.31 59.721{100.00
Spectrum 7||Yes 9.82 (|21.73|5.85|(]3.14|59.46||100.00
Max. 27.07||13.14 ||25.47]6.57|]3.23|66.01

Min. 18.23112.42 ||18.31|5.61]3.03{|52.55
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Spectrum 1

Slika 59. Spektar EDS analize u tacki 4 sa slike 58

Na slici 60 prikazana je nehomogenost sa ispitivane tacke spektra 6, na kojoj se vidi

Supljina ispunjena kiseonikom u dvojnom sistemu Au-Cu.

SEM HV: 20.0 kV 5.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: BSE

Performance in nanospace

Slika 60. Izgled nehomogenosti u uzorku belog zlata sa niklom uveéanje 500x
(spektar 6)

Mladen Mirié 87



UNIVERZITET U BEOGRADU, TEHNICKI FAKULTET U BORU
Doktorska disetracija

Na slikama 57 i1 60, prikazane su mikrofotografije dobijene skenirajucom elektronskom
mikroskopijom — SEM, sa uvec¢anjem 200 puta, za uzorak sa slike 48. Prema slici 58, sa
uvecanjem od 200 puta, u pojedinim karakteristi¢énim tackama uzorka (mesta dvojnika i
sl.), kao 1 u tacki 1 sa celokupne povrSine uzorka odreden je hemijski sastav legure na
nivou mikrokonstituenta, i prikazano je za pojedine tacke u tabeli 14. Merenje je
izvrSeno U sredini zrna, odnosno nije vrseno po granici zrna. Rezultati iz tabele ukazuju
na to da je udeo samo najmanje konstitutivnih elemenata konstantan (Pd i Zn), dok kod
drugih elemenata dosta varira. U tackama 5 i 6 vidljive su nehomogenosti nastale jo$ pri
livenju, koje se sastoje od Au i Cu u Supljinama ispunjenih kiseonikom. ldentifikovane
nehomogenosti ne mogu imati bitnog uticaja na izgled, izdrzljivost, cenu i uopste

upotrebnu vrednost komada nakita koji bi se izradio od ovakve legure.***°

Na slikama 61 i 62 prikazane su mikrofotografije rekristalisanih zarenih uzoraka belog
zlata sa niklom pri uvecanju 500 i 2000 puta, na kojima se jasno vide rekristalisana
struktura koja je pogodna za dalju deformaciju, sa jasno izrazenim granicama faza. 1z
tabele 15 se vidi da tacke 1, 2 i 3 (koje su u svetlijoj fazi) imaju drastiéno manji sadrzaj
nikla, od tacaka 4 i 5 (koje su izabrane u tamnijoj fazi). Dakle, jasno se uocavaju dve
razli¢ite faze (dva razli¢ita Cvrsta rastvora), od kojih svetlija sadrzi visok procenat zlata i
nizak procenat nikla, dok tamnija faza sadrzi znaajno manji procenat zlata i znacajno

vedi procenat nikla.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I | >VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE
Performance in nanospace

Slika 61. Rekristalisan uzorak belog zlata sa niklom uvecanje 500%

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

Performance in nanospace

Slika 62. Rekristalisan uzorak belog zlata sa niklom uveéanje 2000
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Spectrum 1
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Spectrum 3

Spectrum 5

100um : Electron Image 1

Slika 63. Prikaz tacaka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 500%
Tabela 15. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tatkama prema slici 63.

Spectrum  ||In stats.|[N1 Cu |Zn |[Pd ||[Au |Total

Spectrum 1{|Yes 7.29 122.49(|6.69|]3.24(160.29(100.00
Spectrum 2|/ Yes 7.95 120.06/7.87|3.61{/60.51{100.00
Spectrum 3||Yes 7.46 (20.97/6.63(]3.87{61.07{[100.00
Spectrum 4| Yes 13.22/20.63(|5.40(12.7058.05|{100.00
Spectrum 5||Yes 11.54120.45]|7.36/]1.82[58.83(1100.00

Max. 13.22122.49|7.873.87|161.07
Min. 7.29 |20.06(|5.40(/1.8258.05

Prema slici 63, sa uve¢anjem od 500 puta, u pojedinim karakteristi¢nim tackama uzorka
(mesta dvojnika i sl.), kao i u tacki 1 sa celokupne povrsine uzorka odreden je hemijski
sastav legure na nivou mikrokonstituenta, i prikazano je za pojedine tacke u tabeli 15.

Merenje je izvrSeno u sredini zrna, odnosno nije vrSeno po granici zrna. Rezultati iz
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tabele ukazuju na to da je posle rekristalizacije udeo svih konstitutivnih elemenata
relativno konstantan za razliku od maksimalno deformisanog uzorka. Na slici 64

prikazan je spektar EDS analize u tacki 4 sa slike 63.

Spectrum 4

Slika 64. Spektar EDS analize u tacki 4 sa slike 63

7.3.2. Rezultati ispitivanja SEM/EDS uzoraka legure belog zlata bez nikla

Na slici prikazan je mikrostruktura uzorka legure belog zlata bez nikla koji je redukovan
7 puta na valjackom stanu. Naziru granice faza zrna i njihova deformisanost u pravcu

deformacije.
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SEMHV:20.0kV | VEGA3 TESCAN
SEMMAG: 200X | 200 pm

Performance in nanospace

Slika 65. Uzorak belog zlata bez nikla redukovan 7 puta uvec¢anje 200x

Na slici 66 prikazana je mikropukotina u uzorku belog zlata bez nikla.

\)

’-ﬁ \y: l\“’N\-:? ?
O ¥
\\ ¥ !‘;.\\"‘

SEMHV:20.0kV | WD:15.00 mm | I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE + BSE ‘ 50 pm

Performance in nanospace

Slika 66. l1zgled mikropukotine u uzorku belog zlata bez nikla uvecanje 500%
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) H 300pm ¥ Electron Image 1
Slika 67. Prikaz tacaka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 200x

Prema slikama 65 i 66, prikazane su mikrofotografije dobijene skenirajucom
elektronskom mikroskopijom — SEM, sa uveéanjem 200 puta, za uzorak sa slike 52.
Identifikovana mikropukotina ne moze imati bitnog uticaja na izgled, izdrzljivost, cenu i
uopste upotrebnu vrednost komada nakita koji bi se izradio od ovakve vrste legure.log’llo
Prema slici 67, sa uve¢anjem od 200 puta, u pojedinim karakteristicnim tackama uzorka
(mesta dvojnika i sl.), kao i u tacki 1 sa celokupne povrSine uzorka odreden je hemijski
sastav legure na nivou mikrokonstituenta, i prikazan je za pojedine tacke u tabeli 16.
Merenje je izvr$eno u sredini zrna, odnosno nije vr$eno po granici zrna. Rezultati iz

tabele nam govore da je udeo svih elemenata, sem bakra relativno konstantan.
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Tabela 16. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tackama prema slici 67

Spectrum |[[In stats.|Cu |[Zn [Ga |[In |Au |Total

Spectrum 1{|Yes 30.45|14.21|3.47|2.81{|59.06{{100.00
Spectrum 2||Yes 28.82112.18(3.82(2.14((63.04{(100.00
Spectrum 3||Yes 31.731|3.98(3.49|]1.24(|59.56|{100.00
Spectrum 4{|Yes 30.34|13.494.11|3.17|58.89{100.00
Spectrum 5||Yes 33.09|3.72|3.64|3.41{|56.14{{100.00
Spectrum 6||Yes 35.00([4.07]2.891(2.78|55.26/(|100.00

Max. 35.00(|4.21|4.11|]3.41|59.56
Min. 28.8212.18]2.89(/1.24|55.26

Na slici 68 prikazan je spektar EDS analize u tacki 4 sa slike 67.

Spectrum 4

Slika 68. Spektar EDS analize u tacki 4 sa slike 67

Na slikama 69 i 70, prikazana je mikrostruktura rekristalisanih Zzarenih uzoraka belog
zlata sa niklom sa uve¢anjem 500 i 1000 puta na kojima se jasno vide rekristalisana zrna
sa jasno izrazenim granicama faza. Iz tabele 17 se vidi da tacke 1 i 2 (koje su u svetlijoj

fazi) imaju drasti¢no manji sadrzaj bakra, od tacaka 3 1 4 (koje su izabrane u tamnijoj
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fazi). Dakle, jasno se uocavaju dve razli¢ite faze (dva razli¢ita ¢vrsta rastvora), od kojih
svetlija sadrzi visok procenat zlata i nizak procenat bakra, dok tamnija faza sadrzi

znacajno manji procenat zlata i znacajno veci procenat bakra.

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx | Det: SE

Performance in nanospace

Slika 70. Rekristalisan uzorak belog zlata sa niklom uveéanje 1000x
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+Spectrum 47

Doktorska disetracija

_+Spectrum 5
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Slika 71. Prikaz ta¢aka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 500x

100um

o

b

Qe

~

N Spéctrum 15

¥ R
Spectrum 3,

Electron Image 1

X +Spectrum 2

Tabela 17. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tackama prema slici 71

Spectrum |[In stats.|Cu ||Zn [|Ga |In |Au Total
Spectrum 1||Yes 0.72 1/0.93/0.81{|0.69{[96.85 {[100.00
Spectrum 2||Yes 4.43 (]1.00{/0.93]/0.60(93.05 {[100.00
Spectrum 3||Yes 27.80(|3.71]2.18]/1.81|64.50 {|100.00
Spectrum 4||Yes 29.92(13.28|2.44[1.53/62.83 {|100.00
Spectrum 5(|Yes 100.00{{100.00
Max. 29.923.71|2.44]1.81|62.83

Min. 0.72 {|0.93]|0.81(0.60{100.00
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Spectrum 3

Slika 72. Spektar EDS analize u tacki 3 sa slike 71

Na slici 72 prikazan je spektar iz tacke 3, a na slici 73 spektar u tacki 5 koja jasno
pokazuje fazu zlata u viSekomponentnom sistemu. U ovoj tacki kvantitativni udeo zlata

je 100, a i sam spektar detektuje samo zlato.

Spectrum S

Slika 73. Spektar EDS analize u tacki 5 sa slike 71

7.3.3. Rezultati ispitivanja SEM/EDS uzoraka legure Zutog zlata
Na slikama 74 i 75, prikazana je mikrostruktura maksimalno redukovanih uzoraka Zutog
zlata pri uvec¢anjima 200 i 400 puta, na kojima se jasno vide granice faza i usmerenost

zbog deformacije.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I I VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm

Performance in nanospace

Slika 75. Uzorak zutog zlata redukovan 6 puta uvecanje 400x
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Slika 76. Prikaz ta¢aka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 200x

Na slikama 74 i 75, prikazane su mikrofotografije dobijene skenirajucom elektronskom
mikroskopijom — SEM, pri uvec¢anjima 200 i 400 puta, za uzorak sa slike 54. Na slici 76,
pri uvecanju od 200 puta, prikazano je 5 ispitnih tacaka, kao i tacka 2 za celokupnu
vidljivu povrSinu uzorka, u kojima je odreden hemijski sastav legure na nivou
mikrokonstituenta, i prikazano je za pojedine tacke u tabeli 18. Merenje je izvr$eno u
sredini zrna, odnosno nije vr$§eno po granici zrna. Rezultati iz tabele nam govore da je
udeo zlata gotovo konstantan, dok kod drugih elemenata u manjem ili veCem opsegu
varira. 1z tabele 18 se vidi da tacke 3,4 i 5 (koje su u svetlijoj fazi) imaju drastiéno manji
sadrzaj bakra, od tataka 1 1 6 (koje su izabrane u tamnijoj fazi). Dakle, jasno se
uocavaju dve razli¢ite faze (dva razli¢ita ¢vrsta rastvora), od kojih svetlija sadrzi visok
procenat zlata i nizak procenat bakra, dok tamnija faza sadrzi znac¢ajno manji procenat

zlata i zna€ajno veci procenat bakra.
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Tabela 18. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tackama prema slici 76

Spectrum |[In stats.|Cu  |[Zn |[Ag ||Au ||Total

Spectrum 1||Yes 25.77|5.53|7.19 ||61.51|{100.00
Spectrum 2||Yes 21.83|7.23|110.71 {60.23{/100.00
Spectrum 3||Yes 20.50(7.34|110.55||61.61{[100.00
Spectrum 4||Yes 19.14 |3.661|15.75 ||61.45{100.00
Spectrum 5(|Yes 18.231/6.881/12.96 {61.93(]100.00
Spectrum 6||Yes 27.07(|4.13(|8.20 {[60.60{[100.00

Max. 27.07|/7.34|15.75 ||61.93
Min. 18.23(3.66(/7.19 |60.23

Na slici 77 prikazan je spektar EDS analize celokupne povrsine uzorka u tacki 2 sa slike
76.

Spectrum 2

-

. Spektar EDS analize celokupne povrsine uzorka u tacki 2 sa slike 76.

Na slikama 78 i 79 prikazane su mikrofotografije rekristalisanih uzoraka zutog zlata pri
uvecanju 200 puta, na kojima se zbog slabog nagrizanja nazire rekristalisana struktura
uzorka i granice faza.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm I | VEGA3 TE&(&AH

SEM MAG: 200 x Det: SE + BSE 200 pm

Performance in nanospace

Slika 78. Rekristalisan uzorak zutog zlata uvecanje 200x

Spectrum 1

Spectrum 2

Spectrum 3

¥ 300pm ’ Electron Image 1

Slika 79. Prikaz tacaka za ispitivanje hemijskog sastava, uveli¢anje 200x
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Na slikama 78 i 79, prikazane su mikrofotografije dobijene skenirajucom elektronskom
mikroskopijom — SEM, pri uvecanju 200 puta, za uzorak sa slike 55. Na slici 79, pri
uvecanju od 200 puta, prikazane su 2 ispitne tacke, kao i tatka 1 za celokupnu vidljivu
povrSinu uzorka, u kojima je odreden hemijski sastav legure na nivou
mikrokonstituenta, i prikazano je za pojedine tacke u tabeli 19. Merenje je izvr$eno u
sredini zrna, odnosno nije vr§eno po granici zrna. Rezultati iz tabele ukazuju da je udeo
svih konstitutivnih elemenata gotovo konstantan i na celoj povrsini i u 2 ispitivane
tacke.

Tabela 19. Sadrzaj komponenata legure u pojedinim tackama prema slici 79.

Spectrum Instats.||Cu  ||Zn ||Ag |[|Au ||Total

Spectrum 1 ||In stats.||21.85((6.13{(10.04 {|61.98 []100.00
Spectrum 2 ||In stats.|[22.56|7.32|[8.96 ||61.16(|100.00
Spectrum 3 ||In stats.||22.59(|5.75||8.31 |[63.34]{100.00

Mean 22.34(16.40(|19.10 |(62.16({100.00
Std. deviation 0.42 |0.82{/0.87 |[1.10
Max. 22.59(|7.32{|10.04 ||63.34
Min. 21.85(|5.75(|8.31 ||61.16

Na slici 80. Prikazan je spektar EDS analize celokupne povrSine uzorka u tacki 1 sa
slike 79

Spectrum 1

~

Slika 8. Spektar EDS analize celokupne povrsine uzorka u tacki 1 sa slike 79
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7.4. Rezultati odredivanja boja za ispitivane legure

Pomo¢u MUNSELL sistema, koriste¢i 3 kordinate koje opisuju boju, vizuelnim
uporedivanjem sa standardizovanim uzorcima i pronalazenja najsli¢nijih boja odredene
su boje ispitivanih legura.®® Leguri belog zlata sa niklom kvantitativnog sastava 58,5%
Au, 23,3% Cu, 8% Ni, 7% Zn i 3,2% Pd odredena je bledo sivkasto-bela boja. Za
leguru zlata bez nikla kvantitativnog sastava 58,5% Au, 31,2% Cu, 4% Zn, 3,5% Ga, i
2,8% In ustanovljena je belo-crvenkasto sive boje. Svetlo-zuta boja odgovara leguri
7utog zlata kvantitativnog sastava 58,5% Au, 24% Cu, 10% Ag i 7,5% Zn.%*®®

7.5. Rezultati ispitivanja za ekoloSke bezkadmijumske lemove

Parametri ispitivanja usled valjanja na valjackim stanovima za 3 legure zlatnih

ekologkih lemova fino¢e 585 prikazani su u tabelama od 20 do 22,1288

Tabela 20. Odnos izduzenja i tvrdoce lima zlatne legure ekoloskog lema 585/1 od
stepena redukcije

b mm h mm 8ukupn0% gpojedinaéno% HV10
28,5 3,6 1429
28,7 3,4 5,56 5,56 150,6
28,9 3,1 13,89 8,82 169,2
29,1 2,7 25,00 12,90 200,5
29,3 2,2 38,89 18,52 235,9
29,5 1,6 55,56 217,27 253,8
29,8 0,9 75,00/0 43,75 274,9/182,2*

Tabela 21. Odnos izduzenja i tvrdo¢e lima zlatne legure ekoloSkog lema 585/2 od
stepena redukcije

b mm h mm gukupno% gpojedinaéno% HV10
28,5 3,6 153,4
28,6 3,4 5,56 5,56 162,6
28,8 3,2 11,11 5,88 179,7
29,0 2,8 22,22 12,50 207,5
29,2 2,3 36,11 17,86 244 4
29,4 1,7 52,78 26,09 269,8
29,7 1,0 72,22/0 41,17 294,7/177,3*
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Tabela 22. Odnos izduzenja i tvrdo¢e lima zlatne legure ekoloSkog lema 585/3 od
stepena redukcije

b mm h mm gukupno% 8pojedinaéno% HV10
28,5 3,6 138,9
28,7 3,3 8,33 8,33 147,2
28,9 2,9 19,44 12,12 159,9
29,2 2,5 30,56 13,79 179,5
29,4 2,0 44,44 20,00 200,4
29,6 1,5 58,33 25,00 213,4
29,9 0,9 75,00/0 40,00 227,5/189,5*

Na slici 81 prikazana je zavisnost tvrdo¢e limova zlatnih legura fino¢e 585 za izradu

ekoloskih lemova od stepena redukcije koja predstavlja zbirni dijagram krivih za sve 3

legure.
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Slika 81. Zavisnost tvrdoc¢e limova zlatnih legura finoce 585 za izradu ekoloskih
lemova od stepena redukcije - zbirni dijagram.

Parametri ispitivanja usled valjanja na valjackim stanovima za 3 legure zlatnih

ekoloskih lemova fino¢e 750 prikazani su u tabelama od 23 do 25.
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Tabela 23. Odnos izduzenja i tvrdo¢e lima zlatne legure ekoloSkog lema 750/1 od
stepena redukcije

b mm h mm gukupno% gpojedinaéno% HV10
28,5 3,6 140,7
28,7 3,3 8,33 8,33 149,6
28,9 3,0 16,67 9,09 161,3
29,1 2,6 27,78 13,33 188,4
29,3 2,1 41,67 19,23 203,5
29,6 15 58,33 28,57 223,2
29,8 0,9 75/0 40,00 244,1/150,3*

Tabela 24. Odnos izduzenja i tvrdo¢e lima zlatne legure ekoloskog lema 750/2 od
stepena redukcije

b mm h mm 8ukupno% gpojedinaéno% HV10
28,5 3,6 144.6
28,7 3,4 5,56 5,56 152,8
28,9 3,1 13,89 8,82 171,0
29,1 2,6 27,78 16,13 192,9
29,3 2,1 41,67 19,23 211,8
29,5 1,6 55,56 23,81 234,4
29,8 0,9 75,00/0 43,75 253,9/148,8*

Tabela 25. Odnos izduzenja i tvrdoce lima zlatne legure ekoloskog lema 750/3 od
stepena redukcije

b mm h mm 8ukupno% gpojedinaéno% HV10
28,5 3,6 139,9
28,7 3,3 8,33 8,33 147,7
28,9 3,0 16,67 9,09 160,0
29,1 2,5 30,56 16,67 187,5
29,3 2,0 44,44 20,00 201,0
29,5 1,4 61,11 30,00 2148
29,9 0,9 75,00/0 35,71 234,1/160,3*

Na slici 82 prikazana je zavisnost tvrdo¢e limova zlatnih legura fino¢e 750 za izradu
ekoloskih lemova od stepena redukcije koja predstavlja zbirni dijagram krivih za sve 3

legure.
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Slika 82. Zavisnost tvrdo¢e limova zlatnih legura finoée 750 za izradu ekoloskih
lemova od stepena redukcije - zbirni dijagram.

Rezultati analize tvrdoce (tabele od 20 do 25) pokazuju da legure sa visokim stepenom
deformacije pokazuju vrednosti tvrdoc¢e iznad 200 HV za lemove finoce 585 (blizu
teoretskog limita). Kod lemova fino¢e 750 vrednosti tvrdo¢e su nize zbog veceg
masenog udela zlata, koje je u osnovnom obliku mekSe od ostalih metala koji su u
sastavu ekologkih lemova. Zarenje na 925 K (652 °C) u vremenu od 18 minuta rezultuje
jakim smanjenjem tvrdoce, smanjenjem unutrasnjih napona i dovodi do rekristalizacije.
Uopsteno, homogene viSekomponentne legure ekoloSkih lemova su hladnim
izvlacenjem, valjanjem i Zarenjem na 925 K (652 °C) u vremenu od 18 minuta dobila
odgovarajuc¢a plasticna svojstva koja im omoguéuju dobre osobine pri lemljenju.
Najmanju tvrdo¢u u tvrdom stanju pokazuju lemovi sa najveéim procentom cinka, a

najmanjim procentom indijuma.

Legure sa kadmijumom pokazuju vrednosti granice teCenja (tabela 26) neznatno vece
nego ekoloski lemovi, ali ekoloSki lemovi pokazuju vecu duktilnost Sto ih Cini
pogodnijim za zlatarstvo. Povecanje koli¢ine indijuma smanjuje granice tecenja.
Takode vrednosti granica te€enja se neznatno smanjuju posle Zarenja kod lemova istog
hemijskog sastava finoce 750, a nesto vise kod lemova istog hemijskog sastava finoce
585. Vrednosti modula elasti¢nosti takode pokazuju veliki pad posle Zarenja. Najveci
moduo elasti¢nosti pokazuje lem 585/3 sa velikim procentom cinka i malim procentom

indijuma, Sto ukazuje da sam indijum ima izuzetno dobar moduo elasti¢nosti vrlo slican
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kadmijumu (zbog toga se i ranije upotrebljavao za izradu komercijalnih lemova).
Rezultati fluidnosti i kvasljivosti su dobri narocito u osnovnom stanju.

Tabela 26. Vrednosti granica te¢enja i modula elasti¢nosti ispitivanih ekoloskih lemova

., Granica Moduo ., Granica Moduo
Finoéa ‘. v . | Finoca . o .
lema teCenja , elastlcnogtl lema teCenja ) elastlcnogtl

daN/mm daN/mm daN/mm daN/mm
585/1 tvrd 16,2 450 750/1 tvrd 16 636
585/1 zaren 13,6 150 750/1 zaren 15,4 50,1
585/2 tvrd 21 221 750/2 tvrd 20 415
585/2 zaren 17,4 55,7 750/2 zaren 14,1 42,3
585/3 tvrd 22,7 1274 750/3 tvrd 13,8 431
585/3 zaren 12,5 385 750/3 zaren 13,6 50,2

Razli¢ite termi¢ke analize su vaZne za pracenje promena u fizicko—hemijskim
karakteristikama u funkciji temperature za objasnjavanje egzotermalnog i
endotermalnog ponasanja. Ekoloski lemovi pokazuju vrednosti temperature likvidusa i
solidusa slicno kadmijumskim legurama. Neki uzorci pokazuju povecane toplotne
karakteristike posto su temperature likvidusa nize nego kod kadmijumskih lemova. U
legurama sa procentom indijuma veéim od 1%, snizenje temperature topljenja je
evidentna. Uzorci lemova 585/2 i 750/2 sa ve¢im procentom bakra i cinka imaju Sirok

interval topljenja.**'#%®
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8. ZAKLJUCAK

Nakon svih sprovedenih eksperimentalnih istrazivanja, obrade, sagledavanja i diskusije
dobijenih rezultata, kao i njihovim uporedenjem sa do sada obradenim i publikovanim
radovima i na osnovu teorijskih razmatranja referentne literature koja je bliska sa

temom ove disertacije, dolazi se do slede¢ih zakljucaka:

1. Sa strane zakonske regulative, u teorijskom delu razmatrane legure
viSekomponentnog sistema sa Au, zadovoljavaju Zeljan kvantitativni hemijski
sastav. Prate¢i sve vece zahteve trziSta i pracenje zdravstvenih i1 ekoloSkih
zakonskih regulativa, za dobijanje odgovarajuce boje legure zadovoljavajucih
tehni¢ko-metalurskih ~ karakteristika potrebno je  proizvesti ispitivane

visekomponentne zlatne legure.

2. Upotrebom zlata visoke ¢istoce i odgovarajucih predlegura kao i kontrolisanim
vodenjem procesa meSanja i topljenja u indukcionoj peéi u inertnoj atmosferi
azota na temperaturi za oko 100°C iznad temperature likvidusa projektovanih
legura (legura belog zlata sa niklom kvantitativnog sastava 58,5% Au, 23,3%
Cu, 8% Ni, 7% Zn i 3,2% Pd, legura belog zlata bez nikla kvantitativnog sastava
58,5% Au, 31,2% Cu, 4% Zn, 35% Ga, i 2,8% In i legura zutog zlata
kvantitativnog sastava 58,5% Au, 24% Cu, 10% Ag i 7,5% Zn) kao i preciznim
izlivanjem rastopa u voskom obloZenim 1 zagrejanim kokilnim kalupima
dobijaju se kvalitetni odlivci Zeljenih oblika i dimenzija. Istim procesom
dobijene su i legure zlata za izradu ekoloSkih lemova sledeceg kvantitativnog
sastava:

Legura 585/1: 58,5% Au, 13,3% Ag, 15% Cu, 8,7% Zn 4,5% In
Legura 585/2: 58,5% Au, 14,1% Ag, 14,2% Cu, 9,1%2Zn 4,1% In
Legura 585/3: 58,5% Au, 14,1% Ag, 14,5Cu%, 10% Zn, 2,9% In
Legura 750/1: 75% Au, 6,2% Ag, 8,5% Cu, 5,5% Zn, 4,8% In
Legura 750/2: 75% Au, 5,7% Ag, 9,5% Cu, 6% Zn, 3,8% In
Legura 750/3: 75% Au, 5,2% Ag, 12,2% Cu, 6,5% Zn, 1,1% In
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3. Valjanjem livenih komada legure belog zlata sa niklom, legure belog zlata bez
nikla i legure zutog zlata kao i legure zlata za izradu ekoloskih lemova
pravougaonog popre¢nog preseka dobijaju se kvalitetni pljosnati profili-limovi-

trake sa glatkim ivicama bez pukotina ravnomerne $irine i debljine po duZini.

4. Hladnim valjanjem, sa povecanjem stepena ukupne deformacije, tok krivih za
vrednosti tvrdoce raste za sve tri vrste uzoraka i to najviSe za leguru zlata bele
boje sa niklom, a najmanje za leguru zlata zute boje. Posle medufaznog Zarenja
vrednosti tvrdo¢e naglo opadaju, a zatim sa povecanjem stepena redukcije opet

rastu.

5. Dobijene vrednosti za zateznu ¢vrsto¢u kod uzoraka legure zlata Zute boje
nalaze se u okviru literaturnih vrednosti, dok su za oba uzorka legure zlata bele

boje (sa i bez nikla) neznatno povisene.

6. Rezultati merenja relativnog izduZenja pokazuju da se vrednosti ovog parametra

nalaze u oblasti oéekivanih literaturnih vrednosti.

7. Merenjem elektri¢ne provodljivosti ispitivanih uzoraka smo dosli do pokazatelja
da legura Zutog zlata posle zarenja (rekristalizacije) pokazuje neSto vece
vrednosti u poredenju sa vrednostima tvrdoce, nego legura pre rekristalizacije
najveceg stepena tvrdoce. Kod obe legure belog zlata (sa i bez nikla) vrednosti
elektricne provodljivosti 1 promene tvrdoce usled redukcija se medusobno prate.
Ova ispitivanja potvrduju da ove ispitivane viSekomponentne zlatne legure sem
u zlatarstvu svoju primenu mogu nacéi (i sve vise nalaze) kao materijali bez kojih

se savremeni svet elektrotehnike vise ne moze zamisliti.

8. Sto se ti¢e rezultata ispitivanja ekologkih zlatnih lemova zakljuéuje se da nema
nikakvih prepreka za implementaciju ovih bezkadmijumskih lemova u
zlatarstvu, pogotovu ako se ima u vidu $tetan kancerogeni uticaj Cd. Cak je i
boja ovih lemova dosta sli¢na sa kadmijumskim lemovima. Posle lemljenja, lem

ne menja boju, s tim da se treba izvrSiti zaStita mesta koje se leme.
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9. Formiranjem kruznog profila i zavarivanjem prethodno hladno valjanih i
odzarenih limova - traka dobijaju se cevi. Izvla¢enjem cevi bez trna dobijaju se
cevi manjeg precnika, glatke i sjajne povrsine i ravnomerne debljine po duzini.
Izvlacenjem traka kroz dijamantske matrice bez trna dobijaju se zlatne Zice

jednakih pre¢nika po duzini, glatke i sjajne povrsine

10. IzvlaCenjem cevi, sa povecanjem koeficijenta izvlacenja tok krivih vrednosti
tvrdoce raste za sve 3 vrste uzoraka i to najviSe za leguru zlata bele boje sa
niklom a najmanje za leguru zlata Zute boje. Nakon medufaznog Zarenja
vrednosti tvrdo¢e naglo opadaju, a potom sa povecanjem stepena deformacije

ponovo rastu.

11. Metalografskim pregledom deformisanih uzoraka ustanovljeno je da se sa
protokom deformacije polazna livena struktura razbija, a zrna se deformiSu i
usmeravaju u pravcu deformacije. Zarenjem pod navedenim uslovima postignuta
je potpuna rekristalizacija legure zlata zute boje, dok kod uzoraka zlata bele boje
(sa i bez nikla) nije zapazena potpuna rekristalizacija, §to nam ukazuje da je
neophodno da se obe legure belog zlata zare ili na vi$oj temperaturi ili produziti
vreme zarenja u odnosu na legure Zutog zlata. Leguru belog zlata sa niklom

potrebno je zariti duzi vremenski period od legure belog zlata bez nikla.

12. Mikrostruktura legure ovog tipa, analizirana optickom i skenirajuom
elektronskom mikroskopijom — SEM, ukazuje da je u procesu metalur§ke obrade
legura doslo do mikrostrukturnih promena, od usmerene strukture hladno-
valjanog lima, preko stvaranja dvojnika Zarenja maksimalne ¢vrstoce, do pojave
rekristalizacione strukture. Takode, ova analiza je ukazala na prisustvo dvojnika
Zarenja 1 izrazenih precipitata po granicama zrna, §to je direktno uticalo na
povecanje mehanickih osobina kao i postizanja maksimalnih vrednosti tvrdoce

ispitivane legure.

13. Valjanjem navedenih uzoraka legure legure belog zlata sa niklom, legure belog

zlata bez nikla i legure zutog zlata dobijaju se kvalitetni pljosnati profili. U cilju
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ekonomicnosti tehnoloSkog procesa moze se preporuciti valjanje ovakvih profila

u industrijskim uslovima sa maksimalno moguc¢im redukcijama u provlaku.

14. Na kraju moze se konstatovati da su ispitivanjima dobijeni vredni rezultati koji
su od znaCaja za dublje poznavanje mogucnosti dalje prerade legura zlata.
Primenom ovih rezultata i eksperimentalnih koraka predstavljenih u ovom radu,
u radionicama gde se uzorkovanje vrsilo, doslo se do usSteda u vidi povecenja
stepena korisnosti zlatne legure i do 2,5%. Zapravo do 2,5% manje ostataka
legure zlata se ponovo ne vraca U proces (rafinacija, topljenje, meSanje,
izlivanje, valjanje...), Sto direktno dovodi do usteda i do 4,5% u potros$nji
energenata i drugog potro$nog materijala. Imajuéi u vidi trenutnu berzansku
cenu od 32 € za gram Cistog zlata, i sve vecu teznju za efikasnijim energetskim
procesima, to predstavlja znatnu uStedu, a primena ovih tehni¢ko-tehnoloskih
dostignuca i mogucnosti povecava efikasnost procesa U zlatarskoj proizvodniji.
Medutim, radi dobijanja potpunije slike o strukturnim promenama i ponaSanju
istrazivanih legura - sa tehnoloSkog stanovista mogla bi se obaviti ispitivanja sa
valjanjem u kalibrima, u cilju uspostavljanja korelacija, sa rezultatima valjanja
na glatkim valjcima, kao i1 izvlacenja kroz matrice razlicitih formi poprecnih
preseka. Ova ispitivanja bi se trebala dopuniti i valjanjem sa znatno vecim

jedini¢nim redukcijama (30% i vise).
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XVI medunarodna konferencija "Covek i radna sredina - bezbednost tehni¢kih

sistema u radnoj i Zivotnoj sredini", Fakultet zastite na radu, Nis, 205,(2011).

6. M. Miri¢, Termodinamicke karakteristike ekoloskih lemova za upotrebu

u zlatarstvu, Medunarodni Kongres metrologa, Kladovo, (2011).

7. Si. Dimitrijevi¢, St. Dimitrijevi¢, A. Ivanovi¢, M. Miri¢, Waste
hierarchy concept in relation with European and worldwide used lube oils
management practices, Proceedings of 44 International October Conference on
Mining and Metallurgy, Edited by Ana Kostov and Milenko Ljubojev,
Published by Mining and Metallurgy Institute Bor, Serbia, Bor, Serbia, 693-
698, (2012).

8. Si. Dimitrijevi¢, V. Truji¢, B. Trumi¢, M. Miri¢, V. Coni¢, A. Ivanovi¢,
St. Dimitrijevi¢, Recovery of metals from electronic waste by
pyrometallurgical processing - A review part I, Proceedings of 44 International
October Conference on Mining and Metallurgy, Edited by Ana Kosatov and
Milenko Ljubojev, Published by Mining and Metallurgy Institute Bor, Serbia,
Bor, Serbia, 262-272, (2012).

Q. M. Miri¢, S. Mladenovi¢, D. Guskovi¢, Detection of gold by ICP - AES
method, Proceedings of 45nd International October Conference on Mining and
Metallurgy, Edited by Nada Strbac, Dragana Zivkovi¢ and Svetlana
Nestorovi¢, Published by University of Belgrade, Technical faculty in Bor,
Serbia, Bor, Serbia, 718-721, (2013).
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10. M. Miri¢, Mehanizam i princip rada ICP - AES metode - mogucnost
primene za odredivanje dragocenih metala, Medunarodni Kongres metrologa,
Borsko jezero, Zbornik radova, 163-167, (2013).

SaopStenja sa skupova nacionalnog znacaja Stampana u izvodu - (M53)

1. M. Mirié, FEkoloski bezkadmijumski lemovi za zlatarstvo, XVII
medunarodni naucno-struéni skup ,,Ekoist 09, Kladovo, Srbija, Zbornik

radova, 101-103, 2009.

2. M. Miri¢, Termodinamicki rezim prerade legure zlata i srebra i njegov
uticaj na izradu predmeta od dragocenih metala, VII savetovanje metalurga
Srbije, Beograd, Zbornik radova, 73, (2008).
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Prilog 1.

Izjava o autorstvu
Potpisani: Miri¢, Branko, Mladen
Broj upisa

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

"Uticaj rezima prerade legura zlata na svojstva polufabrikata za izradu"

e rezultat sopstvenog istraZzivackog rada,

e da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predlozena za
dobijanje bilo koje diplome prema studijskim programima drugih
visokoskolskih ustanova,

e da su rezultati korektno navedeni i

e da nisam krSio autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda
U Beogradu/Boru,

Mladen Mirié 126



UNIVERZITET U BEOGRADU, TEHNICKI FAKULTET U BORU
Doktorska disetracija

Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada

. . Mirié, Branko, Mladen
Ime i prezime autora

Broj upisa

Studijski program

Naslov rada Uticaj rezima prerade legura zlata na svojstva polufabrikata za izradu nakita

Mentor Dr Dragoslav Guskovi¢, redovni profesor

Potpisani

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji
koju sam predao/la za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta
u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moiji li€ni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Beogradu/Boru,
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Prilog 3.

Izjava o koriSéenju

Ovlaséujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢“ da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

"Uticaj rezima prerade legura zlata na svojstva polufabrikata za izradu nakita"

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne
zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio.

1. Autorstvo

2. Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruZite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je
na poledini lista).

Potpis doktoranda

U Beogradu/Boru,
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1. Autorstvo - Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence, €ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i
javno saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu,
ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence,
ovom licencom se ograniCava najveci obim prava koris¢enja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saopS$tavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili
sliénom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se
navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozZavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢nom licencom.
Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli€na je softverskim
licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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