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Cobre nanocristalino y ultrafino obtenido por molienda
mecdanica

Nanocrystalline and ultrafine grain copper obtained by mechanical attrition

Rodolfo Rodriguez Baracaldo?, Jose Antonio Benito? y José Maria Cabrera®

RESUMEN

Este articulo presenta un método de obtencién y caracterizacién de muestras masivas de cobre con tamafo de grano ultrafino
(inferior a 1 um) y nanocristalino (inferior a 100 nm). La fabricacién del cobre se realiza inicialmente por el método de molien-
da/aleado mecdnico, obteniendo un polvo de estructura nanocristalina que posteriormente es consolidado por medio de un
proceso de compactacién en tibio a alta presion. El cobre masivo es sometido a caracterizacién microestructural analizando la
evolucién del tamafio de grano durante todas las etapas del proceso de fabricacién, determinando las condiciones necesarias
para desarrollar muestras en una amplia gama de tamafos de grano. La caracterizacién mecdnica indica un incremento en la
microdureza hasta valores de 3,40 GPa para el polvo NC sin consolidar. La resistencia a compresién se ve incrementada al re-
ducir el tamafio de grano, obteniendo un limite eldstico de 650 MPa para consolidados con tamafios de grano de ~62 nm.
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ABSTRACT

This article presents a method for the sample preparation and characterisation of bulk copper having grain size lower than 1 um
(ultra-fine grain) and lower than 100 nm grain size (nanocrystalline). Copper is initially manufactured by a milling/alloying me-
chanical method thereby obtaining a powder having a nanocrystalline structure which is then consolidated through a process of
warm compaction at high pressure. Microstructural characterisation of bulk copper samples showed the evolution of grain size
during all stages involved in obtaining it. The results led to determining the necessary conditions for achieving a wide range of
grain sizes. Mechanical characterisation indicated an increase in microhardness to values of around 3.40 GPa for unconsolida-
ted nanocrystalline powder. Compressivee strength was increased by reducing the grain size, thereby obtaining an elastic limit of
650 MPa for consolidated copper having a ~ 62 nm grain size.
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rial metdlico (Rodriguez, 2007). Dentro de este método se inclu-
yen procesos como la molienda mecénica -MM- (Koch, 1997;
Champion, 2001), presién por canal angular constante —ECAP-
(Valiev, 1994), torsion a alta presiéon —HPT- (Jiang, 2000; Zhilyaev,

Introduccion

Un material se considera como nanocristalino (NC) si su tamafno

de grano esta por debajo de los 100 nm. Si el tamano de grano se
halla por encima de 100 nm pero aln en el rango nanométrico, se
le considera como material con grano Ultrafino (UFG, del acréni-
mo en ingles ultra-fine-grain). Estos materiales tienen atractivo in-
terés cientifico debido a sus inusuales propiedades, que son nor-
malmente atribuidas al refinamiento de grano y a la gran cantidad
de limites de éste (Gleiter, 1989).

El estudio de las propiedades mecénicas de estos materiales, junto
con el desarrollo de potenciales aplicaciones, requiere de la pre-
paracién de una suficiente cantidad de material. Aunque existen
diferentes técnicas fisicas, quimicas y mecanicas para su obtén-
cién, hasta ahora los mejores resultados se han logrado por el mé-
todo mecénico de la severa deformacién plastica (SPD, del acré6ni-
mo en ingles Severe Plastic Deformation), el cual consiste basica-
mente en imponer una enorme deformacion in situ sobre el mate-

2003), severa laminacion en frio (Saito, 1999) y otros procesos en
estado de desarrollo (Valiev, 2006).

La molienda mecanica ha sido ampliamente usada en investigacio-
nes de laboratorio para sintetizar materiales NC y UFG. Debido a
su simplicidad, bajo costo y aplicabilidad, es adaptable esencial-
mente a cualquier tipo de metal. Algunos trabajos empleando este
proceso han sido desarrollados en la formacién de estructuras NC
y UFG, buscando la optimizacion del considerable nimero de va-
riables del método para conseguir la estructura deseada. Todas es-
tas variables son importantes parametros que tienen efecto sobre
la constitucion final del polvo, tal como se analiza detalladamente
en el trabajo de Zhang (2004). Sin embargo, la molienda mecanica
es frecuentemente criticada respecto de la fabricacion de materia-
les en masa. La principal razén consiste en la dificultad de obtener
buena pureza y alta densidad. De tal manera que si la contamina-

! Ingeniero mecénico. Ph.D., en Ciencia de materiales. Profesor Ingenierfa Industrial, Departamento de Ingenierfa Industrial, Universidad Nacional de Colombia,

Manizales, Colombia. rrodriguezba@unal.edu.co

* Ph.D., en Ciencias Quimicas. Profesor Titular, Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenierfa Metaldrgica, Universitat Politécnica de Catalunya, EUETIB, Barce-

lona, Espana. Josep.a.benito@upc.edu

* Ph.D., en Ingenierfa Industrial. Profesor Titular, Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenierfa Metaldrgica, Universitat Politécnica de Catalunya. ETSEIB, Barce-

lona, Espana. Jose.maria.cabrera@upc.edu

141



COBRE NANOCRISTALINO Y ULTRAFINO OBTENIDO POR MOLIENDA MECANICA

cién y la densificacién pudieran ser controladas, esta técnica po-
dria ofrecer nuevas perspectivas para la obtencién de estructuras
NC y UFG (Langlois, 2005; Shekhar, 2009).

Las propiedades mecanicas de materiales NC y UFG obtenidas por
procesos de consolidacion de particulas son frecuentemente afec-
tadas por la porosidad residual y la presencia de defectos. En los
primeros experimentos de Nieman et dl. (1991) se obtuvo cobre
NC por procesos quimicos para posteriormente consolidarlos a ba-
ja temperatura y alta presién, obteniendo muestras con tamanos
de grano inferiores a 30 nm. A pesar de la alta dureza y buena re-
sistencia a la compresion conseguida en estas probetas, en traccién
muestran baja resistencia y muy poca ductilidad. Problemas simi-
lares de porosidad y de unién entre particulas existen en muestras
obtenidas por molienda mecanica (Koch, 2003). En otras experien-
cias, Cheng et 4l. (2005) controlan la cantidad de defectos en par-
ticulas de cobre NC producidas durante la molienda mecanica a
temperaturas criogénicas, para posteriormente someter estas parti-
culas a un tratamiento de laminado a alta presion in situ. En anos
recientes, la sinterizacion por plasma, en la cual se realiza la unién
metalirgica entre particulas por la aplicacién instantanea y puntual
de energfa, ha logrando un aumento en la resistencia a la traccion
no obtenida en otras investigaciones (Zhang, 2008).

En este trabajo se establecen dos procedimientos pulvimetaltirgi-
cos que, gracias a las modificaciones desarrolladas en él preten-
den mejorar el problema de contaminacion y densificacién. El pri-
mero de ellos consiste en la obtencién de polvo de cobre NC con
minima contaminacién por medio de la molienda mecanica. El se-
gundo corresponde a un procedimiento de consolidacién en tibio
para obtener muestras masivas con tamafo de grano nanométrico
y ultrafino. En las muestras obtenidas se determinaran las propie-
dades microestructurales y mecénicas por medio de ensayos de
dureza y compresién uniaxial con el objetivo de hacer una contri-
bucion a la comprensién de los problemas de ductilidad de estos
materiales.

Desarrollo experimental

El material utilizado para los ensayos fue polvo de cobre de morfo-
logfa esférica y de tamafio de particula menor a 63 um. El polvo i-
nicial fue sometido a un proceso de severa deformacién pléstica
en un molino planetario de bolas compuesto de contenedores de
acero inoxidable y bolas de acero al cromo de 10 mm de didme-
tro. Alrededor de 6 gramos de polvo de cobre fueron cargados
dentro del contenedor con una relaciéon en peso de bolas- polvo
de 27:1, luego se adicioné una pequefa cantidad de Etil-Bis-Este-
reamida (EBS) para evitar la adherencia del polvo a las paredes del
contenedor. Con el objetivo de controlar la oxidacion, el polvo fue
molido en una atmdsfera estacionaria de argdn. La temperatura en
el interior del contenedor se mantuvo controlada por medio de ci-
clos de 30 minutos de molienda seguidos de 30 minutos de repo-
so. Los ensayos variando el tiempo de molienda y la cantidad de
EBS se realizaron buscando conseguir una estructura nanométrica
homogénea y la mayor cantidad de polvo posible.

El proceso de consolidacién del polvo NC de cobre consiste en
una compactacién inicial a 1.300 MPa a temperatura ambiente y
el posterior calentamiento entre 250 °C y 500 °C durante 30 mi-
nutos. Este calentamiento se realizé lentamente previniendo gra-
dientes térmicos en las muestras. Cuando la temperatura de con-
solidacion es alcanzada se mantiene la misma presién de 1.300
MPa durante 60 minutos. Tal como se realizé durante la molienda,
dentro del horno se mantiene una atmésfera inerte de argén para
prevenir la oxidacién de las muestras. Para los detalles del proceso
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de consolidacién puede verse el trabajo de Rodriguez-Baracaldo
(2006).

El tamafio de grano y la identificacién de precipitados fueron lo-
grados mediante microscopia electrénica de transmisién (MET).
Para este andlisis, las probetas fueron desbastadas mecanicamente
hasta 40 ym y pulidas en un adelgazador iénico Gatan Duo-Mill
empleando refrigeracién por nitrégeno para prevenir el calenta-
miento de la muestra. El tamano de grano se determiné combi-
nando imagenes en campo oscuro y campo claro, permitiendo i-
dentificar mejor el contorno de los granos al evitar el solapamiento
de ellos .

La dureza del polvo y de las piezas consolidadas se determiné a
partir de microindentaciones Vickers con una carga de 0,1 Ny
1,96 N, respectivamente. La densidad de las muestras se determi-
n6 usando el principio de Arquimedes aire y agua, no encontran-
do diferencias entre los medios usados. El valor de la densidad re-
lativa es calculada tomando la densidad teérica para el cobre de
8,96 g/cm’. Los ensayos de compresién se realizaron en una ma-
quina de ensayos a una velocidad de deformacion de 10* s™. El
montaje de las muestras se hizo cuidadosamente, manteniendo el
paralelismo de las caras del cilindro y aplicando una pelicula de
teflén y grasa de litio para minimizar la friccién.

Resultados y discusién

La discusion de los resultados se centrara en la caracterizacion mi-
croestructural y mecanica de los consolidados por tratarse del rea
que, a juicio de los autores, presenta el aporte mas significativo en
el desarrollo de los materiales metélicos nanocristalinos y ultrafi-
nos.

Caracterizacion microestructural

La figura 1 ilustra imagenes MET en campo claro correspondientes
a microestructuras obtenidas a diferentes condiciones de compac-
tacién. El grano fue medido en mas de 30 imagenes por muestra
en campo claro y oscuro, mostrando principalmente granos de for-
ma equiaxial. Los tamafos de grano promedio resumidos en la ta-
bla 1 muestran un leve incremento a medida que la temperatura
de compactacién se incrementa. Muestras obtenidas con 250 °C
tienen un tamano de grano promedio de 62 nm, este valor se in-
crementa a 76, 80 y 113 nm empleando temperaturas de compac-
tacion de 300, 400 y 500 °C, respectivamente. Adicionalmente, se
observé un mayor incremento en el tamafio de grano como resul-
tado del tratamiento térmico a 350 °C durante 30 minutos.

"~ [a00°c
‘

Figura 1. Imégenes MET de consolidados obtenidos a diversas condiciones de
compactacién.



BARACALDO, BENITO, CABRERA

Las muestras masivas de cobre UFG y NC muestran una pequefa
pero medible presencia de elementos externos generados durante
la molienda del polvo. Los cambios en la composicién quimica del
polvo después de la molienda, listados en la tabla 2, evidencian el
incremento en los niveles de carbono proveniente del empleo del
agente controlador EBS. Adicionalmente, la contaminaciéon con
cromo y hHierro tiene como fuente el desgaste de los contenedo-
res de acero inoxidable usados en el proceso de molienda. Aun-
que los procesos de molienda y compactacién fueron desarrolla-
dos bajo una atmésfera inerte, los niveles de oxigeno de los conso-
lidados también se incrementaron levemente.

El proceso de consolidacion empleado en esta investigacién per-
miti6 obtener muestras con alta densidad relativa, siendo superior
al 95% en todos los casos, como se puede observar en la tabla 1.
Asimismo, las mayores temperaturas empleadas elevé la densidad
relativa a niveles superiores al 96%. Los tratamientos térmicos pos-
teriores también mostraron un efecto favorable en la compacta-
cién del polvo NC al favorecer los procesos de difusién, logrando
una mejor unién metaldrgica entre particulas.

Caracterizacién mecdnica

En la tabla 1 se presentan los valores correspondientes a microdu-
reza, esfuerzo de fluencia, esfuerzo maximo y deformacién plasti-
ca en el punto de esfuerzo maximo, a partir de ensayos de com-
presién en muestras obtenidas a variadas temperaturas de com-
pactacién y algunas de ellas con tratamiento térmico posterior.

Tabla 1. Propiedades mecdnicas para muestras de cobre obtenidas a diferentes
condiciones de consolidacién. CT: compactacién en tibio. TT: tratamiento tér-
mico.

Procedimiento | Densidad | Tamaino Esfuerzo|Esfuerzo|Deformacion
. HV,, . - P
de Relativa | Grano (GPa Fluencia|Maximo | plastica (%)
Consolidacion (%) (nm) (MPa) | (MPa) eno .
2.57
CT 250°C 95.55 |62+26| = 650 754 0,12
0.20
° 2.55
CT250°C +TT| g5 18 |109+46| + | 625 | 818 0,29
350°C
0.13
2,78
CT 300 °C 95.37 76*31 =+ 574 709 0,11
0,09
. 2.07
CO30 T 9637 [111237| = | 480 | 697 | 018
> 0.20
2,21
CT 350 °C 95.69 | 77x17| = 585 763 0,13
0,11
2,21
CT400°C | 96.06 |[80x21| = | 595 | 733 0,14
0,11
2,04
CT 500 °C 96,12 |113+38| = 516 658 0,17
0,06

Los valores de microdureza de la tabla 1 decrecen a medida que
se incrementa la temperatura del proceso de consolidacion. La mi-
crodureza del polvo molido, de 3,40 GPa, se reduce a 2,78, 2,21
y 2,04 GPa al emplear temperaturas de consolidacion de 300, 400
y 500 °C, respectivamente. Es importante sefalar que los valores
exhiben una gran uniformidad a través de la muestra.

El incremento de dureza en el polvo molido sefalado en la tabla 2
puede estar relacionado con la restriccién en generacién el y mo-
vimiento de dislocaciones impuesto por la estructura nanométrica.

La presencia de un limitado nimero de dislocaciones en el interior
sugiere pensar que el endurecimiento sucede en los limites de gra-
no, haciéndose importante debido al gran volumen de ellos. Los
valores de microdureza presentados en esta investigacion estdn ra-
zonablemente de acuerdo con el valor de 2,61 GPa para cobre
con tamano de grano de 20 nm, obtenido por Youngdahl et &l.
(1997). Adicionalmente, Cheng et 4l. (2005) publicé valores simila-
res de microdureza en cobre nanocristalino obtenido por molien-
da mecanica en condiciones criogénicas. Y en tercer lugar, Alexan-
drov et 4l. (1998) reporté una dureza de 1,85 GPa para muestras
masivas de cobre consolidadas a partir de un polvo inicial de 150
nm por la técnica de deformacion plastica por torsién bajo una
presién de 1,5 GPa.

Tabla 2. Condiciones del polvo antes y después de la molienda.

Condicién HV ,,(GPa) Tamaro Composicion Quimica
polvo grano Prom.
Inicial 1.42 = 0.1 8 um 0.003 Fe < 0.300

0.24Fe 0450

Molido 3.40 = 0.1 49 nm 0.0281Cr

La figura 2 contiene la curva de esfuerzo real - deformacién real
producto de los ensayos de compresién. Los valores numéricos del
esfuerzo de fluencia, la resistencia maxima y la deformacién plasti-
ca en el punto de maxima resistencia son resumidos en la tabla 1.
En términos generales, las muestras NC y UFG fueron apreciable-
mente mayores que aquellas con tamafio de grano convencional
(mayor a 0,1 mm). La figura también resalta un modulo elastico si-
milar para todas las muestras ensayadas pero con diferencias claras
en la zona plastica. Con excepcién del consolidado obtenido a
300 °C, hay tendencia general de disminucion de la resistencia y
aumento de la deformacién plastica con el aumento de la tempe-
ratura de consolidacién.

ESFUERZO REAL o (MPa)
£
T

—=—250°C
—e—300°C
3004 —%—350°C
- —o— 400°C
—o—500°C
100
0 T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

DEFORMACION REAL ¢ (mm/mm)

Figura 2. Curva esfuerzo real /deformacién real en cobre NC y UFG

Consolidados con estructura nanocristalina obtenidos con tempe-
raturas de compactacién inferiores a los 400 °C y sin tratamiento
térmico muestran alta resistencia mecdnica; sin embargo, desarro-
llan fisuras a bajos valores de deformacién plastica. Esto es proba-
blemente debido a que el movimiento de las dislocaciones es res-
tringido por la presencia de microfisuras convenientemente orien-
tadas con respecto al eje de aplicacién de la carga que llevan a la
fractura fragil del material. Adicionalmente, consolidados con es-
tructura UFG obtenidos mediante temperaturas de consolidacion
superiores a 500 °C o sometidos a tratamientos térmicos de 350 °C
durante 30 minutos muestran reduccion en la resistencia mecanica
si se compara a los consolidados NC, presumiblemente por el e-
fecto del tiempo y la temperatura, que permite la recuperacion de
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la estructura, tal como fue sugerido por Mishra et dl. (2005) en co-
bre puro procesado por extrusién en canal angular.

En términos generales, el comportamiento pléstico descrito tam-
bién fue observado experimentalmente por otros autores. Suryana-
rayan et dl. (1999) publicaron resistencia a la compresion del or-
den de 500 MPa. Khan et dl. (2000) publicaron valores de resisten-
cia a la compresion de 540 MPa con aceptable deformacién plasti-
ca en consolidados obtenidos con polvo molido durante 40 horas.
Lastimosamente, estos no determinan o por lo menos no hacen re-
ferencia al tamafo de grano obtenido en el proceso de molienda
empleado.

La figura 2 muestra que consolidados por encima de 300 °C des-
pués del régimen elastico presentan una pequefa zona de “endu-
recimiento por deformacién” sin sefales de falla alguna como fisu-
ras o decohesion. En este caso el efecto de endurecimiento por
deformacién puede ser atribuido a la restriccién en la generacion y
movimiento de las dislocaciones impuesto por la gran cantidad de
limites de grano antes analizados. Seguidamente, en las curvas se
indica un flujo pléstico inicialmente constante y luego con una le-
ve caida después del punto de maxima resistencia. Valiev et dl.
(1994) y Li et 4. (2008) observaron experimentalmente este mis-
mo comportamiento en cobre con un tamafio de grano de bajo ul-
trafino obtenido por el proceso de severa deformacién en canal
angular ECAP. Esta deformacién plastica constante puede ser
explicada por un balance entre el endurecimiento por deforma-
cién y los mecanismos de recuperacién, que incluye la absorcién
de dislocaciones en los limites de grano y el deslizamiento entre li-
mites de grano debido al aumento de los fenémenos de difusion.
Del mismo modo, la suave caida puede ser explicada refiriéndose
a un desbalance a favor de los mecanismos de recuperacién facili-
tados por la gran fraccion de limites de grano.

Conclusiones

A partir de polvo NC obtenido por molienda mecénica, la combi-
nacion del proceso de consolidacién variando temperatura y el
posterior tratamiento térmico permiten la obtencién de muestras
masivas de cobre con tamafos de grano en el rango ultrafino y a
través de condiciones especiales en el rango nanométrico. En tér-
minos generales, el tamaio de grano promedio se incrementa
cuando la temperatura de consolidacién también aumenta. Especi-
ficamente, el tratamiento térmico usado en esta investigacion eleva
considerablemente el tamano de grano al presentar mayor efecto
el tiempo de tratamiento.

El incremento en propiedades mecanicas como la microdureza y
la resistencia a compresion puede ser explicado debido a la reduc-
cién del tamano de grano. La presencia de un minimo némero de
dislocaciones en el interior del grano sugiere que el responsable
del endurecimiento es fundamentalmente la restriccién en la ge-
neracién y movimiento de las dislocaciones impuestas por la es-
tructura nanométrica y ultrafina. Adicionalmente, la alta compac-
tacion de las muestras (> 95%) plantea una buena unién metaldr-
gica entre particulas que se refleja en las alta resistencia a la com-
presién obtenida. Finalmente, el estado estable de deformacién
puede ser explicado mediante el balance entre el endurecimiento
por deformacién y el mecanismo de recuperacién. Se sugiere que
el endurecimiento por la restriccion en el movimiento de las dislo-
caciones es equiparado al fenémeno de absorcién de dislocacio-
nes que sucede en los limites de grano y el deslizamiento entre [i-
mites de grano debido al aumento de los fenémenos de difusion.
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