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Resumen

Palabras clave

En este trabajo se han preparado materiales compuestos base cobre, reforzados con una
dispersion homogénea de 0,5y 1% (vol.) de particulas muy finas de carburo de niobio, me-
diante el proceso de molienda mecanica durante 8 y 24 h y utilizando velocidades de rota-
cion de 153 y 300 rpm. La consolidacion de las particulas reforzadas obtenidas, se realizé me-
diante compactacion uniaxial aplicando una presion de 90 MPa en caliente a 923K duran-
te 2 h, bajo atmosfera protectora de argén. La adecuada combinacion de propiedades
obtenidas en esta aleacion, conductividad eléctrica y propiedades mecanicas, frente a otras
aleaciones base cobre similares estudiadas, se debe a la dureza y suficiente estabilidad tér-
mica del carburo de niobio que provoca un mayor refinamiento del tamano de particula
de cobre con un reforzamiento de la aleacion. Se observé una menor fragilizacion y ma-
yor conductividad eléctrica de esta aleacion, como consecuencia de la menor cantidad de
impurezas (hierro, cromo, carbono y oxigeno) incorporadas durante la molienda de baja
energia. Mediante microscopia electronica de barrido, de transmision y difraccion de rayos
X se demuestra, ademas, que se produce un reforzamiento microestructural adicional por la
precipitacion de las impurezas nanométricas.

Reforzamiento materiales compuestos base cobre. Pulvimetalurgia. Propiedades mecanicas
y eléctricas.

Effect of milling conditions on the properties of Cu-NbC alloys obtained
by powder metallurgy

Abstract

Keywords

Copper-base composite materials were obtained by reinforcing with homogeneous disper-
sions of 0.5 and 1% vol. of very fine NbC particles, through mechanical milling process in a
planetary mill during 8 and 24 h at two different rotational speeds. The consolidation of
the alloyed reinforced particles was achieved through a hot uniaxial pressing at 923K under
90 MPa during 2 h under a protective argon atmosphere. Factors to the suitable combination
of electrical conductivity and mechanical properties attained are the hardness and good
thermal stability of the niobium carbide which affords further refinement in the size of cop-
per particles and the reinforcement of the alloy. A lower embrittlement and higher electri-
cal conductivity of this alloy was observed, as a consequence of the smaller amount of im-
purities (Fe, Cr, C and O) incorporated during the lower-energy milling. Scanning and trans-
mission electron microscopy and X-ray diffraction show an additional strengthening of the
grain substructure by precipitation of nanometer-size impurities.

Strengthening of copper composite materials. Powder metallurgy. Mechanical and electrical
properties.
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EFECTO DE LAS VARIABLES DE MOLIENDA EN LAS PROPIEDADES DE ALEACIONES CU-NbC OBTENIDAS POR PULVIMETALURGIA
EFFECT OF MILLING CONDITIONS ON THE PROPERTIES OF CU-NbC ALLOYS OBTAINED BY POWDER METALLURGY

1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales compuestos de base co-
bre reforzados por ruta pulvimetaltrgica es de inte-
rés para la industria de componentes eléctricos, don-
de se requieren resistencias mecanicas superiores a
la del cobre puro, manteniendo su alta conductividad
eléctrica atin a temperaturas moderadas, donde el co-
bre y otras aleaciones no responden adecuadamente
frente a las dos exigencias impuestas simultineamen-
tell v 2l

En las altimas décadas, se han investigado los me-
canismos de endurecimiento del cobre mediante la
introduccion de una segunda fase, que puede ser un
ceramico, un metal refractario o un intermetalico 3101,
El endurecimiento de la matriz de cobre se produce,
normalmente, por medio de una dispersion homogeé-
nea de particulas termodinamicamente estables, de
tamano inferior al micrometro y de alto punto de fu-
sion, generando asi un material compuesto de base
cobre.

Uno de los métodos de fabricacion de estos ma-
teriales compuestos es el procesado mediante la téc-
nica pulvimetalirgica, que permite obtener un mate-
rial homogéneo con las caracteristicas fisicoquimicas,
que debe asegurar el refuerzo dispersado en la ma-
triz de cobre de alta pureza, condiciones que, sin lu-
gar a dudas, modifican las propiedades mecanicas y
eléctricas del producto final.

La dispersion de particulas finas y duras se ha rea-
lizado, en los ultimos anos, utilizando ceramicas de
distinta naturaleza, como carburos, nitruros y boruros
de alta estabilidad quimica y térmica y tamano infe-
rior a 20 mm, las cuales, no deben reaccionar con la
matriz de cobre para no formar soluciones solidas que
puedan afectar la conductividad eléctrica de estos ma-
teriales compuestos!!-19,

Mediante molienda mecanica en molinos de dife-
rentes disenos como attritor, planetario u otro, se pro-
duce la refinacion de tamafo de particulas de cobre a
través de la deformacion y fractura repetitiva del ma-
terial en polvo en contacto con las bolas y las paredes
del contenedor, provocando, asi, la dispersion homo-
génea y fina de las ceramicas. La molienda mecanica
requiere de la adicion de algin dispersante como
agente controlador para evitar la union y soldadura
de las particulas de material ductil como el cobre vy,
ademas, de una atmosfera no contaminante como ar-
g6n de alta pureza. Por otra parte, la presencia de una
ceramica en polvo, de alta dureza, contribuye en el
desgaste del material contenedor y de bolas del moli-
no, desgaste que aumenta con la velocidad de rota-
cion, con el tiempo de molienda y con la fraccion de
volumen de ceramica. De esta manera, se incorpora al
material compuesto cobre-cerdmica, particularmente,

hierro como material de impureza, que puede llegar a
reaccionar con el cobre base y los elementos del agen-
te controlador de la molienda para luego precipitar
durante los procesos de consolidacion en caliente, co-
mo una fase metaestable indeseable o un precipitado
de segunda fase.

Se vienen estudiando desde hace algun tiempo los
mecanismos de reforzamiento del cobre, otros meta-
les puros y compuestos® 13, donde los factores pre-
dominantes del endurecimiento han sido la fraccion
de volumen del reforzante utilizado y el tiempo de
molienda. Como mecanismos de reforzamiento se-
cundarios o adicionales se han considerado tanto la
accion de los 6xidos residuales dispersos que provie-
nen de particulas o impurezas metalicas superficial-
mente oxidadas " como el incremento de la densidad
de dislocaciones y del esfuerzo residual como resulta-
do del proceso de molienda. Publicaciones recien-
tes! sugieren que una mayor densidad de disloca-
ciones causada por la diferencia de los coeficientes
de expansion térmica entre las particulas y la matriz
puede explicar mejor el reforzamiento secundario ob-
servado. Sin embargo, este modelo no puede expli-
car los efectos de reforzamientos complejos y combi-
nados de muchos materiales compuestos. El mecanis-
mo de endurecimiento por OROWAN es un ejemplo
de ello, que se explica para particulas de tamano me-
nor a 5 um, donde para particulas mayores, el endu-
recimiento por deformacion aumenta, debido a ten-
siones residuales acumuladas.

Otros autores!'!, concluyen que un material com-
puesto obtenido a partir de un metal en polvo refor-
zado superficialmente por particulas de 6xidos ultra-
finas puede alcanzar un incremento importante en sus
propiedades mecdnicas, en comparacion a otro idén-
tico reforzado con particulas del mismo oxido pero
de mayor tamano, fenémeno que esta, también, rela-
cionado a la quimica de las particulas ceramicas o
compuestos intermetdlicos y al tipo de union cohe-
rente o incoherente que forme con la matriz metali-
ca. Algunos resultados preliminares publicados para
el cobre, indican que el hierro, carbono y oxigeno,
presentes como impurezas, reaccionan durante el pro-
ceso de compactacion en caliente y precipitan como
oxicarburos y carburos metaestables de tamano na-
nométrico que producen un refinamiento microestruc-
tural del grano, reforzando adicionalmente al com-
puesto cobre-ceramico como mecanismo del tipo Hall-
Petch!'”!, Lo anterior motivé el estudio de los efectos
que tienen sobre el reforzamiento en materiales com-
puestos cobre- carburos de niobio, variables tales co-
mo: la cantidad de impurezas provenientes del des-
gaste de bolas y contenedor como funcion del tiempo
de molienda, la contaminacion por el agente contro-
lador de molienda, la velocidad de molienda vy la frac-
cion de volumen de la cerdmica utilizada.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon materiales compuestos a partir de un
polvo de cobre atomizado de 99,9% de pureza, de ta-
mano de particula inferior a 150 mm, reforzados con
0,5y 1% en volumen de NbC de alta pureza. Para ase-
gurar una adecuada dispersion de carburos y la refina-
cion del tamano de particulas de cobre, se procedio a
la molienda mecanica de polvo de ambos materiales
en un molino planetario empleando dos velocidades:
153 y 300 rpm durante 8 y 24 h adicionando ademas,
un 3% en volumen de etilenglicol como agente contro-
lador. La molienda se realiz6 bajo atmoésfera de argén
de alta pureza utilizando contenedores y bolas de ace-
ro inoxidable martensitico con una relacion carga bo-
las/masa polvo de 10:1. Durante la etapa de molienda
se produce el desgaste de los medios de molienda,
contaminando los polvos de cobre. Se midi6 el conte-
nido de impurezas para cada uno de los materiales
compuestos obtenidos, hierro y cromo, mediante ab-
sorciéon atémica y las impurezas como carbono y oxi-
geno, mediante técnica de absorcion IR . Las particu-
las aleadas reforzadas se compactaron uniaxialmente
en caliente en una matriz cerrada, utilizando la canti-
dad de 1% en peso de estearato de zinc como lubri-
cante. La consolidacion a 923 K y presion de 90 MPa
durante 2 h se realiz6 bajo atmésfera de argoén para
evitar la oxidacion de las particulas aleadas, obtenién-
dose probetas de 10x10x30 mm, con una porosidad
inferior al 1%, en todos los casos.

Para el estudio microestructural de los materiales
consolidados se emplearon técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB) y de transmision (MET). El espectro de DRX,
se utiliz6 para identificar las fases presentes en el ma-
terial reforzado compactado mientras que MEB y MET
se utilizaron para estudiar la microestructura, el tama-
no y la distribuciéon de las cerdmicas y precipitados
de segunda fase. La composicion quimica de estas ul-
timas se analizé con la ayuda de un espectrémetro de
dispersion de energias y de microanalisis.

Por otro lado, se procedi6 a la caracterizacion me-
canica y eléctrica de los distintos compactos median-
te ensayos de dureza HRB, ensayos de traccion con
una velocidad inicial de 3x1072s7!, a temperatura am-
biente y a la medida de la resistividad eléctrica, usan-
do un equipo con puente Kelvin.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Impurezas de los polvos aleados
Los resultados del analisis por absorcion atomica e IR,

realizados al material reforzado en polvo, muestran
que las impurezas importantes en orden decreciente

Tabla I. Contenido de impurezas (% en peso) en cobres
reforzados en polvo

Table I. Impurity Content (wt. %) of powder reinforced
copper alloys

Cu-0,5% NbC Cu-1,0%NbC

8 h. 24 h. 8 h. 24 h.
153 rpm
C 0,30 0,30 0,30 0,30
O 04950510 0,503-0,545 0,550-0,620 0,508- 0,605
300 rpm
C 0,30 0,35 0,40 0,53

0  0,560-0,680 0,570-0,705 0,614-0,835 0,810-0,827

son hierro, carbono, oxigeno y cromo, donde el con-
tenido de carbono esta enmascarado con el aporte de
carbono por parte del carburo de niobio. La figura 1
muestra los resultados de la variacion de hierro y cro-
mo medida en % en peso, en las 8 aleaciones estu-
diadas, como funcién de las variables de molienda
tiempo y velocidad. La tabla I muestra la concentracion
de carbono y oxigeno medida en las aleaciones ob-
tenidas.

Los resultados del analisis quimico indican que los
contenidos en carbono y oxigeno varian ligeramente
de una muestra a otra y, por tanto, la concentracion de
estos elementos en los materiales reforzados no de-
pende de la fraccion de volumen del carburo de nio-
bio usada. El contenido de oxigeno para 0,5% NbC y
moliendas de 24 h varia de 0,52 a 0,64% en peso,
cuando la velocidad rotacional de molienda aumenta
de 153 a 300 rpm. Para polvo reforzado con 1% NbC,
24 h de molienda y velocidades de 153 y 300rpm, el
contenido de oxigeno varia de 0,55 a 0,82% en peso,
respectivamente. Los polvos de cobre y NbC, ambos
de alta pureza, se manipularon y molieron bajo at-
mosfera protectora de argon, luego la contribucion
principal de carbono y oxigeno en los compuestos
Cu-NbC proviene, probablemente, de la reaccion es-
pontinea del agente dispersante incorporado, donde
el contenido de oxigeno levemente superior para 300
rpm, en ambas aleaciones, se atribuye a una mayor
descomposicion del etilenglicol por la molienda mas
energética. Debido a la pérdida de efectividad como
dispersante con el incremento del tiempo de molien-
da, se adicion6 un 3% volumen para tiempos de 8 h'y
de un 3,5% volumen para 24 h de molienda, diferen-
cia que también explicaria el aumento del contenido
de oxigeno detectado para 24 h de molienda.
Resultados similares se obtuvieron para el contenido
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Figura 1. Vhariaciéon de hierro y cromo en los polvos de Cu-NbC

so de cromo.

molidos mecanicamente. a) % en peso de hierro. b) % en pe-

Figure 1. Iron and chromium variation in Cu-NbC powders mechanical milled. a) Fe weight %. b) Cr weight %.

de carbono, donde la mayor variacion de 0,30 a 0,53%
C solo se detectd para moliendas a 300 rpm. Un fe-
nomeno muy diferente, lo constituyen la presencia de
hierro y cromo como impurezas en los compuestos
donde, tanto para mayores tiempos de molienda como
para una mayor fraccion de volumen de cerdmica usa-
da, se observa un mayor contenido de hierro y cro-
mo atrapados, debido al aumento del desgaste de las
paredes del contenedor por parte del carburo de nio-
bio. La razén hierro/cromo en todos los polvos de
material reforzado esta en concordancia con el acero
inoxidable del contenedor Un resultado interesante
es el hecho de detectar una disminucién importante en
el contenido de hierro en los compuestos Cu-0,5% vol
NbC, con 24 h de molienda, cuando se reduce la ve-
locidad de rotacion de 300 a 153 rpm, donde los va-
lores de hierro varian de 2,6 a 0,5% en peso. La dismi-
nucion del % de hierro estd asociada a un menor des-
gaste de las paredes del contenedor de acero
inoxidable, para este diseno de molino, tipo planeta-
rio. Resultados similares se obtienen para la aleacion
compuesta con 1% vol NbC. En ambos casos, cuan-
do se utiliz6 153 rpm, se observé también una mayor
reduccion y homogeneidad del tamano de particula
del material reforzado. Se obtuvieron particulas refor-
zadas de morfologia redondeada angular de tamano
30-50 pm y de 20-25 pm, para moliendas de 24 h con
velocidades de 300 y 153 rpm, respectivamente. Al
disminuir la velocidad de rotacion, la fuerza centripe-
ta es menor, luego las bolas giran adheridas a las pa-
redes del contenedor hasta una altura critica al interior
del contenedor, permitiendo un mayor nimero de
choques entre los polvos con las bolas, cuando estas
caen al fondo del recipiente, facilitando con ello la
reduccion del tamano de particula.

3.2. Microestructura

Con la idea de identificar las fases o precipitados de se-
gundo orden, formados durante el proceso de con-
solidacion en caliente entre componentes del disper-
sante con el cobre y las impurezas hierro y cromo, se
realiz6 un estudio de difraccion de rayos X a todos
los materiales reforzados consolidados. En la figura 2
se muestran los resultados de dos materiales reforza-
dos Cu-NbC, con distinta fraccion de volumen de NbC
e igual condicion de molienda de sus polvos, donde
se observan pocas diferencias en cuanto a las fases
precipitadas.

El espectro de DRX realizado para el material refor-
zado con 0,5% NbC (8 h molienda a 300 rpm), como
se observa en la figura 2a, muestra la presencia de las
siguientes fases: mayoritariamente cobre, una fase cu-
proespinela del tipo CuFe,O, algo de NbC y carburo
de cromo, Cr,,C; como produ7cto de una reaccion en-
tre el dispersante y el cromo del material de las pare-
des del jarro.

Para el material reforzado con 1% vol NbC (8 h
molienda y 300 rpm), se observa: mayoritariamente
cobre, el NbC, la cuproespinela CuFe,O,, el carburo de
cromo Cr,;,Cy precipitado y algo de hierro libre rema-
nente, como se muestra en la figura 2b.

Si bien la figura 2 presenta excesivo ruido, es po-
sible discernir con cierta exactitud el tipo de cuproes-
pinela o de fase metaestable precipitada durante el
proceso de compactacion en caliente, atin cuando la
fraccion de volumen de particulas de segunda fase
esta en el limite inferior de deteccion de ellas. Lo an-
terior se explica en base a que los contenidos en car-
buro de niobio no superan el 1% (vol) y gran parte
del volumen de etilenglicol, que no reaccioné duran-
te la molienda, se evapora cuando se abren los con-
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Figura 2. a) Espectro de difraccion de R-X. Aleacion reforzada Cu-0,5% vol NbC, 8 h a 300 rpm. Fases observadas: Cu, CuFeZO4’
NbC, Cr,5C,. b) Espectro de difraccion de R-X. Aleacion reforzada Cu-1,0% vol NbC, 8 h a 300 rpom. Fases observadas: Cu,
CuFe,0, NbC, Cry;Cgy Fe.

Figure 2. a) Diffraction X-ray spectrum for Cu-0,5% vol NbC reinforced alloy, 8 h at 300 rom. Observed phases: Cu, CuFe,O, NbC,

Cr,;Cg b) Diffraction X-ray spectrum for Cu-1,0% vol NbC reinforced alloy, 8h at 300rpm. Observed phases: Cu, CuFeQO‘I: NbC,
Cr,;Cgand Fe.

328 REV. METAL. MADRID, 42 (5), SEPTIEMBRE-OCTUBRE, 324-333, 2006, ISsN: 0034-8570



EFECTO DE LAS VARIABLES DE MOLIENDA EN LAS PROPIEDADES DE ALEACIONES CU-NbC OBTENIDAS POR PULVIMETALURGIA
EFFECT OF MILLING CONDITIONS ON THE PROPERTIES OF CU-NbC ALLOYS OBTAINED BY POWDER METALLURGY

Figura 3. Imagen MEB de aleacion reforzada Cu-0,5% vol
NbC, 24 h molienda. a 153 rpm. Carburo de niobio con sitios
de andlisis Sp1(Cu, Nb y C); Sp2(Cu,C,0,Fe y Nb) ; Sp3(
Cu,Fe,Cy 0).

Figure 3. SEM micrograph of Cu-0,5% vol NbC reinforced alloy,
24 h milled at153 rpm. Niobium carbide with analisys spots
Sp1(Cu, Nby C); Sp2(Cu,C,0,Fe y Nb) ; Sp3( Cu,Fe,Cy O).

tenedores para retirar el material reforzado en polvo.
La presencia de cuproespineles es consecuencia de
una reaccion de precipitacion de fases metaestables
que ha ocurrido a la temperatura de consolidacion
de 923 K. Los espectros DRX obtenidos para los ma-
teriales reforzados a 153 rpm mostraron las mismas
fases: cobre, NbC, Cr,,C¢ y CuFe,O,, sin la presencia
de hierro libre residual, que se explica por el bajo
contenido de hierro y cromo como impurezas atra-
pados en la matriz de cobre durante la molienda, im-
purezas que participan completamente en la reaccion
de precipitacion

El estudio de la microestructura de las aleaciones
reforzadas, se realiz6 en las mismas muestras analiza-
das por difraccion de rayos X, superficies preparadas
mediante métodos convencionales de pulido, sobre
las cuales se dio un pulido final con silice coloidal pa-
ra resaltar las fases precipitadas o particulas de segun-
da fase. En particular, para el material reforzado con
0,5% vol NbC, molido durante 24 h con la velocidad
de molienda de 153 rpm, se observa que la microes-
tructura estd constituida por una distribucion bastan-
te homogénea de carburos de niobio con tamanos de
particula que varian entre 2 pm y 100 nm, como es
posible observar con mayor magnificacion (Fig. 3).
No se observd, en ésta, una estructura bimodal for-
mada por granos gruesos y granos finos, como se de-
tectd en el material reforzado para tiempos menores de
8 h. Las zonas de grano grueso estdn constituidas, en
este tipo de material reforzado, por granos equiaxia-
les de tamano 5-10 mm que contienen maclas de co-

Figura 4. Imagen MEB de aleacion Cu-0,5% vol NbC, 24 h
molienda. a 153 rpm (40.000x). Recuadro blanco es zona de
microanalisis EDS en particulas nanométricas.

Figure 4. SEM micrograph of Cu-0,5% vol NbC alloy, 24 h
milled at 153 rpm.(40.000x). White board is microanalysis
EDS zone on nanometric particles.

bre sin dispersion de carburos reforzantes. Las dreas
macladas corresponden a zonas de cobre residual,
donde el proceso de molienda no actud sobre esa zo-
na de las particulas de cobre y sélo estin afectadas
por la gran tension residual del proceso de deforma-
cion plastica de ellas. El material compuesto, reforza-
do durante 24 h a 153 rpm, sugiere que la molienda
fue completa con una efectiva reduccion tanto de ta-
mano de particulas de cobre como de los carburos,
como consecuencia de la alta dureza de estas cerami-
cas. En algunos tramos de borde de los carburos de
niobio de mayor tamano, se observa una fase oscura
que concentra cantidades importantes de hierro, car-
bono y oxigeno asociadas a porcentajes variables de
cobre, cuyos espectros muestran valores de los ele-
mentos detectados en los sitios de analisis “Sp1” y
“Sp2”, indicados en la figura 3.

Este fenomeno de 6xidos compuestos, sin embar-
g0, no se observa en otras zonas de borde muy fino y
limpio que rodea a las ceramicas, lo que indica que la
concentracion de impurezas es selectiva. Con mayor
magnificacion (Fig. 4), es posible observar precipita-
dos negros de tamano nanométrico que varian de 10
a 20 nm, los cuales se concentran en limites de subgra-
nos de la matriz de cobre, y que corresponden a pre-
cipitados compuestos de base hierro, carbono, oxige-
no y niobio, como se determiné de los resultados del
espectro EDS sobre recuadro (Fig. 4), cuyos porcenta-
jes en peso son: carbono, 7,04; oxigeno, 0,42; hierro,
0,55; niobio, 0,90; cobre, Rem.

Microestructuras similares se observan para las ale-
aciones compuestas con 0,5% NbC con 24 h de mo-
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Figura 5. Imagen MEB de aleacién Cu-1% vol NbC, 8 h mo-
lienda, a 300 rpm. Estructura bimodal con zona de grano
grueso (maclas de cobre) y zonas de grano fino.

Figure 5. SEM micrograph of Cu- 1% vol NbC alloy, 8 h milled,
at 300 rpm. Bimodal microstructure with coarse grained re-
gion (copper twins) and fine grained region.

lienda a 300 rpm, donde se aprecia una mayor densi-
dad de 6xidos alrededor de las ceramicas y también
una mayor cantidad de particulas nanométricas de ba-
se hierro, arbono y oxigeno, resultado que estd en
concordancia con la mayor concentracion de hierro
atrapado correspondiente a 2,6% Fe.

La precipitacion de estas fases metaestables en li-
mites de subgranos que rodean o cubren en forma
parcial la superficie de las cerdmicas de reforzamien-
to, permite interpretar y entender los resultados ob-
tenidos del espectro de difraccion de rayos X mostra-
do en la figura 2 con la formacion de cuproespinelas
de estequiometria CuFe,O,y la formacion de carburos
del tipo Cr,,Cy y de nanoparticulas ricas en hierro del
tipo Fe,C para 300rpm, como ha sido observado en
otras aleaciones compuestas de cobre reforzadas por
ZrC y ZrB,, obtenidas y caracterizadas por similares
procesos y microandlisis 7V 8,

Para mayores contenidos de carburo de niobio, se
observan algunas variaciones microestructurales im-
portantes para la aleacion compuesta con 1% NbC,
sometida a sé6lo 8 h de molienda y velocidad de 300
rpm. En la figura 5, se observa una estructura bimodal
heterogénea constituida por granos finos y otras zonas
de grano grueso. En las zonas de grano fino, se des-
taca la dispersion de los carburos de niobio de tama-
fio de particula inferior a 2 mm. Las zonas de grano
grueso, muestran “cobre residual” con la presencia
de maclas de cobre, como se observa en el recuadro
de la figura 5, cuyo espectro EDS indica 1,18% Fe,
0,95% Oy 3,67% C, ademds de una pequena canti-
dad de Nb de 0,17% en peso, por la presencia cerca-

- 3

COMPO 150V  XA0000 100nm WU 10.0mm

Figura 6. Imagen MEB de aleacién Cu-1% vol NbC, 8 h mo-
lienda, a 300 rpm. Zona cerca de macla de cobre. Se obser-
van precipitados nanométricos. (40.000x).Cuadro blanco es
de microanalisis EDS.

Figure 6. SEM micrograph of Cu-1% NbC alloy, 8 h milled at
300 rpm. Zone near the copper twins. Nanometric particles
are observed.(40.000x). White panel is microanalysis EDS zone.

na de algin carburo de niobio bajo la superficie de
andlisis. Al examinar las zonas adyacentes con 40.000x
de magnificacion, como se observa en el recuadro de
la figura 6, tomada en la zona cercana a las maclas
de cobre, se observan multiples particulas negras fina-
mente dispersas de tamano entre 10 a 30 nm, separa-
das entre ellas por distancias que mas o menos vari-
an entre 50 a 100 nm, cuyo espectro muestra conteni-
dos importantes de carbono, oxigeno, hierro y cromo
con contenidos (% en peso) de: 9,18% C, 1,62% O,
0,53% Cr, 2,51% Fe, 0,16% Nb y resto, cobre. Este y
otros resultados similares medidos en la figura 6 indi-
can que, sin duda, estamos frente a la presencia ma-
yoritaria de precipitados de alguna fase metaestable,
como CuFe, 0, Cr,,Cq, y Fe,C, ubicados preferente-
mente en la frontera de grano de los subgranos de
tamano 100 a 200 nm, resultados en concordancia
con los espectros DRX obtenidos, donde se detect6
ademas hierro remanente. Un estudio detallado de
las zonas de grano fino se realiz6 mediante microana-
lisis por MET al material reforzado con 1% vol NbC,
molido a 153 rpm durante 24 h, como se observa en
las figuras 7 y 8. Las imdgenes de campo claro MET
muestran particulas de NbC refinado de distintos tama-
nos, algunas de ellas ubicadas en limites de grano.
Ademds, se observan particulas muy pequenas de se-
gunda fase de base (hierro, cromo y algo de carbo-
no) de tamano 10 a 20 nm ubicados en el grano fino
de cobre. Como el tamano de estas particulas es ex-
tremadamente pequeno para un analisis de precision
por EDS, no es posible definir si la fase metalica co-
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Cu NBC26h
a]l}'.' 128 8KV

Figura 7. Imagen MET en campo claro de aleacién reforzada
Cu-1% vol NbC , 24 h a 153 rpm. Se observa particula de
NbC y particulas nanométricas precipitadas base (Fe, Cr).

Figure 7. Bright field TEM image of reinforced alloy Cu-1% vol
NbC, 24 h at 153 rpm, showing a NbC particle and nanome-
tric precipitated particles (Fe,Cr).

rresponde a un carburo del tipo Fe,C, fase sigma (Fe-
Cr) u otro compuesto. La presencia de estos precipi-
tados nanométricos dispersos con una separacion va-
riable entre 50 a 100nm, sugiere un reforzamiento adi-
cional del material compuesto por algiin mecanismo
del tipo Hall-Petch, como lo sugiere Arsenauld % don-
de la mayor densidad de dislocaciones causada por
la diferencia de los coeficientes de expansion térmica
entre las particulas y la matriz podria explicar el refor-
zamiento secundario observado y que estaria en con-
cordancia con la resistencia a la traccion que presen-
ta este compuesto.

3.3. Propiedades Mecanicas y Eléctricas

Los resultados de las propiedades mecanicas y eléctri-
cas medidas, que incluyen resistencia maxima a la
traccion (s, )y dureza (HRB de los materiales refor-
zados Cu-NbC, consolidados en caliente) se muestran
en la tabla II.

Figura 8. Imagen MET en campo claro en otra zona de ale-
acion reforzada Cu-1% vol NbC , 24 h a 153 rpm. Se obser-
van: limites de subgrano, particulas de NbC y particulas na-
nomeétricas precipitadas base (Fe, Cr).

Figure 8. Bright field TEM image of another zone of reinfor-
ced alloy Cu-1% vol NbC, 24 h at 153 rpm, showing : subgrain
boundary, NbC particles and nanometric precipitated particles
(Fe, Cr).

De los resultados de las propiedades mecanicas
obtenidas, se desprende que la resistencia a la trac-
cion de las aleaciones reforzadas Cu-NbC, experimen-
ta un incremento importante con el aumento de la
fraccion de volumen de carburo de niobio. Se obser-
vo, al mismo tiempo, que la ductilidad decrece con
el aumento de la fraccién de ceramica, alcanzando
porcentajes de alargamiento reducidos, del 1% para
300 rpm y 24 h de molienda. Aumentos en la veloci-
dad de molienda y el tiempo también producen un
incremento de la resistencia maxima pero, en menor
proporcion, resultados que concuerdan con los obte-
nidos para aleaciones reforzadas con otras ceramicas
y de otros investigadores® 7 13 14y 171 por otra parte,
se observa un ligero aumento en la dureza de los com-
pactos (98 a 103 HRB) con el incremento del tiempo,
la velocidad de molienda y la fraccion de volumen de
particulas de NbC. El material con menor fracciéon de

REV. METAL. MADRID, 42 (5), SEPTIEMBRE-OCTUBRE, 324-333, ISsN: 0034-8570 331



M. LOPEZ, J. A. JIMENEZ, O. RUANO Y R. BENAVENTE

Tabla Il. Resultados de las propiedades mecénicas y eléctricas de aleaciones Cu-NbC reforzadas y compactadas en caliente

Table Il. Mechanical and electrical properties results of reinforced copper alloys hot consolidated

h SmMax. Dureza Cond. Eléctrica
rpm (MPa) (HRb) % IACS
Cu-0,5%NbC 153 8 270 74 82
24 320 75 68
Cu-0,5%NbC 300 325 98 65
24 350 100 63
Cu-1%NbC 153 8 378 97 60
24 405 100 58
Cu-1%NbC 300 8 450 102 52
24 500 103 50
Cobre puro 300 8 208 26 78

volumen de NbC molido a la menor velocidad, exhi-
be valores de dureza de 75 HRB, valor muy inferior
a los otros resultados y que no varia con el tiempo
de molienda. La baja dureza alcanzada se atribuye al
escaso contenido en hierro y cromo incorporado du-
rante la molienda (0,5% peso de hierro y 0,07% peso
de cromo). En todas las aleaciones reforzadas, el incre-
mento de la resistencia maxima y la dureza estan re-
lacionados con el mayor contenido de hierro, cromo,
oxigeno y carbon atrapado durante el proceso de mo-
lienda, que explica el aumento de la resistencia maxi-
ma de 208 MPa para cobre puro a resistencias de 450-
500 MPa, para el material reforzado con 1% vol NbC a
300 rpm, como se corrobora con los resultados del
analisis quimico de los polvos de cobre reforzados.
Las variables de molienda, tiempo y velocidad, tienen
un efecto particular y muy similar en el reforzamien-
to de los materiales compuestos, donde ambos au-
mentan principalmente el contenido de hierro por el
mayor desgaste de las paredes del contenedor de ace-
ro inoxidable martensitico.

Combinando los resultados de propiedades meca-
nicas con la microestructura descrita previamente, se
puede asegurar que el reforzamiento de los materiales
compuestos Cu-NbC, esta vinculado con la precipita-
cién de particulas finas de carburos y 6xidos com-
puestos formados durante los procesos de molienda y
consolidacion en caliente.

Son dos los mecanismos que actian en conjunto,
entre el carburo de niobio como cerdmica reforzante
con la presencia de estds particulas de segunda fase
precipitadas como han sido postulados por otros auto-
res 1517y 190 15 particulas nanométricas como carbu-
ros de hierro y 6xidos compuestos producen un refi-
namiento microestructural del grano, anclando los li-
mites de grano que refuerza el material por el

mecanismo HALL-PETCH. El otro mecanismo esta aso-
ciado a las particulas del refuerzo NbC, de tamano me-
nor a 5 pm, conocido como mecanismo de reforzamien-
to de OROWAN. Las particulas de ceramicas NbC, re-
finadas a tamano menor que 5 mm durante la molienda,
se dispersan en todo el volumen del grano de cobre.
Como la uniéon entre cerdmicas y matriz de cobre es in-
coherente, las dislocaciones solo pueden avanzar a tra-
vés de estas particulas por un mecanismo de OROWAN,
incrementando asi la densidad de dislocaciones con el
consiguiente reforzamiento de la estructura.

Por ultimo, de las propiedades eléctricas de las ale-
aciones reforzadas estudiadas, se observa que la con-
ductividad eléctrica disminuye de 82 a 50% IACS
(International Annealed Copper Standard), (100% IACS
equivale a 58,0 m/ W mm?), a medida que aumenta la
fraccion de volumen de ceramica reforzante emplea-
da y aumenta la cantidad de impurezas con el incre-
mento de la velocidad y tiempo del proceso de mo-
lienda, como se deduce de los resultados, en la tabla
II. Sin embargo, los resultados obtenidos para material
reforzado con 1% vol NbC a baja velocidad de mo-
lienda 6 material con 0,5% vol NbC a 300 rpm son
muy satisfactorios puesto que las conductividades eléc-
tricas son similares y en algunos casos superiores al
de aleaciones (Cu-Al-Ti-C-O) comercializadas hoy en
dia ™ con propiedades como 48-50% IACS y 95 HRB de
dureza para la fabricacion de puntas de contactores
en soldaduras MIG y soldaduras bajo inmersion. Otras
aleaciones base cobre reforzadas con boro por mo-
lienda mecanica, utilizadas para componentes de con-
tacto en circuitos de trenes, donde se requieren con-
ductividades eléctricas superiores a 80% IACS, mues-
tran concordancia con los resultados obtenidos para
estas aleaciones reforzadas de cobre con la menor
fraccion de volumen de NbC.
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4. CONCLUSIONES

El material compuesto de base cobre reforzado con
carburo de niobio obtenido por molienda mecanica
de polvos de cobre y NbC presenta impurezas de hie-
rro, cromo, carbono y oxigeno. La contaminacion por
hierro y cromo se atribuye al desgaste del acero de
bolas y paredes del contenedor por la fricciéon con
NbC durante el proceso de molienda, contaminacion
que aumenta con el incremento de la fraccion de vo-
lumen de carburo de niobio, tiempo y velocidad de
molienda. La presencia de carbono y oxigeno como
impurezas se relacionan con el dispersante utilizado.

El reforzamiento de estos materiales compuestos
Cu-NbC, se obtiene por mecanismos combinados co-
mo la dispersion fina y homogénea de los carburos de
niobio, que producen el refinamiento del tamano de
particula y, adicionalmente, por una precipitacion de
particulas nanométricas de carburos de cromo y oxicar-
buros de hierro, en perjuicio de la conductividad eléc-
trica y la ductilidad de estos materiales compuestos.

Los mejores resultados, con una adecuada combi-
nacion de resistencia a la traccion que varia entre 378
a 405 MPa, dureza y conductividad eléctrica del or-
den de 100 HRB y 60% IACS, respectivamente, se ob-
tienen para la aleacion reforzada con 1% vol NbC so-
metida a molienda con velocidad de 153 rpm y tiem-
pos variables entre 8 y 24 h.

Las propiedades mecanicas y eléctricas obtenidas
para estos materiales reforzados son similares a las de
otras aleaciones actualmente en producciéon y sufi-
cientes para estudiar la viabilidad de desarrollar algu-
na de ellas en forma masiva y comercializar su uso
como material base para puntas de electrodos o con-
tactores eléctricos.
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