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1. Introduccio

1.1. Antecedents

A la industria de trefilatge de coure, el fil eléctric es fabrica per deformacio en fred d’un
alambro de seccid considerable (uns 5 mm de diametre). Per tal d’aconseguir calibres
inferiors al mm son necessaris multiples passos per sengles fileres on el gruix es redueix
progressivament. La deformacio plastica en fred comporta una reducci6 de la ductilitat de
tal manera que més enlla d’una determinada reducci6 de secci6 el fil es trencaria. Per aixo,
€s necessari un recuit térmic amb el qual es recupera la ductilitat inicial. El procés
microscopic principal que explica el canvi de ductilitat és la recristal-litzacié de 1’estructura
deformada. L’optimitzacié del procés requereix controlar la temperatura i la durada del
recuit. Una técnica que permet monitoritzar la recristal-litzaci6 és la calorimetria, ja que

durant el recuit es desprén calor.
1.2. Objecte

En aquest projecte ens proposem:

a) Caracteritzar, per calorimetria diferencial, la cinética de la recristal-litzacio de fil de
coure deformat a traccié6 amb experiments realitzats amb velocitat d’escalfament

constant.

b) Deduir, a partir dels experiments anteriors, els parametres cinetics que controlen la

recristal-litzacid en condicions isotermes.

c) Predir el temps necessari per a la recristal-litzacid a varies temperatures i la
verificacié experimental a partir d’observacions per microscopia optica i de la

duresa del material recuit.
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1.3. Especificacions i abast

Les especificacions s’han citat al subapartat anterior, ja que formen part dels objectius. El
treball fa referéncia a les industries de trefilat de coure, concretament al procés industrial de

recuit i recristal-litzacio per tal de recuperar-ne la ductilitat.
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2. Conceptes preliminars

2.1. Descripcio dels processos de recristal'litzacio i de la seva

cinetica. Interes en el processat de metalls

2.1.1. El procés de recristal-litzacio

L’evolucié de I’estructura durant el recuit es pot observar a la Figura 1. Es parteix de
I’estructura agra, €s a dir, I’estructura deformada plasticament, on els grans son allargats, es
troben defectes puntuals, i apareixen dislocacions. En I’etapa de recuperacio es recombinen
els defectes puntuals i es troben subgrans. En la de recristal-litzacié nucleen nous grans
lliures de defectes, gracies a la disminuci6 de la quantitat de dislocacions. La matriu

treballada en fred es consumeix per donar pas, finalment, al creixement dels grans.

XL
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Figura 1. Diagrama dels principals processos del recuit.

a) estat deformat; b) recuperacio; c¢) recristal-litzacio parcial;
d) recristal-litzacio total; e) creixement de gra; f) creixement
irregular de gra. [2]
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Tal 1 com s’ha explicat en I’apartat 1.1., el procés de trefilatge del coure requereix la
recuperacio de la ductilitat perduda durant la deformacio6 plastica en fred, doncs la manca
de ductilitat comporta el trencament del material. El procés necessari per tal de recuperar-la

¢s la recristal-litzaci6 de I’estructura deformada, que té lloc durant el recuit del material.

El seguiment de 1’evolucio estructural durant el recuit es pot realitzar per microscopia, per

mesura de propietats mecaniques o per calorimetria.

La microscopia optica i 1’electronica de SEM permeten veure els grans, la fraccio
cristal-litzada, els twins ... L’electronica TEM mostra les dislocacions, les falles
d’apilament, els subgrans ... A la Figura 2 s’observa el procés de recuit després de la

deformacid, al microscopi optic.

Figura 2. Deformaci6 del 75 % en fred i recristal-litzaci6 a 250 °C. a) deformat; b) 6 min. a 250 °C;
¢)24 ha?250°C.[2]

Pero la microscopia t€¢ dos inconvenients importants. El primer, la necessitat d’aparells
especifics i de personal qualificat. El segon, la important demanda de temps que requereix

la técnica.
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De les propietats mecaniques, la duresa, la resistencia i la ductilitat varien en totes les
etapes del recuit. No obstant, la més facilment mesurable ¢és la duresa. La deformacid
comporta enduriment, 1 el recuit retorna la duresa inicial al metall, tal i com s’aprecia a les

Figures 3 14.
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Figura 3. Variacio de la tensio residual durant el recuit pel coure

deformat en fred (a) i I’alumini de puresa comercial (b). [2]
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Figura 4. Variacio de les propietats fisiques durant la recuperacio i

la recristal-litzacio. [6]

Aquesta forma de realitzar el seguiment dels canvis estructurals requereix, en provetes de
seccio petita, una escala de mesura de petjada petita, amb penetrador i carregues baixes. A
més, la microduresa no €s util per tal d’avaluar 1’estat conjunt del material, només serveix

per I’estat local.

Tots els processos que es donen durant el recuit son exotérmics. Per tant, haurien de ser
mesurables per calorimetria diferencial. En el cas del coure, I’estructura de les dislocacions
¢s gaireb¢ invariable durant la recuperaci6. Aixi que la banda exotérmica de la recuperaciod
no s’observa. Pero si la de recristal-litzacid. A la Figura 5 es pot veure la comparaci6 amb
un altre metall, I’alumini. Pel que fa al creixement de gra, no és observable per DSC, doncs

I’energia involucrada és molt baixa.
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Figura 5. Processos de recuperacid i recristal-litzacio

per I’alumini i pel coure. [4]

El treball mecanic realitzat durant la deformaci6 plastica és dissipat en forma de calor.
Només una petita part, al voltant de I’1 %, resta com a energia interna en forma de defectes.
Com ja s’ha vist, durant la recristal-litzaci6 creixen grans lliures de defectes. Per tant, en
una primera aproximacio, es pot calcular la fraccid recristal-litzada a partir de la calor

despresa.

Pero resulta que I’entalpia de cristal-litzaciéo no €s constant durant tot el procés de recuit,
degut a la recuperacio simultania amb la recristal-litzacio i a la deformacié inhomogénia del

metall.

Encara que ’efecte €s poc important en el coure, la fase agra es va recuperant mentre no
cristal-litza, de tal manera que disminueix [’energia interna. Aixi, en avangar la

cristal-litzacio, I’entalpia despresa per unitat de volum disminueix.

Un efecte més important és el de la inhomogeneitat. L’energia acumulada als grans
deformats depen de 1’orientacio cristal-lografica respecte la direccié de cristal-litzacid. Els
punts de major energia interna cristal-litzen abans. Aixi, I’entalpia de cristal-litzaci6 per

unitat de volum disminueix en avangar la cristal-litzacio.

Per tant, per calorimetria no es pot obtenir una mesura fiable de la fraccio recristal-litzada al

llarg del temps.



Estudi per calorimetria del recuit i
la recristal-litzacio de coure trefilat Memoria

2.1.2. Cineética de la recristal-litzacio

Al llarg d’aquest estudi es poden comprovar la majoria de les lleis qualitatives generals que
regeixen la cinctica de la recristal-litzaci6. Aquestes lleis qualitatives generals son les

seguents:
a) La inicialitzacio de la recristal-litzacio requereix d’una deformacié minima.
b) La velocitat de recristal-litzaci6 augmenta amb la temperatura.
c) El gra recristal-litzat €és menor quan la deformaci6 és més gran.
d) La temperatura de recristal-litzacié és més baixa quan la deformaci6 és major.

e) La temperatura de recristal-litzacié €s més elevada quan el gra inicial és més gran i

quan la temperatura de deformacio6 és més elevada.

La cinética de la recristal-litzacio s’explica a partir de dos parametres cinetics: la velocitat

de nucleaci6 (N ) 1 la velocitat de creixement ( G ), definides segons les Equacions 11 2.

]'V_dn

_an Eq. 1
% (Eq. 1)

* dR

G=" Eq.2
7 (Eq. 2)

on n son els nuclis per unitat de volum i R és el radi d’aquests nuclis.

En els canvis de fase tals com la solidificacid, la precipitacié de solut, o la cristal-litzaci6 de
materials amorfs, el procés de nucleaci6 es troba termodinamicament ben caracteritzat. Per
a la formacié d’un nucli s’ha de vencer la barrera d’energia lliure lligada amb la tensio

superficial de la interficie entre la fase nova i la vella.

Pero, en el cas de la recristal-litzacié no es pot parlar d’una interficie ben definida entre el
nucli i el material agre. La transformacié d’una zona microscopica en nucli depén més de

consideracions cinétiques que de termodinamiques.

10
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La determinacido experimental i1 1’obtencié de models teorics fiables que prediguin
I’evoluci6 de la velocitat de nucleacid6 amb el temps és dificil. En la cinetica de la
recristal-litzacid es pot considerar que la velocitat de nucleacié disminueix amb el temps a
partir d’un cert temps d’incubacid. Sovint es dona el cas extrem de la “saturacid de la
nucleaci6”, on els nuclis apareixen tan rapidament que es pot considerar la velocitat nul-la

per t > 0. O sigui, es considera que els nuclis son preexistents al tractament térmic.

El procés de creixement esta molt més ben estudiat. Es considera que G és igual al producte

de la mobilitat de la interficie, M, i de la pressio, P, com s’observa en I’Equacio 3.
G=M-P (Eq. 3)

Aixi, la pressio P és igual a la variaciéo d’energia lliure per unitat de volum deguda a la
recristal-litzacio, tal i com s’expressa en I’Equacioé 4 acompanyada de la Figura 6. Per tant,
es pot veure clarament que G sera major en un metall més deformat, doncs P sera superior.
En una primera aproximacio, G seria proporcional a I’entalpia de recristal-litzacio.

1 6G

A

Figura 6. Representacio grafica de I’increment de

gruix degut a la recristal-litzacio. [4]

11
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La mobilitat conté tots els mecanismes microscopics que fan possible que els atoms passin
d’un costat a I’altre de la interficie. Aquests sén processos activats térmicament, on

I’activaci6 termica de G prové del limit de mobilitat M, seguint I’Equacio 5.
Moe 5/*T (Eq. 5)

Aixi, no és d’esperar una dependéncia significativa entre Eg i el grau de deformacié. Eg sol

ser similar a I’energia d’activacio de la difusi6 a través d’una frontera de gra.

En els metalls de “puresa comercial”, la preséncia d’atoms de solut pot retardar el
moviment de la interficie, fet que mostra la Figura 7. Com que la solubilitat és superior

prop de la frontera de gra, quan aquesta es mou, ha d’arrossegar els atoms de solut.

S
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Figura 7. Efecte de les impureses de ferro en solucid solida en el

procés de recuit d’alumini després de deformat en fred. [2]

D’aquesta forma, la relacié entre G 1 P queda modificada segons 1’Equacio 6, essent C, la

concentracid de solut.

G
P= I +aCyG (Eq. 6)

12
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Per a velocitats petites 1 moderades, I’efecte creix amb G, doncs es pot definir una mobilitat

modificada per la concentracio de solut, seguint I’Equaci6 7.

M

- Eq. 7
1+aCyM Ea.7)

Quan la velocitat és elevada, el solut no pot seguir la interficie i es recupera la mobilitat del
metall pur. A temperatures elevades, 1’agitacid térmica “evapora” els atoms de solut

propers a la interficie i també es recupera la mobilitat del metall pur.

En les condicions habituals de recristal-litzacio, la disminucié de G deguda a les impureses

¢s considerable.
2.1.3. Model cinétic de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK)

Les reaccions en estat solid acostumen a descriure’s seguint I’Equacio 8, coneguda com a
equacidé d’Avrami, on “X;” és la fraccid transformada, “k™ un parametre cinétic activat
térmicament i “n” la constant d’ Avrami.

X =l1-e*" (Eq. 7)

Aquesta llei s’obté de la suposicié de N i G constants en el temps, de tal manera que

.
ka N-G® 1 n=4, és a dir, el creixement es dona en les tres dimensions de I’espai, i
nucleacié aleatoria. Tot i que la teoria fa esperar valors del coeficient d’Avrami de 4,
I’obtenci6 real és de valors menors (arribant a 1 1 2) i, a més, s’acostuma a observar una
desviaci6 sistematica respecte de I’equacié d’Avrami per a X, proper a 1; la transformacié

¢s més lenta de 1’esperat, tal i com s’observa en la Figura 8.

13
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Figura 8. Cinética de recristal-litzacio a 225 °C del coure amb
diferents mides de gra inicial. a) fraccid recristal-litzada; b)

representacio de JIMAK. [2]
Les desviacions es poden explicar pel comportament no-ideal de N i de G.
e Nucleacio no aleatoria.

Els nuclis tendeixen a aparcixer a les fronteres de gra dels grans inicials. Aquesta
observacio permet entendre facilment que la nucleacioé és menys aleatoria quan el gra

inicial €s gran i quan la deformaci6 és petita, tal i com es pot observar a la Figura 9.

14
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Figura 9. Representacié esquematica de I’efecte de la mida

del gra inicial en I’hetereogeneitat de la nucleacio. [2]

En aquesta consideracio, la teoria d’Avrami €s erronia.

e N dependent del temps.

e

Figura 10. Casos d’evolucié de la velocitat de nucleacio. [4]

15
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A la Figura 10 s’observen tres casos diferents.

* (Cas A: n = constant, saturacié de la nucleaci6. La cinética ve controlada sols pel

creixement, n = 3.

= Cas B: dN/dt < 0, cas molt freqlient. 3 < n < 4. Si N = 0 abans d’un creixement

significatiu, s’obté n = 3.
= (Cas C: N = constant, cas ideal de nucleacid i creixement. n = 4,
e G disminueix degut a la relaxacio estructural (procés de recuperacio).
Aquest efecte sol donar una dependéncia tipica descrita a I’Equacio 8.

G-
1+ Bt"

(Eq. 8)
que, per a temps suficientment llargs, es converteix en I’Equacio 9.
G=— (Eq.9)

Aquest fenomen explica els valors del coeficient d’Avrami inferiors a 3. Si la situaciod
¢s de saturacid de la nucleacid, I’Equacio 10 és la que s’ajusta millor.
n=3-3r (Eq. 10)
¢ Inhomogeneitats estructurals.

Pels materials que gairebé no recuperen, com ¢és el cas del coure, I’explicacié anterior
no ¢és valida. En aquests materials, I’explicacio correcta €s la més general, que diu que

primer cristal-litzen les zones amb més defectes acumulats (les que tenen més energia)

1 queden aquelles amb menys defectes (on G és menor) pel final.

16
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2.2. Tecniques i preparacio de les mostres

2.2.1. DSC

Les tecniques d’analisi térmica extreuen informacié del material tot sotmetent-lo a canvis
de temperatura i mesurant un senyal (calor absorbida o despresa) generat per una excitacio
(la temperatura). D’entre aquestes técniques, en el present projecte €s util la mesura de la
calor intercanviada durant els canvis estructurals (recristal-litzacid) que pateix el material,

¢s a dir, el DSC (Differential Scanning Calorimetry).

El calorimetre mesura la calor intercanviada entre el forn i una mostra en contacte. La calor

intercanviada (Q(¢) correspon a la generada o absorbida per la mostra sota una seqiiéncia

térmica programada Tt), tal i com s’observa a la Figura 11.

A=

TE (D)

Figura 11. Definicié de termograma; calor intercanviada

sota una seqiiéncia térmica programada. [4]

Les corbes del senyal Q(¢f) o O(T) s’anomenen termogrames. Aporten informacio sobre

transformacions controlades per la temperatura:

a. La capacitat calorifica de la mostra. Per a transformacions relacionades amb la

temperatura.

17
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b. Els canvis de fase que tenen lloc a temperatura constant. Per a fusid6 d’una

substancia pura, solidificaci6 i canvis de fase al-lotropics en substancies pures.

c. Els canvis de fase sobre una distribucié de temperatures. Per a fusio de polimers

cristal-lins i liquids confinats en materials porosos.

En tots aquests casos, es requereix la programacié d’una rampa d’escalfament o de
refredament, on la velocitat s’anomena f i ve determinada per la variaci6 de la temperatura
amb el temps. La forma del termograma en experiments estacionaris (f = constant) no

depén de B i la posicio del maxim del pic o la seva amplada no varien.

Pero també aporten informacié sobre reaccions activades térmicament. La majoria de les
reaccions quimiques i1 una part important de les transformacions de [’estat solid es
consideren dins d’aquesta categoria. La reaccid es pot produir, en principi, a qualsevol
temperatura. Pero els parametres cinétics que governen la reaccid depenen de la

temperatura. Dins aquesta categoria es troben, entre d’altres:

[I%2)
T

a. Reaccions d’ordre “r”. Reaccions quimiques homogénies, recuit de recuperacio de
metalls treballats en fred, transformacions de descomposicié en solids ... L’Equacio
11 és la que segueixen aquestes reaccions.
e dX
X=—=-4X" (Eq. 11)
dt
on “r” és I’ordre de la reaccio, “X” és la quantitat de reactiu o fraccié del material

que queda per transformar, i “A” és una constant cin¢tica depenent de 1’energia

d’activacio.

b. Reaccions tipus Avrami. Cristal-litzacié de vidres i materials amorfs en general,

recristal-litzacié de metalls deformats en fred ... Segueixen I’Equaci6 7.
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En calorimetria es mesura un senyal proporcional a la velocitat de reaccid. Per tant,
I’Equaci6 12 ¢és 1’adequada per a 1’analisi dels termogrames. Aquesta resulta de la
derivacio i transformacio algebraica del resultat.

> dX

X A" X = ——-(m”% %)X (Eq. 12)

_E_ kn_%
on A=snk i X=1-X,.

Per tant, en el present projecte, €s interessant la informacid aportada pel DSC seguint una

cinética d’ Avrami.

En el cas de les reaccions controlades per la temperatura, els processos no es completen a
temperatura constant. En canvi, les reaccions activades térmicament es poden completar en
un temps finit tot mantenint la temperatura constant (B = 0). Aixi, es poden analitzar els

termogrames isoterms i els estacionaris.

A partir de I’analisi de les corbes dels termogrames isoterms s’extreuen els parametres
cinétics caracteristics a la temperatura definida T. En canvi, ’energia d’activacié només es

pot obtenir a partir de termogrames a diferents temperatures.

Dels termogrames estacionaris se n’extreu, correntment, una “energia d’activacié” de la
posicio del pic amb una construccié del tipus Arrhenius. No obstant, el significat d’aquesta
energia no és clar per la majoria de reaccions (a excepcidé de les d’ordre “r”). Aixi,
I’obtencié de I’energia d’activacio i dels parametres energétics en general és una tasca

complicada.

L’analisi matematica més senzilla correspon als termogrames isoterms. Perd la mesura

experimental precisa d’aquests acostuma a resultar problematica en els calorimetres “reals”.
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Les entalpies de reacci6 s’obtenen molt facilment de qualsevol termograma (sigui isoterm,
sigui estacionari). Sols €s necessari sostreure adequadament la contribuci6 de la capacitat

calorifica al senyal. I correspon a 1’area sota la corba, tal i com expressa I’Equacio 13.
. 1 .
AH = [ Qdi= 5 L _Qar (Eq. 13)

Al DSC convencional es situen la mostra i la referéncia sobre un disc ceramic que es troba
per damunt d’un suport metal-lic d’elevada conductivitat (fet de plata), com s’aprecia a la
Figura 12. Mostra i referéncia aniran dins de gresols segons el tipus i caracteristiques del

material. En el cas del fil de coure, no s’ha fet us de gresols.

TM Tref
. gresols de la mostra (W) 1 de
la referénicia (ref)
L L
disc cerdmic
supott metdl-lic delevada
T £ conductivitat (& 2)

Figura 12. Esquema elemental d’un DSC convencional. [4]

Llavors, es mesura la temperatura del forn Tr1 la diferéncia de temperatura entre la mostra 1
la referéncia, Ty-Trer. La calor per unitat de temps que prové de la referéncia ve donada per
I’Equaci6 14.

T, -T,
—_— (Eq. 14)

on “R” és la resisténcia térmica existent entre el forn i el gresol.

De la mateixa manera, la calor per unitat de temps que prové de la mostra ve donada per

I’Equacio 15.

0, =——= (Eq. 15)
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La diferencia entre les equacions correspon, aproximadament, a la calor generada per la

mostra, com queda pales a I’Equacid 16, i és el senyal que dona el DSC.

. T —

0=0y=0. ==+ (Eq. 16)

Les consideracions preses en parlar d’un model simple de calorimetre diferencial son:
a. Els gresols “mostra” i “referéncia” son idéntics i amb igual capacitat calorifica.
b. El sensor és perfectament simétric; R és idéntica pels dos gresols.

c. El possible intercanvi de calor entre el gresol de la mostra i el de la referéncia és

negligible.
d. La capacitat calorifica del sensor és negligible.

e. Gresols 1 mostra son puntiformes, de tal manera que no s’hi desenvolupen gradients

térmics.
En aquestes condicions ideals, es caracteritza el calorimetre amb tres parametres:
e R: resisténcia térmica.
e C,.s capacitat calorifica dels gresols.
e Cy: capacitat calorifica de la mostra.
Pel que fa a les mostres analitzades, cal tenir en compte:
e Les cares han de ser planes, per a obtenir el millor contacte possible.
e La massa ha de ser suficient per a obtenir un senyal analitzable.

e La referéncia ha de ser una mostra inert, €s a dir, ja tractada térmicament.
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2.2.2. Traccio i compressio

Per tal d’acumular energia en forma de dislocacions en les mostres, s’han preparat mostres
deformades en fred a traccio, ajustant-se a la realitat de les industries de trefilatge del coure.
També s’han preparat mostres deformades en fred a compressio, que poden acumular més

energia per unitat de massa.

Les tecniques de deformacid en fred a traccid i compressio s’han dut a terme en diferents
maquines d’assaig universal. Mentre que la traccid s’ha realitzat en una maquina
automatitzada i informatitzada, la compressio s’ha realitzat en una de manual. La primera
ha facilitat el control de la deformacid, mentre que la segona ha permes més proves de

materials lubricants i major disponibilitat i flexibilitat.
La tecnica a traccid consta dels segiients passos:
1. Tallar amb unes tenalles la longitud necessaria de fil de coure (al voltant de 15 cm).

2. Amb retolador permanent, realitzar marques cada 5 mm, per tal de poder comprovar la

deformaci¢ final i la seva homogeneitat.
3. Fixar la mostra amb les mordasses.

4. Introduir les dades a l’ordinador: longitud a deformar, precarrega, velocitat de

deformacid, material, forma geometrica ...
5. Realitzar I’assaig.
6. Obtenir la corba corresponent, on es donen els valors de for¢a i deformaciéo maximes.

7. Comprovar aproximadament la deformacio i la seva homogeneitat, amb un regle.
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Un cop el fil ha estat deformat i comprovat, cal tallar-ne les mostres que s’empraran en els
experiments. La serra de precisié6 amb disc abrasiu permet el tall del fil de coure. S’han

seguit els passos segiients:
1. Preparaci6 de I’oli lubrificant per evitar el desgast excessiu del disc abrasiu.
2. Ajustdels pesos i de la velocitat de gir del disc.
3. Fixaci6 de la mostra per mitja dels diferents accessoris de la serra.
4. FEliminaci6 de la punta del fil, posant la serra en marxa.
5. Desplacament de la mostra la distancia que es desitgi.
6. Tall de la mostra.
7. Neteja i assecat de la mostra amb paper.
8. Un cop tallades totes les mostres, neteja i assecat de tots els components de la serra.

Tot 1 que la precisio del tall no és gaire bona, I'important pel DSC és la massa de cada
mostra. El tall amb la serra comporta 1’aparici6 de rebaves a la mostra, que han de ser
eliminades amb una llima o paper de vidre, per tal d’obtenir un bon contacte de les cares en

els diferents experiments a realitzar.

La técnica a compressio s’inicia amb el tall del fil de coure amb la serra de precisid, seguint
el mateix procediment emprat en les provetes deformades a traccio. A partir de les mostres
tallades, es procedeix a la deformacié en fred a compressio. Es segueixen els segiients

passos:

1. Mesura del gruix de la mostra i marcat dels perimetres superiors i inferiors per a

estudiar la forma de barril tipica de la deformacié a compressio.

2. Situaci6é de la mostra entre plaques d’acer recobertes, en la zona on va la mostra, per

cinta de PTFE (Teflon®), per tal d’afavorir el lliscament.

3. Collocacio del peu de rei per mesurar el desplagament de la maquina.
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4. Calcul de la longitud final, per a obtenir la deformacid desitjada, i del que ha d’indicar

el peu de rei.
5. Aproximacio a velocitat mitja (4 o 5). Posada a zero del peu de rei.
6. Assaig a velocitat 1 fins a valor desitjat al peu de rei.
7. Obertura de la valvula hidraulica.
8. Extracci6 de la mostra 1 eliminacio de les restes de lubrificant.

9. Mesura de la mostra deformada i comprovacio de les marques.

2.2.3. Duresa

Com ja s’ha comentat, la duresa varia durant la deformacio i el recuit, de manera que es pot

comprovar I’estat d’una mostra a partir de la mesura de la seva duresa.

En tractar-se de mostres massa petites, s’ha usat una escala basada en la duresa Rockwell,
pero fora de la norma. No obstant, és util per comparar unes mostres amb altres. La

determinaci6 de la duresa segueix el segiient procediment:

1. Collocar la punta conica de 120 ° i1 la pesa de 31,25 kg (la més lleugera), que

comporta una precarrega de 10 kg i una carrega de 21,25 kg.

2. Centrar la mostra a la plataforma.

(O8]

Aproximar-la al con fins que I’agulla petita es situi al punt vermell, corresponent a la

precarrega.

4. Posar I’indicador a zero.

W

Carregar.

6. Descarregar.

~

Llegir el valor de la duresa a I’escala interior.
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2.2.4. Microscopia optica

L’observaci6 al microscopi Optic de les mostres dona informacié estructural: mida de gra,
orientacio dels grans, ... segons la deformacié i/o els tractaments térmics soferts. Per tal de
poder emprar les mostres, s’han de preparar. Primer cal encapsular-les, després desbastar-

les 1 polir-les 1, finalment, atacar-les quimicament (per tal de revelar-ne 1’estructura).

Per tal d’encapsular les mostres, es prepara resina epoxi mesclant reina i catalitzador en
proporcid 25/10 en massa. Cal pesar-ho amb vareta per tal que no vessi i mai s’han de
sobrepassar els 80 g de reina. Un cop ben mesclat, es volca dins els motlles on s’han
col-locat les mostres. Es cobreixen amb compte que no es desplacin i s’introdueix un paper

al cim on s’identifica, en llapis, la mostra. Cal deixar-ho curar durant un dia.

Un cop curades i desemmotllades, les mostres s’han de desbastar (en el cas que interessi
I’observaci6 longitudinal de la mostra) i polir. El desbast es realitza amb paper de vidre de
801150 grans/polzadaz. I el polit amb els de 240, 400, 800, 1200 i 2000 grans/polzadaz. En
canviar els papers cal netejar la polidora, per tal d’eliminar totes les particules que hi restin,
de forma que no ratllin la mostra. Un cop polides, es passen pels panys d’alimina de 9, 3 i
1 um, amb les respectives solucions, per acabar de donar lluentor a la mostra. Finalment, un

bany d’ultrasons elimina les particules que quedin unides a la capsula.

Ja es poden observar al microscopi, pero per tal de poder veure’n la microestructura cal un
atac quimic previ consistent en una immersio de 10 a 15 segons en una solucié d’amoniac,

H,0, al 3 % 1 aigua destil-lada a volums iguals.
2.3. Extraccio dels parametres cinétics a partir dels termogrames

Tal i com s’ha comentat a I’apartat 2.2.1, a partir dels termogrames es troben els parametres
cinetics. Pero les dades obtingudes del DSC requereixen de tractaments previs a I’extraccid
d’aquests parametres. Cal normalitzar les representacions i fer les correccions de tpag 1

TSIGNAL-
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2.3.1. Representacio normalitzada

Hi ha dos factors que impedeixen la comparaci6 de termogrames: la massa m de la mostra i
la velocitat d’escalfament (. Per tal de normalitzar els termogrames i fer-los comparables,

les dades extretes del DSC es corregeixen segons I’Equacio 17.

>

Q normalitzada —

(Eq. 17)

3w

on Q correspon a la poténcia indicada pel DSC, en mW, m ¢és la massa de la mostra, en

mg, i B és la velocitat d’escalfament, en K/min (d’aqui el factor de correcci6 d’unitats

‘66035).

Amb aquest tractament de dades s’aconsegueix fer comparables els termogrames,
independentment de la massa de les mostres i de la velocitat d’escalfament, factibilitzant el

tractament per I’obtencid dels parametres cinétics, com es mostra als Grafics 11 2.

10 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
Termograma no normalitzat
] per massa ivelocitat

Cu 09 (recuit)

Cu 08 (recuit)
50-600 °C 80K/min

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Grafic 1. Termogrames no normalitzats, que dificulten la comparacio.
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0,06 T L
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0,04 — 50-600 °C 20K/min -
< | e T
5, 002 [ -
5/ i ;
W 0,00 L
A Cu 08 (recuit)
-0.02 4 50-600 °C 8 0K/min r
0,04 - -
-0,06 s
0 100 200 300 400 500 600

T(C)

Grafic 2. Termograma normalitzat per a possibilitar la comparacio.
2.3.2. Correccio dels termogrames; Ty i TsignaL

El termograma convencional (no corregit) representa el senyal del DSC en funci6 de la
temperatura de la referéncia. El senyal DSC, és a dir, I’eix de les Y és mesurat directament

T, -T,
pel calorimetre amb la diferéncia de temperatures % Pero I’eix de les X cal

calcular-lo.

Per a tot instant, la diferéncia de temperatura entre els gresols ha de ser tal que la poténcia
subministrada permeti I’escalfament d’aquests. Aixi, per a la referéncia es té I’Equacio 18

que, aillada, dona I’Equacio 19, d’on es treu el concepte de Tac.

. T.-T dr

__f ref . _ .
0, = g =G B (Eq. 18)
Tr@f = Tf —C,,ef'R'ﬂ = Tf — TP (Eq. 19)
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TLac €s el retard temporal de la temperatura de la referéncia respecte de la del forn quan
s’escalfa a velocitat B constant. El seu valor es determina a partir de la mesura de la fusio
de substancies conegudes, escalfant a varies velocitats . Aquest parametre és propi del
calorimetre, i aquest ja el corregeix. Ara b¢, les mostres de fil de coure emprades son de

massa considerable, amb la qual cosa cal reajustar el valor de Tpag.

La temperatura de la mostra no es correspon amb la de la referéncia. En escalfament a
velocitat constant, i en abséncia de reaccié quimica, es pot calcular la temperatura de la

mostra a partir de I’Equaci6 21, que deriva de I’Equacio 20.

. T.-T
QM B % - (cref + cp )ﬂ (Eq' 20)
T, = Tf’ - (cref +c, )Rﬂ = T/‘ — Ty B (Eq. 21)

El transitori de termalitzacio de la mostra esta governat per la constant de temps TsiGNAL-

Aquesta constant canvia d’'una mostra a una altra, no €s un parametre propi del calorimetre.
S’ha de tenir en compte que el senyal del DSC correspon exactament a Q sempre que la
velocitat d’escalfament sigui constant i no tinguin lloc reaccions quimiques.

Com s’ha dit, la correccid de tpag realitzada per ’aparell no és suficient en el cas de les
mostres de fil de coure. Per tant, cal calcular I’error a partir de la temperatura on s’inicia el
pic, Tonser, 1 de la temperatura de fusi6é d’una perla d’indi, com es constata a I’Equaci6 22.
El procediment experimental consisteix en fondre un metall patrd6 (una perla d’indi)

col-locat sobre una mostra de coure.
Toyser =T +7B (Eq. 22)

Ajustant els punts de Tonser 1 B a una recta, s’obté el valor de 1. Llavors, el valor real de

Trag correspon al de I’Equacio 23.

Toc(Cu)=7,,+7 (Eq. 23)
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El valor de T comporta un increment de temperatura, diferent per a cada B, que s’ha

d’aplicar a les dades del termograma.

El procediment operatiu per a la correccid de tsignaL €s basa en la identificacio d’algun
transitori, degut exclusivament a aquesta constant de temps, en el termograma. Aplicant
I’Equaci6 24, es proven valors fins a la desaparici6 del transitori, tal i com es pot observar a

la Grafica 3.

O=DSC+ e (Eq. 24)

I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
4 L
6 L
8 L
-10 o
12 L
14 C
2 6] L
E ] [
o] O
20 o
-22 1 | original [
24 L 10s
26 ‘J - 15's C
-28 -} N T 17s L
-30 o
T T T T T
140 150 160 170 180 190 200
T(°C)

Grafic 3. Procés de determinaci6 de tsignar. Consisteix en provar diferents

valors fins a la desaparici6 del transitori.
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2.3.3. Obtencio dels parametres n i K d’Avrami

Per tal d’obtenir els parametres n i K d’Avrami, ¢s necessari aplicar, primerament, el
metode de Kissinger, que parteix de termogrames a diferents velocitats d’escalfament (ja
corregits per Trag 1 TsignaL), 1 fa Us de les temperatures corresponents al maxim del pic Tp,

com es mostra a I’Equaci6 25.

ln%:— ]fKT +ln{n'KB-ké/"} (Eq. 25)
P WRglp

on Ex és I’energia d’activacio, Kg és la constant de Boltzmann i kj és constant cinética.

Es representa ln£ en funcid de , per als diferents termogrames, i s’ajusta a una
P P
EK
recta, de forma que el pendent correspon a ——————.
n1000-K ,

Pendent i ordenada a I’origen de la recta de Kissinger s’empren per tal de determinar els

parametres cinetics d’ Avrami, segons 1I’Equacio 26.

In[-In(1-&)]= -1,051n-

B B

+ n'ln(K' j ~52813 (Eq.26)

on E=—"X£

A la practica, el procediment a seguir consisteix en:
e Kissinger.
= Corregir els termogrames a diferents B per TLag 1 per TSIGNAL-

» Trobar, per a cada termograma, la temperatura corresponent al maxim del pic.

» Fer la representacio grafica de punts In(S / T;) versus (1000/ T, )
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= Ajustar els punts a una recta, de forma que s’obtingui un pendent i una ordenada a

I’origen utils per la determinaci6 dels parametres cinétics.
e Avrami. Al programa Star del DSC.
= Corregir TSiGNAL-
» Seleccionar la zona del pic. “Math / Cut to frame”; « .
= Seleccionar les zones d’inici i de fi del pic.

* Dibuixar la linia de base que millor s’ajusti. “Settings / Baselines / Spline (o una

altra)”; “TA / Baseline”.

= Seleccionar la corba i la linia de base alhora (prement ‘Ctrl’), i fer-ne la resta

algebraica. “Math / Substract curves”.
* Integrar la corba resultant. “Math / Integral”.

= Exportar a un full de calcul o similar. (En el present projecte es treballa amb

‘Microcalc Origin’).
e Avrami. Al programa Microcalc Origin.

= Corregir per T les abcisses i normalitzar les ordenades. Cal restar el valor del retard

térmic corresponent a cada B, i dividir els valors de Y pel major valor de tots.

= Per a cada velocitat d’escalfament 3, es troben els parametres cinétics n 1 K

d’Avrami, segons 1’equacio.
2.4. Origen i descripcio del material utilitzat

El material utilitzat en el present estudi és fil de coure trefilat. El procés industrial parteix
de fil de coure recuit de 8 mm de diametre. I, amb posteriors trefilats i recuits, s’arriba fins
als 0,08 mm. Els experiments s’han realitzat amb el fil de 3,3 mm de diametre (tot i que es

van iniciar amb el de 2 mm).
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Les propietats de 1’element coure i1 del coure electrolitic (99,9 % de puresa) es troben

recollides a la Taula 1.

Propietats del coure Propietats del Cu electrolitic (99,9 %)
mcy, (g/mol) 63,5 oy (MPa) 69
P (g/cc) 8,92 oy (MPa) 221
Tr (°C) 1083 coef. enduriment 0,54
ce (a 25 °C) 0,38 6 (MPa) 317:¢"

Taula 1. Propietats de 1’element coure i del coure electrolitic. [1;5]

3. Procés experimental

3.1. Resultats preliminars

Seguint els procediments descrits als apartats 2.2.1. i 2.2.2., es realitzen experiments
preliminars per tal de determinar el diametre de fil de coure a emprar, aixi com la massa
necessaria per a obtenir uns termogrames utils per a I’estudi. També es delimiten les
temperatures inicials 1 finals de les calorimetries, aixi com ’adequaci6 de la velocitat

d’escalfament B al senyal obtingut.
3.1.1. Deformacio a traccio del fil de coure

Per tal de veure la resposta del calorimetre al fil de coure, es preparen mostres de diametre
inicial de 2 mm, deformades a traccio fins al trencament per 1’aparicio de 1’estricci6. La
longitud de la mostra introduida al calorimetre és de 2 mm, amb massa de 30 mg. El

termograma obtingut es pot estudiar al Grafic 4.
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Grafic 4. Termograma preliminar per al fil de Cu de 2 mm deformat a
traccid, a partir del que es determina 1’adequaci6 de la massa, les

temperatures i la velocitat d’escalfament.

Al Grafic 4, s’observa una area de pic de 15 mJ, que correspon a 0,44 J/g, 1 una alcada de
0,3 mW. Aquesta ultima és insuficient per a dur a terme I’estudi en condicions. Es conclou

que els segiients experiments s’han de fer de tal forma que:

e La massa sigui de 200 mg, aproximadament, per la qual cosa es treballa amb fil de coure

de 3,3 mm de diametre.

El rang de temperatures és de 50 a 600 °C.

Les velocitats d’escalfament son de 10, 20, 40 i 80 K/min.

e L’atmosfera del DSC és inert, amb un cabal de 40 mL/min d’argo.

Sempre es fan dos escalfaments, per a determinar la linia de base.

A partir d’aquestes especificacions, es treballa amb el fil de 3,3 mm. Es deforma en fred i a
traccio fins al trencament. La longitud sotmesa a deformacidé és de 10 cm. Al Grafic 5

s’observen els resultats de 1’assaig a traccio.
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Grafic 5. Corbes de 1’assaig a traccid pel fil de Cu de 3,3 mm. Es pot

observar que les dues provetes s’han deformat per igual.

Les marques realitzades sobre les provetes abans de deformar permeten el control de la
deformacid, que es pot veure al Grafic 6. La deformacio obtinguda és propera al 33 %,
quan el previst (o desitjable) és una deformacio del 50 %, doncs a major deformacié major
¢s el senyal que dona el calorimetre perqué hi ha més defectes i, per tant, més energia

acumulada a desprendre’s durant el recuit.
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Grafic 6. Deformaci6 (32,9 %) del fil de Cu en I’assaig a traccié. Clarament

¢s inferior al 50 % desitjat, degut a I’aparici6 de I’estriccio.

A partir de les provetes deformades, es tallen mostres que es sotmeten a estudi calorimétric
a diferents velocitats d’escalfament. Al Grafic 7 es presenta el termograma corresponent a
la referéncia d’aquesta serie, i es compara amb el termograma de la mostra que es tracta
térmicament a la mateixa velocitat. L’obtenci6 de la referéncia correspon a I’experiment
realitzat amb una mostra al lloc de la mostra i res al lloc de la referéncia. Es destacable la
importancia de la referéncia, doncs el pic degut a la recristal-litzacid resulta inapreciable
sense aquesta. Aixi, la idea és que la referéncia ja es troba recuita i, per tant, en tornar a
tractar-la térmicament, no es dona el fenomen de recristal-litzacié. La diferéncia apreciada
entre el senyal de la referéncia 1 el de la mostra deformada queda registrada en forma de

termograma, que permet extreure la informacid necessaria sobre la recristal-litzacio.
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Grafic 7. Termograma d’obtenci6 de la referéncia. Comparacié amb el
termograma d’una mostra de fil de Cu deformat a tracci6 i recuit en les
mateixes condicions. La referéncia fa possible 1’apreciacié del pic de

recristal-litzacio.

Al Grafic 8 es mostra el resum de la série de termogrames obtinguts, un cop normalitzats

seguint el procediment de I’apartat 2.3.1.

Cal destacar-ne:

A major velocitat d’escalfament, la temperatura de recristal-litzacio és més elevada.

La normalitzaci6 comporta que els pics es suavitzin a mesura que augmenta la . No

obstant, I’area segueix essent la mateixa.
El senyal, ’algada dels pics, €s suficient per a seguir amb 1’estudi.

Semblaria que el fil de coure no es troba del tot recuit en I’estat comercial, doncs apareix

una estructura de dos pics.
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Grafic 8. Termogrames del fil de Cu deformat a tracci6 per a diferents .

A la Taula 2 es recullen les dades corresponents a les arees dels pics, i la corresponent

entalpia, que les fa comparables.

B (K/min) Area (mJ) B (K/min) Entalpia (J/g)
10 69 10 0,35
20 71 20 0,37
40 90 40 0,43
80 85 80 0,42

Taula 2. Arees de pic dels termogrames del fil de Cu deformat a traccié, amb les respectives

entalpies.

S’aprecia una tendeéncia a ’augment de I’entalpia en augmentar la velocitat d’escalfament.

Tot 1 aixi, es fa dificil el calcul exacte de ’area sota el pic, doncs la linia de base no ¢és del
tot estable. Aquest fet queda registrat als Grafics 9 1 10, on es mostren dos termogrames

amb les corresponents linies de base provinents d’un segon escalfament en les mateixes

condicions que el primer. A més, a major [ pitjor €s ’ajust de la linia de base.
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Grafic 9. Termograma del recuit de fil de Cu deformat a tracci6. Es destaca

la dificultat d’ajust de la linia de base.
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Grafic 10. Termograma del recuit de fil de Cu deformat a traccid. En

augmentar la f (veure Grafic 9), augmenta la inestabilitat de la linia de base.
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A T’apartat 2.3.3. es presenta el metode de Kissinger, que mesura 1’activacié térmica de la

cristal-litzacio. De la representacio del ln(ﬂ /T Pz) en funcio de 1000/7, s’obté informacio

del valor de I’energia d’activacid, encara que en funci6 de la “n” d’Avrami. A la Taula 3 es

mostren els valors de la representacio, aixi com les temperatures del maxim dels pics 1 les

velocitats d’escalfament de cada termograma.

B (K/min) Tp (K) In(B/Tr") 1000/Tp
10 549,15 -14,4085 1,8210
20 560,85 -13,7575 1,7830
40 591,85 -13,1720 1,6896
80 613,85 12,5518 1,6291

Taula 3. Valors per a la representacié de Kissinger corresponents al fil de coure deformat a

traccio. Cal tenir en compte que la f emprada en els calculs s’expressa en K/s, i no en K/min.

L’ajust lineal dels valors de la Taula 3 es representa al Grafic 11.

In(beta/Tp”2)

Representacié de Kissinger
-12,5 Cu comercial 3.3 atraccié r
-13,0 4 +
-13,5 4 +
-14,0 4 L
y =-8.96425x + 2.04172
1451 R=-0.98551 i
T T T T T
1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85
1000/Tp

Grafic 11. Representacio de Kissinger pel fil de Cu comercial de 3,3 mm

de diametre deformat a traccié i recuit.

Sabent que KT

300K

de 0,77 eV 01,2410 J.

=2596meV i que leV =1,602107"J, el valor corresponent a E és
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3.1.2. Deformacio a traccio del fil de coure recuit

Una vegada realitzada la série de mostres de fil de coure comercial deformat a traccio, es
proposa seguir endavant amb mostres que rebin un tractament de recuit previ a la

deformacid, doncs es dubta del grau de recristal-litzacié del fil de coure comercial.
El procés de recuit i preparacio del fil per I’assaig a traccio consisteix en:

e Introduir el fil al forn durant una hora a 600 °C, seguint la Figura 13.

1 h de manteniment a 600 °C
600 ~
rampa
'escalfapment /refredament "natural'
500
400 —
o
< 300
|_
200 —
100 Recuit del fil de Cu
previ als experiments
0 T 1
0 1 2 3 4
t(h)

Figura 13. Programacio térmica del recuit previ als experiments.

e Un cop fred, s’han provat dos tractaments per tal de netejar la superficie del fil, doncs
cal realitzar les marques per a la comprovacié de la deformacié i no es pot realitzar

sobre la capa fosca que es diposita a la superficie del fil durant el recuit.
= Tractament amb solucié d’HNOs al 50 % en volum.

Es desestima, doncs comporta un desgast important del fil de coure,
ocasionant pérdua de massa i impossibilitant 1’assaig a tracci6. A més, la
reaccido desprén vapors toxics que, alhora, fan bombollejar la solucio, de

manera que es necessita un recipient de volum important.
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= Neteja mecanica, amb paper de vidre, de la zona a marcar.

Aquest és el tractament emprat, sempre amb cura de no deformar el material
per la friccid ocasionada pel paper de vidre. S’ha de tenir en compte que la

neteja escalfa el fil i es fa més facil la deformacio.
e Deformacio a traccié seguint el procediment de I’apartat 2.2.2.

Un cop la mostra ha estat recuita, s’aprecia una major ductilitat que en el fil comercial, a
simple tacte. L’assaig a traccid, en comparacié amb els realitzats al fil sense recoure, tal

com mostra el Grafic 12, permet varies observacions:
e S’inicia amb una elevada deformacid per esforgos petits.

e En cap moment es requereix 1’esfor¢ que va ser necessari en la deformacié de la proveta

de fil de coure comercial.

e La deformacio abans del trencament (i de 1’aparicid de I’estriccid) és major en la mostra

recuita que en la comercial.

2500 1 1 1 1 1

sense recuit

amb recuit

forca (N)

0 10 20 30 40 50 60
allargament (mm)

Grafic 12. Assaig a tracci6 del fil de coure recuit comparat amb el no recuit.
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Un cop el fil ha estat deformat a traccid, la major part de la capa dipositada durant el recuit

s’ha despreés. No obstant, cada mostra tallada es submergeix durant uns 5 segons en una

solucio d’acid nitric al 50 %. Cal fer-ho sota la campana 1 dins un recipient on la solucid

pugui expandir-se. La neteja és interessant per a la realitzacié de les calorimetries, doncs les

particules restants del recuit poden afectar el senyal del termograma.

Seguint el mateix esquema que pel fil sense recuit previ, s’obtenen els termogrames

mostrats al Grafic 13.

0’15 1 n 1 n 1 1
fil de Cu 3.3mm recuit i deformat a traccié
J longitud=4mm massa=200 mg A
(normalitzat per massaii velocitat) 1%
0,10 =
20K/min [
E» oos4 LT e ' L
2
wo T 40 K/min
0,004 e — - soKmin -t
0,05 T T T T T T T
200 250 300 350 400 450
T (°C)

Grafic 13. Termogrames del fil de Cu recuit i deformat a tracci6 per a

diferents .

Com ¢s d’esperar, ’aparicid del pic de recristal-litzacié té lloc a major temperatura quan

major ¢és la velocitat d’escalfament. Pero segueix apareixent un procés endotérmic abans de

la recristal-litzacio.
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A la Taula 4 es recullen els valors de les arees i entalpies de cada termograma.

B (K/min) Area (mJ) B (K/min) Entalpia (J/g)
10 60 10 0,35
20 50 20 0,27
40 66 40 0,34
80 49 80 0,26

Taula 4. Arces de pic dels termogrames del fil de Cu recuit i deformat a traccid, amb les

respectives entalpies.

Segueix resultant dificil el calcul exacte de 1’area per sota del pic, degut a la inestabilitat de
la linia de base. No obstant, el valor de I’entalpia es correspon entre la mostra comercial i la

recuita (sempre parlant de la minima velocitat d’escalfament).

La representacié de Kissinger corresponent a la serie de termogrames del fil de coure recuit

es pot observar al Grafic 14. Les dades necessaries es recullen a la Taula 5.

1 1 1 1 1 1 1
Re presentacié de Kissinger

1251 . Cu recuit 3.3 a traccié i

-13,0 4 L
— L]
o
o
= -1354 -
o]
[
Q
£ .

-14,0 4 -

1454 ¥ =-0.61535x + 2.40984 . L

R =-0.97965
T T T T T T T T T
1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80
1000/Tp

Grafic 14. Representacio de Kissinger pel fil de Cu, amb recuit previ, de

3,3 mm de diametre deformat a traccio i recuit.

El valor corresponent a E és de 0,83 eV o 1,33-10" 1.
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Donat que I’entalpia és la mateixa, semblaria que la nucleacié és més important a la mostra

comercial. Es a dir, aquesta concentra més defectes que possibiliten una major nucleacio.

B (K/min) Tp (K) In(B/Tr") 1000/Tp
10 566,55 ~14,4708 1,7650
20 598,75 -13,3883 1,6702
40 610,95 -13,2355 1,6368
80 637,15 -12,6263 1,5695

Taula 5. Valors per a la representacio de Kissinger corresponents al fil de coure recuit i deformat

a traccid. Cal tenir en compte que la § emprada en els calculs s’expressa en K/s, i no en K/min.

Si es comparen els valors de les temperatures del maxim dels pics de la mostra amb recuit
previ amb els de la mostra comercial, s’aprecia clarament que la mostra recuita
recristal-litza a una temperatura superior. Una possible explicacié seria el creixement de

mida de gra durant el recuit.

Realment, la dispersio dels punts és considerable i, per tant, no es pot assegurar que E sigui
diferent entre una serie i 1’altra. A més, els valors de Tp s’han de corregir per linia de base,
TLaG 1 TsionaL. Només la correccid de tsignar per un valor de 20 segons comporta una

variaci6 de E important, passant de 0,83 eV a 0,88 eV, tal i com s’observa al Grafic 15.

1 I 1 I 1 I 1

Re presentacié de Kissinger
Cu recuit 3.3 a traccié

-12,5 4

-13,0

& E=088ev
é‘ 13,5 4 (corregit per tausignal) L
Io E=0.83eV
)
£ .
-14,0 -
-14,5 -
T T T T T
1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80

1000/Tp

Grafic 15. Variaci6 de Kissinger en corregir les dades per tsignar-
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Tal 1 com es diu a ’apartat 2.2.3. es realitzen proves de duresa. Els resultats obtinguts es

mostren a la Taula 6.

Mostra de fil de coure Duresa
Comercial 4475
Deformat a traccid 58,75
Deformat a traccio i tractat térmicament 20,75
Recuit 1 deformat a tracciod 60,25
Recuit, deformat a traccio 1 tractat térmicament 19,75

Taula 6. Duresa de les mostres de fil de coure segons el tractament rebut. No es

donen unitats, doncs s’ha usat una escala no normalitzada de duresa Rockwell.

A la vista dels valors, es confirma que la deformacié comporta un enduriment, és a dir, una
perdua de ductilitat, que el recuit posterior retorna. Els valors son similars per les mostres
que han tingut un recuit previ i les que no, encara que la diferéncia entre abans 1 després del
tractament térmic €s superior en el cas de les mostres recuites. Si la mostra comercial es

trobés ben recuita, el valor de duresa hauria de ser proper a 20, pero clarament no ho és.
3.1.3. Conclusions preliminars
Un cop analitzats els resultats preliminars, cal destacar els segiients punts:

e La calorimetria diferencial requereix de deformacions majors per tal de millorar els
termogrames, minimitzant les limitacions de I’equip. Tot i aixi, els resultats encaminen

cap a I’assoliment dels objectius.
e Les correccions de Tpag 1 TsignaL SON importants en 1’estudi dels resultats.
e Les proves de duresa donen els resultats esperats.
Per tots aquests motius, 1’estudi ha de procedir:
e Amb provetes deformades a compressio, doncs la deformacid pot ser major.

e Emprant sempre les correccions que fan els termogrames comparables i correctes.
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3.2. Analisi calorimeétrica de la recristal-litzacio de provetes a

compressio

La deformacio en fred a compressio pretén assolir deformacions majors que a traccio, on la
deformaci6 real €s inferior a 0,4. A partir del fil de Cu de 3,3 mm de diametre, es tallen
mostres de 3 mm amb la serra de precisio. Aixi, s’obtenen masses al voltant dels 200 mg,
adequades per a la realitzacid dels experiments al calorimetre diferencial. El tall previ a la
deformacidé t¢ dos motius fonamentals: el fet que no es pot deformar a compressidé una
proveta on la longitud és molt major al diametre, i la possibilitat d’obtenir diferents graus

de deformaci6 en provetes de la mateixa massa.

El fenomen d’abarrilament va lligat a la deformaci6 a compressid. Aixi, cal facilitar el
lliscament entre les superficies en contacte, les de la mostra i1 les de la maquina. Per tant, a
cada assaig només es deforma una proveta, doncs I’apilament de varies impedeix el
correcte lliscament. Per tal de determinar 1’efecte del lliscament, es pinten les vores de les
mostres abans de deformar. Aixi, sense cap tipus de lubrificant, el lliscament és insuficient.
El mateix passa en col-locar, entre la maquina i la mostra, unes planxes d’acer untades amb
oli. Pero, combinant les plaques amb lubrificant en pols de base estany o amb cinta de
PTFE (Teflon®), el lliscament arriba als valors desitjats, evitant, gairebé totalment, la

forma de barril.
3.2.1. Senyal a compressio vs. senyal a traccio

L’objectiu de la deformacié a compressio €s I’acumulacié de major quantitat d’energia que
a traccio, fet que possibilita I’obtencid de millors senyals calorimeétrics. Per tal de veure
aquest efecte, es deforma una proveta a compressio fins a assolir una deformacid real
similar a la de les provetes a traccid. Cal recordar que la deformacio6 real es calcula a partir

de I’Equacio 27.

= lnli (Eq. 27)

0

deformacio

real

on |11y son les longituds abans i després de la deformacio, respectivament.
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La deformaci6 real de les provetes a tracci6 €s de 0,40. La deformaci6 real de la mostra a

compressio €s de 0,45. Al Grafic 16 es mostren els dos termogrames.

0,00 . L . ) \
_ Tmax: 257 °C

-0.057 7 UdH: 1,07 Jig R
o compressio : Tmax: 285 °C
35, 010 4 7 e S | dH: 0,37 J/g i
g 5
2
LIJ 1 -

traccio
-0,15 B
-0,20 . . i : '
200 250 300 350
T(°C)

Grafic 16. Termogrames comparatius del recuit després de la deformacid

en fred a traccio i a compressio. Es destacable la diferéncia d’entalpies.

Del Grafic 16 se’n desprenen dos punts importants:

e El valor de I’entalpia és major en deformar a compressido que en fer-ho a tracci6. Per

tant, I’estudi segueix amb la deformacié a compressio.

e La mostra deformada a compressio recristal-litza a menor temperatura que la deformada
a traccid. El que no queda clar és el motiu. Pot ser pel métode de deformacio i/o perque

la comprimida ha estat més deformada.
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3.2.2. Compressio segons el grau de deformacio

Com que la compressi6 mostra per mostra permet facilment assolir diferents valors de
deformacid, es realitza la comparacié de senyals térmics entre dues provetes, una de les
quals es deforma el doble que l’altra. Es d’esperar una major entalpia i una menor
temperatura de recristal-litzaci6 per la mostra més deformada. Els termogrames

corresponents es mostren al Grafic 17.

0,10 ! 1 1 1 1 L
Cu compressié 50-600 °C 20 K/min
7 (corregit per tau signal i tau lag) I
0,05 - -
< Tmax: 225 °C L
dH: 1,12 Jg y
0,00 4 deformacié = 0,90 -

> -0,05 1 Tmax 257 °C / L o
2 J dH:1,07Jig /% L
w 3

0104 T - y -

o, deformacio = 0,45
-0,15 4 L

-0,20 . I ; : ; : ; :
150 200 250 300 350

T (°C)

Grafic 17. Termogrames a diferent grau de deformaci6. La diferéncia

d’entalpies no és destacable, pero si la temperatura de recristal-litzacio.

Al Grafic 16 s’aprecia I’increment del valor de I’entalpia en la mostra deformada a
compressid. Al Grafic 17, s’observa que el meétode a compressiod és el que aporta aquest
increment, doncs per a diferents deformacions a compressid, la variacié de 1’entalpia és
minima. Aquesta major entalpia permet experiments a velocitats d’escalfament menys
elevades. Per altra banda, es corrobora que la deformacié col-labora a disminuir la
temperatura de recristal-litzacio. Aixi, s’explica que, en les mostres a traccio, el fil de coure
recuit recristal-litzi a major temperatura que el comercial, doncs aquest ultim acumula una

certa deformaci6 prévia als experiments.
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3.2.3. Normalitzacio i correccio de Tpac 1 TsigNalL

A la vista dels bons resultats obtinguts, els termogrames es normalitzen i corregeixen per
TLaG 1 TsiGNaL, per tal de prosseguir amb I’estudi. Seguint els procediments explicats als
apartats 2.3.1. 1 2.3.2., es normalitzen els termogrames per velocitat d’escalfament i massa

de mostra, 1 es procedeix a calcular el valor del retard ocasionat per la massa de mostra.

La correccié de tpag es realitza coneixent el valor obtingut en el calibratge del DSC, aixi
com la temperatura de fusio del metall patro, I’indi. Cal, a més, determinar el valor de

Tonser del termograma.

A partir del termograma a 20 K/min, es realitza la correccid de 1 ag. La temperatura de
fusio de I’indi és de 156,8 °C. El valor de Tonser és de 159,7 °C. D’aquesta manera,

substituint a I’Equacié 22, s’obté una t de 8,7 s, que s’afegeix a la 1 ag de calibratge de

I’aparell.
T, -T 159,7-156,8)C
Tonser =Tp +Tf=7= ONSEg - :( 20°C'1m113 =8,7s
min  60s

El DSC corregeix tiac segons el calibratge 7, ,. =12,9972-19148107> T . Per tant, i

com que la tag €s un valor que depén de la mostra, es defineix 1ag del coure com es

mostra:
rLAG(Cu) =T,,ctT= 12,9972—1,9148-10‘3-150+ 8,7=21,4s

Ara bé, els termogrames només es corregeixen per 1, doncs el calibratge ja €s corregit pel
propi DSC. D’aquesta manera, a la Taula 7 es recullen els retards en la temperatura per a

cada velocitat d’escalfament, seguint I’Equacio 19.

B (K/min) AT (K) B (K/min) AT (K)
2 0,29 20 2,9
5 0,725 40 5,8
10 1,45 80 11,6

Taula 7. Retards de la temperatura provocats pel valor de T = 8,7 s corresponent a la mostra de

Cu, segons la velocitat d’escalfament.
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A major velocitat d’escalfament, més importancia té la correccid, doncs el retard és major.
Interessa treballar amb experiments on la correccid sigui minima, pero el senyal térmic

sigui suficient. Per aquest motiu, les mostres deformades a compressio resulten adequades.

La correcci6 de tsignaL s realitza directament al programa del DSC, amb 1’ordre
Deconvolution. Perd cal saber per quin valor s’ha de corregir. A partir del termograma
d’una perla d’indi sobre una mostra de coure ja recuit, es determina el pic de fusioé de I’indi,
1 es modifica fins a la desaparici6 del transitori, tal i com s’ha mostrat al Grafic 3. Al Grafic

18 apareix la correcci6 que fa desaparéixer el transitori.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6 L
84 T T L
-10 4 -
12 4 L
149 termograma original r
< -16 4 ; -
E -18 i L
- O 204 } AN » . -

2] i 1 “correcci6 per tausignal 17s

24 : L
-26 ‘ -
-28 L
-30 L

T T T T T T T I . I .
140 150 160 170 180 190 200

T (°C)

Grafic 18. Correccid del termograma de la fusioé de I’indi per tsignar. El

valor que comporta la desaparicio del transitori és 17 segons.

S’observa que el valor correcte de la tsignaL correspon a 17 segons. Al Grafic 19 es mostra

la influéncia dels retards en el termograma, en el cas de la calorimetria a 20 K/min.
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Grafic 19. Correccid de tiag 1 Tsignar del termograma a 20 K/min del

coure deformat a compressioé fins a 0,90.

Observant el Grafic 19 queda clar que I’efecte d’ambdoés retards €s important en la forma

del pic i en la determinacio6 de la temperatura de recristal-litzacio.

3.2.4. Experiments a diferents velocitats d’escalfament

Com s’ha vist a I’apartat 3.2.1., I’entalpia de les mostres deformades a compressio €s molt

més elevada que la de les deformades a traccid. Aquest fet permet la programacio

d’experiments calorimétrics a velocitats d’escalfament menors. Aixi, es treballa a partir de

2 K/min 1 fins a arribar als 80 K/min. Totes les mostres tenen una deformacio real de valor

proper a 0,90.

Els termogrames, ja corregits, es mostren al Grafic 20. Per tal de facilitar-ne la lectura,

estan desplagats en ordenades, fet que no impedeix la lectura ni de les temperatures ni de

les algades de pic.
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Grafic 20. Termogrames corregits corresponents al fil de coure deformat

a compressio fins a 0,90, per a diferents velocitats d’escalfament.

Al Grafic 20 s’observa que la temperatura de recristal-litzacié augmenta en augmentar la

velocitat d’escalfament. També que les arees dels pics son semblants, doncs la deformacio

de totes les mostres és similar.

En comparar-los amb els termogrames de les mostres deformades a traccid, s’aprecia que

en els presents, I’increment de 3 no comporta un aixafament dels pics. Aquest fet es deu, en

gran part, a la correccié de tsignaL que no tenien les mostres a traccio.

El fet d’obtenir un senyal més potent, doncs les mostres acumulen més energia en ser

deformades a compressid6 que en ser-ho a traccid, afavoreix la minimitzacio de la

inestabilitat de la linia de base. Aquest fet s’aprecia al Grafic 21, on es presenta el

termograma de la mostra recuita a 20 K/min.
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Grafic 21. Termograma del recuit a 20 K/min del fil de coure deformat a

compressio fins a una deformacio real de 0,90.

Realment, la linia de base s’ajusta més, degut a la major algada del pic de recristal-litzacio.

Si bé és cert que es desestabilitza més en avangar 1’experiment, en augmentar la

temperatura. Pero la recristal-litzacio es dona abans d’aquesta desestabilitzacio.

En parlar d’entalpies, cal veure com varien en funcio de la velocitat d’escalfament. A la

Taula 8 es recullen les arees de pic i les corresponents entalpies, per les mostres deformades

a compressio.

B (K/min) Area (mJ]) B (K/min) Entalpia (J/g)
2 162,08 2 0,81
5 192,08 5 0,96
10 209,85 10 1,01
20 220,78 20 1,12
40 203,71 40 1,05
80 219,63 80 1,12

Taula 8. Arees de pic dels termogrames del fil de Cu deformat a compressio, amb les

respectives entalpies.
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Tot 1 que la tendeéncia és a disminuir I’entalpia en disminuir la velocitat d’escalfament, els
valors segueixen essent importants, 1 molt superiors als 0,35 J/g obtinguts en les mostres

deformades a traccio.
3.2.5. Determinacio dels parametres cinétics d’Avrami

Tal i com s’explica a I’apartat 2.3.3., es fa Us de la representacié de Kissinger com a primer
pas per a la determinaci6 dels parametres cinctics d’Avrami. A la Taula 9 es recullen les
temperatures de pic per a cada velocitat d’escalfament, aixi com les abcisses i les ordenades

de la representacio.

B (K/min) Tp (K) In(B/Tr") 1000/Tp
2 466,15 -15,6902 2,1452
5 481,65 -14,8393 2,0762
10 489,15 -14,1771 2,0444
20 498,15 -13,5204 2,0074
40 500,15 -12,8353 1,9994
80 518,15 -12,2129 1,9299

Taula 9. Valors per a la representacio de Kissinger corresponents al fil de coure deformat a

compressio. Cal tenir en compte que la f emprada en els calculs s’expressa en K/s, i no en K/min.

Al Grafic 22 es representen aquests valor i s’ajusten a una recta, de manera que és possible
calcular els parametres de Kissinger que seran utils en la determinacié dels parametres

cinétics d’ Avrami.
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Grafic 22. Representacio de Kissinger pel Cu deformat a compressio fins

a deformacio real de 0,90. Els valors estan corregits per Tpag 1 TsiGNAL-

A partir de I’Equacio 25 es calculen els parametres de Kissinger.

Ey E
pendent = — —
1000-n°K , 1000:K ,
709= B po14ger
1000-8,62:10

‘K
ord.origen = 1n[”_3_ k(l)/n]

EK

1/n

21,09 = In| kT = k)" =1000-17,19-¢"*” =2,4810"
1000-17,19

€C_.9

En saber el valor de “n” es podra calcular I’energia d’activacid Ex i la constant k.

Seguint el procediment corresponent al programa Star i les correccions d’abcisses i
ordenades al Microcalc, s’obtenen els valors del grau de recristal-litzacié o per a cada
termograma. Al Grafic 23 es mostra la corba resultant d’aquests calculs per al termograma

a 5 K/min.
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Grafic 23. Grau de recristal-litzacié del coure deformat a compressié en

funcio6 de la temperatura, a una velocitat d’escalfament de 5 K/min.

S’observa clarament que la corba és una sigmoidal, tal i com és d’esperar.

La representacio de In(—In(1-«)) en funcié de —1,051

permet trobar els parametres

B
de la cinética d’Avrami, segons 1’equaci6 26. Per a la representacio es prenen els valors de
grau de recristal-litzacié compresos entre 0,1 i 0,9. D’aquesta manera, al Grafic 24 es
mostra la corba resultant per a ’experiment a 5 K/min. I, al Grafic 25 I’ajust a una recta
dels valors estudiats del grau de recristal-litzaci6. Es pot observar que 1’ajust no és bo. Per
tant, el parametre cinetic “n” (el pendent) no és constant durant el procés de recuit. Aquest
fet significa que la recristal-litzacié del coure no s’ajusta a la cinética ideal d’ Avrami. Aixi,

[P 4]

al Grafic 26 es mostra la variacié de “n” en funci6 del grau de recristal-litzacié “a”.
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Grafic 24. Representacio de la cinética d’Avrami per la mostra de coure

deformat a traccio i recuit a 5 K/min.
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Grafic 25. Ajust lineal de la cinética d’Avrami per la mostra de coure
deformat a compressio i recuit a 5 K/min. L’ajust correspon als graus de

recristal-litzacio des de 0,1 fins a 0,9.
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Grafic 26. Variacio del parametre “n” de la cinética d’Avrami

per la

mostra de coure deformat a compressi6 i recuit a 5 K/min, en funci6 del

grau de recristal-litzacié “o”. La cinética ideal marca un valor constant.

A partir dels ajusts lineals de la cinética d’Avrami a cadascun dels termogrames a diferents

velocitats d’escalfament, s’obtenen els valors dels parametres cinétics que es mostren a la

Taula 10. Només es realitzen els calculs fins a 20 K/min, doncs interessen [3 petites per tal

de minimitzar I’efecte dels retards temporals.

B (K/min) n ord. origen K
2 2,42 66,07 1,3-10’
5 3,29 86,90 7-10°
10 3,09 79,60 8,2:10°
20 2,75 69,02 107

Taula 10. Parametres cinétics d’Avrami corresponents a les mostres recuites de coure deformat a

compressio.
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3.2.6. Conclusions parcials

Un cop realitzats els experiments amb les provetes deformades a compressid, i calculats
tots els parametres necessaris per definir la cinética de la recristal-litzacio, es reuneixen els

principals punts a destacar-ne.

La deformacié a compressio permet 1’acumulacié de més energia, tant pel propi metode

com pel fet que el grau de deformacié és més elevat que a traccio.

e La possibilitat de major deformacidé afavoreix la disminucido de la temperatura de

recristal-litzacio.

e Les correccions de Tpag 1 TsignaL resulten molt importants. I ho son més en augmentar la

velocitat d’escalfament.

e El major valor de I’entalpia permet disminuir la influéncia de la desestabilitzacié de la

linia de base, aixi com la programacié d’experiments a velocitat d’escalfament baixa.

e Vistos els valors de les corbes del grau de recristal-litzaci6 en funcié de la temperatura,
la recristal-litzaci6 del coure segueix la cinética d’ Avrami només de manera aproximada.

Es considera que la cinética es pot descriure aproximadament amb:

n=3.29
E =148¢eV
k)" =2,4810"
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3.3. Recuits de cristal-litzacio en condicions isotermes

Els experiments més usuals i naturals per la técnica de la calorimetria diferencial son els
que tenen lloc a velocitat d’escalfament constant. No obstant, pels processos industrials de
recuit, poden resultar més interessants els experiments a temperatura constant. Per aquest
motiu, es proposa la prediccidé de la temperatura de recristal-litzacid isoterma per a un
determinat temps, o la predicci6 del temps de recuit per a una determinada temperatura,

sempre tenint en compte el grau de recristal-litzacidé que es vol assolir.
3.3.1. Prediccio de la cristal-litzacié isoterma a temperatura baixa

Per a realitzar les prediccions de la cristal-litzacio isoterma a partir de la cinética d’ Avrami,

es fa s de les Equacions 28 i 29.

a =1—exp(—t”-k) (Eq. 28)
E
k=k, ~exp(— K;TJ (Eq. 29)

A partir del pendent de la representacié d’Avrami i del pendent i I’ordenada a I’origen de la
de Kissinger, es pot predir el temps necessari per a la cristal-litzacio fins a un grau o donada

la temperatura T del tractament isotérmic. Només cal aillar el temps a ’Equacio 28, de tal

‘. :n/—ln(l—a)
k

Inversament, es pot calcular la temperatura isoterma a la qual el temps t, pren un

forma que queda:

determinat valor. Aleshores, I’Equaci6 28 s’expressa de la seglient manera:

on k:——ln(l—a)‘
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Es fixa una temperatura baixa (169 °C) per a la realitzacié de la primera prediccio. Es cerca
el temps necessari a aquesta temperatura per a assolir una recristal-litzaci6 del 50 %. Per
tant, es comenga calculant els parametres de la representacié de Kissinger a partir del valor

de “n” d’Avrami.

3,29

— (k)" = (2,4810° ¥ =1,2510*

E, =En=148329=488
kO

A partir d’aquests valors, ja es pot determinar “k” i el temps necessari.

4,88
8,62107°-(169 +273)

k= 1,25-1044-exp(— j =3,02107"

Es pot comprovar que per ¢ =2, =95min el grau de recristal-litzacio és 1.

Amb el mateix procediment es determina el temps per a 164 °C. El temps necessari per

assolir el 50 % de la recristal-litzacid és de 85 minuts.

Amb el procediment invers, es fixa un temps de 10 minuts (600 segons) per assolir o = 0,5.

Aleshores, la temperatura isoterma necessaria es calcula com segueix:

_ ~1In(1-0,5)

= = 49510
T= 4,88 i~ =460K =187°C
8 62-10’5-ln&
’ 495107

Al Grafic 27 es presenten els termogrames isoterms corresponents a les tres prediccions. Es

representen en escala logaritmica de temps per tal de visionar més facilment la forma del

pic.
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Grafic 27. Termogrames isoterms corresponents a les prediccions fetes a
partir dels parametres cinétics d’Avrami obtinguts dels experiments a

velocitat d’escalfament constant.

Amb la representacido grafica dels termogrames isoterms es veu clar que no soén els

experiments més naturals per a la calorimetria diferencial. Com que el temps de recristal-lit-

zacio ¢és llarg, el senyal és massa debil per a poder-lo distingir de les inestabilitats de la linia

de base.

3.3.2. Analisi de la recristal-litzacio isoterma a partir de la duresa

En vista de la dificultat que representa analitzar la recristal-litzacid a baixa temperatura amb

el calorimetre, es proposa un experiment per a la determinacio del grau de recristal-litzacid

al llarg del temps. Es particularitza a 169 °C.

S’introdueixen 5 mostres deformades a compressio dins al calorimetre programat amb una

isoterma a la temperatura corresponent. Es van retirant les mostres al llarg de la durada de

I’experiment, de tal manera que, al final, es tenen provetes amb diferents valors d’”’a”.
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Per tal de comprovar el progrés de la recristal-litzacid, se’n mesura la duresa. A la Taula 11
es recullen els valors de la recristal-litzaci6 segons la cinética d’Avrami i1 la duresa
corresponent. El primer i I’Gltim corresponen a una mostra sense recoure i a una mostra

recuita a 3 constant, respectivament.

t(s) a (prediccid) duresa
0,1 0 71
900 0,016 67
1350 0,059 65,5
1800 0,145 52
2250 0,279 30,5
3600 0,785 27
5700 1 25

Taula 11. Dureses corresponents a les recristallitzacions parcials a

temperatura constant de 169 °C.

Observant els valors del grau de recristal-litzaci6 s’aprecia que es necessita un temps prou
important per a iniciar-se. Perd que, a partir d’un cert instant, el procés s’accelera, té lloc

rapidament.

Per tal de veure com evoluciona la duresa al llarg dels experiments isoterms, i al llarg de la
recristal-litzacid, es representen els punts de la Taula 11 i s’ajusten a una corba sigmoidal.
La representacio es pot observar al Grafic 28. La meitat de la disminucié de la duresa
s’assoleix al voltant dels 32 minuts. Al mateix grafic es representa quina seria 1’evolucid
esperada de la duresa a partir dels valors d’”’a” predits per la cinetica d’Avrami. Tot i que la
comparaci6 amb els valors experimentals no €s directa, ja que no es coneix la relacio exacta

entre duresa i grau de recristal-litzacid, es pot considerar el resultat satisfactori.
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Grafic 28. Representacié de la duresa en funcié del temps per a un
experiment isotérmic a 169 °C. Predicci6é de la duresa a partir dels valors

esperats d’”’a” segons la cinética d’ Avrami.
3.3.3. Prediccio de la cristal-litzacio isoterma a temperatura elevada

A la industria pot ser interessant el fet d’aconseguir un recuit practicament instantani, €s a
dir, en menys d’un segon. Com ¢és logic, no es pot aconseguir el termograma de 1’experi-
ment, ja que 1’equip no permet analitzar senyals tan rapids. Pero si es pot dur a terme la
predicci6 de la temperatura de cristal-litzacié isoterma a partir dels experiments en funciod
de B. Aixi, es determina que, a 330 °C, s’assoleix una recristal-litzacio del 50 % en menys

d’una décima de segon (0,085 s).

L’experiment s’ha realitzat submergint durant un temps aproximat de 2 segons la mostra de
Cu dins de plom fos mantingut a 330 °C. Aquest manteniment es fa dins el forn. I el plom
es troba contingut dins un petit bol ceramic. L’avantatge de 1’us del plom resideix en la

facilitat de separacio del coure. En refredar-se, un simple copet separa els dos metalls.

Per tal de comprovar la recristal-litzacié de la mostra, se’n determina la duresa (s’obté un
valor de 26) que, comparada amb la d’una mostra ja recuita a velocitat d’escalfament

constant, confirma la prediccio.
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3.3.4. Conclusions parcials

e Tot i que la calorimetria no permet analitzar experiments de recristal-litzacio isoterma a
temperatures baixes o elevades, es mostra que, a partir dels parametres cinetics extrets
dels experiments a velocitat d’escalfament constant, es pot realitzar una prediccio

raonablement acurada.

e Per a 169 °C s’ha predit un temps de 47 minuts per assolir una a del 50 %. I ha resultat
que, passada la mitja hora d’experiment, la duresa ha disminuit la meitat del que ha de

disminuir durant el recuit.

e Per a 330 °C es prediu un valor de tp5~0,1 s. Un experiment realitzat tot submergint una
mostra en plom fos indica que la recristal-litzacid és molt rapida (es completa en menys

de 2 segons).
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3.4. Analisi microscopica

Amb 1’ajuda del microscopi optic s’observa la microestructura de les mostres de coure. Es
possible veure la mida de gra, la distribucid, els defectes, I’alineacio dels grans ... En el
present estudi, es mostren tres micrografies. Cadascuna correspon a diferents moments del
procés de recristal-litzacio. Es pretén observar el que la teoria de I’apartat 2.1.1. exposa.
També es mostra un detall de la mostra deformada a traccid sense recoure, i una

comparaci6 de la mida de gra entre I’inici de la recristal-litzaci6 i la seva fi.

La Micrografia 1 correspon a una mostra de coure deformat en fred a traccid. Es

I’estructura agra, on els grans son allargats, 1 hi ha defectes puntuals 1 dislocacions.

v (!‘ e ,-'.. t.:"l:”. .-.' # -lk\
; AT Y, i H s ‘i 2 .- -
Eﬁ NG TR IR S e

Micrografia 1. Coure deformat en fred a traccio. S’observa el desordre i

I’allargament dels grans. (x20, 0,375 mm reals de base)

Per veure amb més detall els defectes creats com a conseqiiencia de la deformaci6 a traccio,

a la Micrografia 2 es mostra un gra on s’observen les macles.
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Micrografia 2. Coure deformat en fred a traccio. Detall de les macles

d’un gra. (x50, 0,15 mm reals de base)

A la Micrografia 3 es mostra I’inici de la recristal-litzacid. Nucleen nous grans lliures de

defectes, gracies a la disminucio6 de la quantitat de dislocacions.

Micrografia 3. Coure deformat en fred a traccio. Inici de Ia

recristal-litzacid. Grans petits i ordenats. (x20, 0,375 mm reals de base)
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La matriu treballada en fred es consumeix per donar pas al creixement dels grans. La

Micrografia 4 correspon al coure completament recristal-litzat.

Micrografia 4. Coure deformat en fred a traccio. Recristal-litzacio total.

Els grans ja han crescut. No hi ha defectes. (x20, 0,375 mm reals de base)

La microscopia Optica es mostra una técnica adequada per tal de controlar el procés de
recristal-litzacio. No obstant, 1’obtencid de resultats requereix d’un laboriés procés
d’inclusid, polit 1 atac quimic de les mostres. Per tant, el control no és immediat, com en el
cas de la duresa. Ara bé, si que dona més informacid, doncs permet 1’observacié de la

microestructura i dels seus canvis al llarg dels tractaments de deformacio i recristal-litzacio.

A les Micrografies 5 i 6 es presenten dos camps microscopics corresponents a I’inici de la
recristal-litzacié 1 a la seva fi. La intencio és la de mostrar la diferent mida de gra, el

creixement de gra que té lloc durant la recristal-litzacio.
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Micrografia 5. Coure deformat en fred a tracci6. Recristal-litzacid parcial.
La mida dels grans és petita; encara no s’ha donat creixement.

(x50, 0,15 mm reals de base)

Micrografia 6. Coure deformat en fred a traccié. Recristal-litzaci6 total.

La mida dels grans €s gran; ja ha finalitzat el creixement.

(x50, 0,15 mm reals de base)
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4. Resum del pressupost

Concepte Cost (€)
MG A°OBF Q... 415,91
TECTIIC UNIVETSITATT «..eeeeeiiiieieeee ettt e et e e e e et e e e e e e et eeeeeeeeaaaeeeeeeeans 415,91
Material i iNStAl-IACIONS. .............cc.oovueiiiiiiieece e 6381,48
CALOTIMEITIES ..ttt e et e et e e e e e et e e e e e eeaaaeeeeeeeaaaeeeeeeeanns 6039,00
Assaigs de defOrmMAaCIO......ccueieiuiiciieeie ettt e 127,08
DIUTOIMEIIIES ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e ss e aaaeaaseeeeeeeeeeeeeas 18,94
INCIUSIONS ...t e e et e e e e e e e e e e eeaaaeeeeeeeanaes 17,68
IMICTOSCOPIA .t euteeiie ettt te et e e et e et e et e et e ebaeeesteesateeenseesaseesnseesnseeenseesnneeens 138,78
IMAtEITAl QIVETS ...ttt e et e e e e e e e e e e eeaaareeeeeeanaes 40,00
10 . N N 6797,39 €

El cost total és de sis mil set-cents noranta-set euros amb trenta-nou céntims.

Nom i Cognoms: D.N.L: Data: Signatura:
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S.

Conclusions generals i perspectives de futur

Els objectius del projecte han estat assolits en la seva totalitat, si bé per a mostres

deformades a compressio.

La inestabilitat de la linia de base del calorimetre és un clar problema alhora de realitzar

els experiments.

Les correccions de Tpag 1 TsignaL resulten molt importants. I ho son més en augmentar la

velocitat d’escalfament.

La deformacié a compressido permet 1’acumulacié de més energia que la deformacio a
traccid, tant pel propi metode com pel fet que el grau de deformacié és més elevat que a

traccio.

La possibilitat de major deformacié afavoreix la recristal-litzacid a temperatures més

baixes.

El major valor de I’entalpia de les mostres deformades a compressio permet disminuir la
influéncia de la desestabilitzacid6 de la linia de base, aixi com la programacio

d’experiments a velocitat d’escalfament baixa.

La recristal-litzacié del coure segueix la cinctica d’Avrami només de manera

aproximada.

Tot i que la calorimetria no permet analitzar experiments de recristal-litzaci6 isoterma a
temperatures baixes o elevades, es mostra que, a partir dels parametres cinétics extrets
dels experiments a velocitat d’escalfament constant, es pot realitzar una prediccio

raonablement acurada.
Les durometries aporten informaci6 fiable sobre el grau de recristal-litzacio.

La microscopia oOptica és util per a I’observacio dels canvis microestructurals durant el
procés de recristal-litzacio. Perd no és immediata; requereix d’una laboriosa preparacio

de mostres.
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Les perspectives de futur son:
e Millorar la linia de base del calorimetre, per tal de poder treballar amb senyals debils.

e Trobar un metode de deformacio a compressid que eviti la forma de barril, essent rapid

com el de deformacio a traccio.

e Aprofundir i seguir treballant en la prediccid de recuits isoterms a partir de la cinética

d’Avrami, doncs els resultats obtinguts son esperangadors.
e Aplicar les prediccions en processos industrials de recuit en continu.

e Realitzar una corba de calibratge de la duresa en funci6 del grau de recristal-litzacio.

Nom i Cognoms: D.N.L: Data: Signatura:
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A. Termogrames

Aquest annex recull la majoria dels termogrames realitzats i analitzats durant el present

estudi.
Els experiments a velocitat d’escalfament constant es troben ordenats de menor a major p.

I els isoterms, de menor a major temperatura.

A.1. Coure comercial deformat a traccio i recuit a } constant

1 1 1 " 1 1 1
0254 - F
Cu05 (2n)

0,20 50-600°C 10 K/min .~ -
Q 0,154 -
S
2 7 Cu05
w5104 50-600°C 10 K/min |

0,054 -

0,00 d T d T d T d T d T d T

0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 1. Coure comercial deformat a traccid i recuit a 10 K/min.
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0,12 —
0,10 —
0,08 —

0,06 —

E (JIg/K)

0,04
0,02

0,00 H

-0,02

Cu0233 L4
50-600 °C 20 K/min

" Cu02 33 L4 (2n)
50-600 °C 20 K/min

T T
0 100

T
200

T T T T T T T
300 400 500 600
T(°C)

Termograma 2. Coure comercial deformat a tracciod i recuit a 20 K/min.

0,08 - !

0,06 —

0,04 —

0,02 —

E (JIg/K)

0,00 —

-0,02

Cu04 (2n)
50-600 °C 40 K/min -~

Cu04
50-600 °C 40 K/min

T T
0 100

T
200

T T T T T T T
300 400 500 600
T(°C)

Termograma 3. Coure comercial deformat a traccié i recuit a 40 K/min.
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0,02 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,01 -
0,00
0,017 Cu03 (2n)
X
E ]
2 0024 0 WU
L
0,03
1 Cu03
0,04 50-600 °C 80 K/min
0,05 T T . T . T . T . T . T
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 4. Coure comercial deformat a traccié i recuit a 80 K/min.

0,15 " 1 " 1 " 1 " 1
filde Cu 3.3mm deformat a traccié
4 longitud=4mm massa=200 mg L
(normalitzat per massa i velocitat) 10 K/min
0,10 - -
20K/min
= 0,054 =
2 w K
2 SRS
L | T L
0,00 - 40 K/min |
| R L o — 80 K/min L
-0,05 r T r T r T T T
200 250 300 350 400 450

Termograma 5. Coure comercial deformat a traccio.

Resum dels experiments.
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A.2. Coure recuit deformat a traccio i recuit a f§ constant

0,16 - L
0,14-
0,12-
0,10-
0,08-

0,06

E (JIg/K)

0,04 4
0,02 H

0,00

Cu 10 (recuit) .
50-600 °C 10K/min

“ Cu10 2n (recuit)
50-600 °C 10K/min

-0,02 —
0 100

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
T(°C)

Termograma 6. Coure recuit deformat a traccio i recuit a 10 K/min.

0,06

0,04 -

0,02 H

E (JIg/K)

0,00

-0,02

Cu 09 (recuit)
50-600 °C 20K/min

Cu 09 2n (recuit)
50-600 °C 20K/min

T T
0 100

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
T(°C)

Termograma 7. Coure recuit deformat a traccio i recuit a 20 K/min.
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0’1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,094 N
0,08 L
0’07-_ Cu 07 (recuit) C
0,06 50-600 °C 40K/min N
o ] I
S 005+ i
> 1 I
o 0,04 R
0,034 N
0 02_‘ Cu 07 2n (recuit) [
] 50-600°C 40K/min [
0,014 IS R

0,00 T v T v | S T v T T

0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Termograma 8. Coure recuit deformat a tracci6 i recuit a 40 K/min.

0’04 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
] Cu 08 2n (recuit) A
0024 | . 50-600°C 80K/min T e |
0,00 - -
-0,02 4 Cu 08 (recuit) -
] 50-600 °C 80K/min L
< 40,04 4 =
=y ; I
2
oy -0.06 -
-0,08 -
-0,10 -
-0,12 -
—_—
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 9. Coure recuit deformat a traccio i recuit a 80 K/min.
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1 I 1 I

0115 1 1 1 1 1
fil de Cu 3.3mm recuit i deformat a traccio
J longitud=4mm massa=200 mg

(normalitzat per massai velocitat) 10 K/min

0,10 H

20 K/min ,,,-

= 0,054 . . I
ke o W
T e
’ 1 S 40 K/min

S ffisoi/mlnﬁ i

-0,05 . . i l ' l ' | |

200 250 300 350 400 450
T(°C)

Termograma 10. Coure recuit deformat a traccio. Resum dels experiments.

A.3. Coure comercial deformat a compressio i recuit a f constant

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

4-4 Cucompressiotef11 (1ri2n escalfament) =
100-600 °C 2 K/min 199,5 mg def=0,99
(corregit per tau signali tau lag)

E (Jig/K)

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
T(°C)

Termograma 11. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 2 K/min.



Estudi per calorimetria del recuit i
la recristal-litzaci6 de coure trefilat

Memoria

1 " 1 " 1 " 1 " 1

161 Cu compressio tef10 (1r i 2n escalfament)
144 100-600 °C 5 K/min 200,5 mg def=0,92
1 (corregit pertau signal itaulag)

1,24
1,0 4

0,8 4

E (J/g/K)
o
[}

T rrrrrrrrrrrrrr 1t

0,2 4
E Tmax: 208,5°C .
O’O B e e
] dH: 0,96 J/g
-0,2 4
-0,4 T T T T T T T . . . :
100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 12. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 5 K/min.

0,8 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
1 Cu compressio tefd (1r i 2n escalfament) F
0,64 50-600 °C 10 K/min 208,3 mg def=0,91
(corregit per tau signal i tau lag)
0,4
T 024
=
S . L
w 0,04 Tmax: 216 °C
{1 N dH: 1,01 J/g L
0.2 T
-0,4
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 13. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 10 K/min.
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0’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,4: Cu compressio tef5 (1r i 2n escalfament)
4 50-600 °C 20 K/min 196,7 mg def=0,90
0,34 (corregit per tau signali tau lag)
0,2
< 0.1 Tmax: 225 °C
) 1 dH: 1,12Jig "~
> 004 e
L 4
-0,1
-0,2 4
034 1
04 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Termograma 14. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 20 K/min.

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.154 Cu compressio tef6 (1ri 2n escalfament)
0.10 1 50-600 °C 20 K/min 196,8 mg def=0,45
' — (corregit per tau signal i tau lag)
0,05
0,00
g E Tmax: 257 °C
< -0,05
2 1 dH: 1,07 Jig
= 0,10
Lu -
-0,15
-0,20
-0,25 + i
-0,30 —_—
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 15. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 20 K/min.

La deformacio és la meitat que en la resta de termogrames de la série.
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0,5 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1 Cu compressio tef8 (1r i 2n escalfament) r
0,44 50-600 °C 40 K/min 194,3 mg def=1,01 -
1 (corregit per tau signali tau lag) F
0,3 - L
0,2 L
% 0’1: Tmax: 227 °C i
w and T |
0.0 e dH: 1,05 J/g
-0,1 -
-0,2 4 -
-03 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Termograma 16. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 40 K/min.

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0154 Cucompressio tef7 (1ri 2n escalfament)
1 50-600°C 80 K/min 196,5 mg def=0,86
0,104 (corregit per tau signal i tau lag)
0,05
—~ 0,00 Tmax: 245 °C
<
E ]
3 -0,05
w ]
-0,10
-0,15
-0,20
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
T(°C)

Termograma 17. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 80 K/min.
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I

1 I

1 I 1

fil de Cu 3.3mm deformat a compre ssio,
0.3 {longitud=3mm massa=200 mg
{(corregit per tau lag i tau signal)

T(°C)

o BK/min -
0,14 A —
: I “_10 K/min
o 004 < . 20K/min B
- - o o N 1“/"‘,7. rrrrrrrrrrrr - Hj
». 40 K/imin B )
-0,1 o B womn ‘
- P .
- ., 80 K/min
0,2 o
E——
T : ' |
150 200 o — |

Termograma 18. Coure comercial deformat a compressio.

Resum dels experiments.

A.4. Coure comercial deformat a compressio i recuit a T constant

1
0,34 4 o o
Cu compressio isoterma a 164 °C
m =204.7 mg t0.5 = 85 min
0,32 4
g 0,30 4
£
e}
0,28
0,26
0,24 —
100 1000
t(s)

Termograma 19. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 164 °C.
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n

n

PR | n PR T S S e |

0,38+

0,36+

0,34+

0,32+

0,304

0,28+

0,26+

0,24

Cu compressio isotermaa 169 °C
m =199.4 mg t0.5 = 47 min

10

T T T

100 1000

Termograma 20. Coure comercial deformat a compressio i recuit a

169 °C.

0,48

n PR S T S | n n n

PR |

0,46
0,44
0,42
0,40

0,38+

Q (mw)

0,36+
0,34+
0,32+

0,30+

0,28

Cu compressio isoterma a 187 °C
m =193.0 mg t0.5= 10 min

10

T T T T T T

100
t(s)

T T T

1000

Termograma 21. Coure comercial deformat a compressio i recuit a 187 °C.
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0,50 11l I I T | I T A | I PR
Isotermes de recristal-litzacio
del Cu deformat a compressié
0,45 4
"""" — Ty 187°
0,40 4 =, 187°C
. 600s
— "
= 0,354
E
. o — -
0,30 4 N
o~ "
0.25 - 169 °C
2800 s .
e
0,20 4
10 100 1000
t(s)

Termograma 19. Coure comercial deformat a compressido i recuit a

temperatura constant. Resum dels experiments.
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B. Pressupost

El present treball €s un estudi. I, com a tal, ha tingut unes despeses de realitzacid, que son

les contemplades en aquest apartat. No és un pressupost. Es el cost real de 1’estudi.

Els costos unitaris de ma d’obra, material i instal-lacions es troben a la Taula 12.

Concepte Cost unitari
Técnic 37,81€/h
Calorimetria 109,80 € /u
Assaigs de deformacio 42,36 €/h
Duresa 18,94€/h
Microscopia Optica 23,13€/h
Inclusio 221€/u

Taula 12. Cost unitari de ma d’obra, material i instal-lacions.

El cost de técnic correspon a les consultes realitzades i ajudes rebudes per part del personal
de la Universitat. En total han estat onze hores, que representen un cost de 358,54 € més el

16 % d’I.LV.A., 41591 €.

L’estudi calorimetric de les provetes comporta un cost de 5206,03 € sense I.V.A. 1 6039,00

€ totals, doncs s’han realitzat cinquanta-cinc calorimetries.

Els assaigs de deformacid per a traccid i per a compressio han durat tres hores. Per tant, els

cost correspon a 109,55 € sense .V.A. 1 127,08 € amb I’impost corresponent.

Les durometries han consumit una hora d’assaigs. Aixi, el cost és 16,33 € sense I.V.A. i

18,94 € amb I'l.V.A.

Per a la realitzaci6 de les micrografies ha estat necessari realitzar inclusions de les mostres

de coure i observar-les al microscopi optic. S han realitzat un total de vuit inclusions que, a
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2,21 € (I.V.A. inclos) cadascuna, sumen 17,68 €. Les hores d’observacié microscopica han

estat sis 1, per tant, el cost €s de 119,64, € sense [.V.A. 1 138,78 € totals.

Finalment, i dins I’apartat de materials varis, es compten els productes usats no inclosos
dins els preus dels assaigs, aixi com el material emprat. El cost és de 40,00 € (I.V.A.

inclos).

El cost total de la ma d’obra del present estudi és de 415,91 €. I el del material i I’s de les
instal-lacions és de 6381,48 €. El cost total de ’estudi és de 6797,39 €.

A la segilient pagina es troben tots aquests totals.
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Concepte Cost (€)
MG A°OB ... 415,91
TECTIIC UNIVETSITATT ... eeeteeeee et e et e e e e e e e e e e eetaaeeeeessennaaaeeeeeeans 415,91
Material i iNStAl-LACIONS. ..............c.coccueeiiiiiiiieiie et 6381,48
CaAlOTIMELIIICS ..vvveieivieieeiieeceiie ettt et e et e e e ete e e eae e e e eetaeeeeeareeeeetreeeeetseeeenanes 6039,00
As3a1gs de dEfOrMACIO....ccuviieieieiiiieeiecie ettt 127,08
DUTFOIMEITICS ..ot e e e e e et e e e e e e e e e e e eeeaaaseeeeseesaaneeeeeeaannes 18,94
TCTUSTONIS ... e e et e e e et e e e e e et e e e e e e aaaeeeeeeeanaes 17,68
IMIICTOSCOPIA c.vveeuvveetieeeiteeeiteeeiieeeteeete e et e eteeeseeeessaeensaeeesseessseeasseesnseesnseeenseeensaeensneans 138,78
IMALEITAL AIVETS ...ttt e e e et e e e e e et e e e e e eeanaes 40,00
TOTAL acucictiiiititininnnsinissisisisssessisssssissesssssssssssssssssssesssssssssessssssssssssssssess 6797,39 €

El cost total és de sis mil set-cents noranta-set euros amb trenta-nou céntims.

Nom i Cognoms: D.N.L.: Data: Signatura:
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