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Для получения композитных частиц Cu–Ti использован метод осаждения меди из раствора ее сульфата на частицы по-
рошка титана при одновременной механической активации (МА) смеси в планетарной шаровой мельнице АГО-2 в течение 
5 мин. Концентрация CuSO4·5H2O в растворах составляла 10 и 16 %, что при полном восстановлении меди обеспечивало 
молярное соотношение Cu/Ti = 0,85 и 1,36 соответственно. При МА происходит быстрое восстановление меди в виде 
высокодисперсного частично аморфизованного порошка и формируются композитные частицы с тонкой ламинатной 
структурой и высокой реакционной способностью. Отмывку и хранение полученных композитных порошков проводили 
в атмосфере аргона, так как восстановленная медь обладает высокой активностью и на воздухе быстро окисляется до 
оксида Cu2O. После сушки дополнительно проводили МА смеси в течение 5 мин. Из полученных порошков прессовали 
таблетки диаметром 3 мм и высотой до 1,5 мм с последующим их нагревом в атмосфере аргона до температур 700–
1200 °С. При нагреве образцов начиналась интенсивная реакция с выделением тепла (тепловой взрыв) и образованием 
интерметаллидов TiCu, Ti2Cu3 и Ti2Cu. Критическая температура воспламенения для композитных порошков, полученных 
МА с одновременным осаждением меди из раствора, составляет 480 °С, что на 400 °С ниже температуры воспламенения 
обычной смеси порошков титана и меди. При температуре нагрева, близкой к температуре плавления, сплав имеет ден-
дритную структуру, а в случае ее превышения более чем на 100 °C распределение фаз в сплаве становится более одно-
родным, а их размер уменьшается.

Ключевые слова: осаждение меди, механическая активация, спекание, интерметаллиды титан–медь.
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Vadchenko S.G., Suvorova E.V., Mukhina N.I., Kovalev I.D. 
Copper deposition from its sulfate solution onto titanium powder with simultaneous mechanical 

activation of mixture

Cu–Ti composite particles were obtained using the method of copper deposition from its sulfate solution onto titanium powder 
particles with simultaneous mechanical activation (MA) of the mixture in an AGO-2 planetary ball mill for 5 min. CuSO4·5H2O 
concentration in the solutions was 10 and 16 % providing a molar ratio of Cu/Ti = 0.85 and 1.36, respectively, in case of complete 
copper reduction. When mechanically activated, copper is rapidly reduced to a highly dispersed partially amorphous powder and 
composite particles with a fine laminate structure and high reactivity are formed. The composite powders obtained were washed 
and stored in argon atmosphere, since reduced copper is highly active and rapidly oxidizes in air to Cu2O. After drying, the mixture 
was additionally mechanically activated during 5 min. Billets 3 mm in diameter and 1.5 mm in height were pressed from the obtained 
powders and heated in atmosphere to 700–1200 °C. When the samples were heated, an intense reaction began with heat release 
(thermal explosion) and formation of intermetallic compounds of TiCu, Ti2Cu3 and Ti2Cu. The critical ignition temperature for the 
composite powders obtained by MA with simultaneous copper deposition from its solution is 480 °С, which is 400 °С lower than 
the ignition temperature of a conventional mixture of titanium and copper powders. The alloy has a dendritic structure at heating 
temperatures close to the melting point. When the melting point is exceeded by more than 100 °C, phase distribution in the alloy 
becomes more uniform, and their size decreases.

Keywords: copper deposition, mechanical activation, sintering, titanium-copper intermetallic compounds.
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Введение

Сплавы и металлические стекла на основе 

титана обладают низкой плотностью, высокой 

прочностью, износостойкостью, коррозионной 

стойкостью, хорошей электропроводностью, био-

совместимостью и представляют интерес для по-

лучения биоматериалов. Сплавы Ti—Cu, в том 

числе в аморфном состоянии, служат в качестве 

высокопластичных и химически однородных при-

поев, материалов электродов в процессах получе-

ния водорода и как перспективный материал для 

хранения водорода [1—8]. Благодаря этим свой-

ствам представляет интерес синтез сплавов Ti—Cu 

различными методами. 

Одним из наиболее часто применяемых спо-

собов получения сплавов является механическое 

сплавление, достигаемое при высокоэнергетиче-

ской механической обработке смесей порошков 

металлов, или механической активации (МА) 

[8—13]. При коротких временных интервалах МА 

образуются композитные частицы с ламинатной 

структурой, а при длительной обработке возмож-

но получение аморфных сплавов [9—11]. Для со-

здания композитных порошков также использу-

ют различные способы их плакирования [14—16] 

другими металлами. При химическом осаждении 

металлов на порошки формируются, как правило, 

непрочные покрытия. 

Цель данной работы состоит в разработке ком-

бинированного метода, включающего восстанов-

ление меди из раствора CuSO4·5H2O на порошке 

титана при одновременной механической акти-

вации, для получения композитных порошков 

Ti—Cu.

Методика экспериментов

Водный раствор для восстановления меди 

включал диэтиленгликоль (до 30 %), глицерин 
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(до 20 %), фтористоводородную кислоту (до 1 %), 

смачиватель ОП-10 (C9H19C6H4O(C2H4O)10OH — 

до 2 %). Концентрация CuSO4·5H2O в растворах 

составляла 10 и 16 %, что при полном восстанов-

лении меди обеспечивало молярное соотношение 

Cu/Ti = 0,85 и 1,36 соответственно. 

Порошок титана марки ПТС-1 в количестве 3 г 

заливали 100 мл раствора, нагревали до 80 °C, при 

этом из раствора осаждалась часть меди. Получен-

ную смесь переливали в барабаны планетарной 

мельницы АГО-2 (ЗАО «НОВИЦ», г. Новосибирск). 

Механическую активацию проводили при загруз-

ке в барабаны 200 г стальных шаров и скорости 

вращения барабанов 2220 об/мин. Так как медь 

из раствора легко осаждается на железо, шары и 

внутреннюю поверхность стальных барабанов 

предварительно покрывали медью из раствора ее 

сульфата. При МА происходил незначительный 

намол железа и хрома, не обнаруживаемых при 

XRD-анализе. Микрорентгеноспектральный ана-

лиз показал наличие железа и хрома в отдельных 

точках образца. Восстановленная медь обладает 

высокой активностью и в растворе и на воздухе бы-

стро окисляется до оксида Cu2O, поэтому отмывку 

и хранение полученных композитных порошков 

проводили в атмосфере аргона. Исследование вос-

пламенения и спекания порошков выполняли по 

методике [17]. Для этого из полученных порошков 

прессовали таблетки диаметром 3 мм, высотой 

1,5 мм и плотностью 4,2—4,5 г/см3. Таблетки укла-

дывали на плоскую термопару толщиной 30 мкм в 

тигель из нитрида бора. Тигель нагревали в аргоне 

при атмосферном давлении.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1, a показаны дифрактограммы порош-

ков после МА растворов CuSO4·5H2O с титаном 
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при расчетном молярном соотношении Cu/Ti =

= 1,36. При соотношении Cu/Ti = 0,85 интенсив-

ности пиков титана и меди становятся сравни-

мыми друг с другом. После отмывки полученные 

порошки высушивали и дополнительно обрабаты-

вали МА, что приводило к частичной аморфиза-

ции смеси (рис. 1, г). В исходном порошке титана 

содержится небольшое количество гидрида TiH1,5, 

который сохраняется в процессе МА. Если после 

активации отмывку и сушку порошка проводить 

на воздухе, то начинается быстрый процесс окис-

ления меди с образованием оксида Cu2O (рис. 1, б). 

Это подтверждает высокую химическую актив-

ность осажденной при МА меди. Отметим, что 

образующийся при сушке оксид меди может быть 

восстановлен при термообработке порошка в ат-

мосфере аргона в микроволновой печи (800 Вт) в 

течение 1 мин (рис. 1, в).

Применение высокоэнергетической механиче-

ской обработки позволяет получать композитные 

порошки. В процессе МА смеси металлических 

порошков происходят многократные налипания 

металлов на шары и отслаивание образующейся 

смеси порошков (рис. 2), что приводит к форми-

рованию ламинатной структуры композитных 

Рис. 1. Рентгенограммы порошков после МА порошка титана в растворе CuSO4·5H2O (а), 

после сушки на воздухе (б), восстановления в микроволновой печи (в) и МА осушенной смеси порошков (г)

Рис. 2. Вид шаров (D = 5÷10 мм) после активации 

смеси порошков Cu + Ti в течение 10 мин
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частиц. При МА титана в растворе налипание на 

шары существенно меньше.

За формированием структуры композита мож-

но следить, делая срезы с шаров. На рис. 3 показаны 

фотографии шлифов стальных шаров с налипшей 

смесью порошка титана с восстановленной при 

МА медью (а) и порошка титана той же марки с 

порошком меди с размером частиц 45—60 мкм (б). 

Суммарное время МА в первом случае — 10 мин 

(5 мин в растворе и 5 мин осушенного порошка), во 

втором случае — 10 мин «сухой» МА. 

При МА с осаждением меди из раствора струк-

тура образующихся смесей практически гомоген-

на. Полученные таким образом композитные по-

рошки обладают большой поверхностью контакта 

между металлами и повышенной реакционной 

способностью по сравнению с обычной смесью. На 

рис. 4 показаны термограммы нагрева до различ-

ных температур образцов, спрессованных из по-

рошков, полученных при МА с осаждением меди. 

Реакция титана с медью слабо экзотермиче-

ская, расчетные значения энтальпии образования 

CuTi — 79 кДж/моль [18]. Тепло, выделяемое при 

реакции, дает возможность проводить эту реак-

цию в режиме теплового взрыва. В обычной сме-

си порошков титана и меди экзотермический пик, 

соответствующий температуре воспламенения, 

слабо выражен, что обусловлено небольшой по-

верхностью контактов между частицами. Реакция 

начинается при температуре, близкой к темпе-

ратуре образования соединений TiCu2 и TiCu4 из 

расплава, — при t = 878 и 870 °C соответственно. 

Фаза TiCu2 существует только при высоких темпе-

ратурах и разлагается при t = 850 °C [19]. Форми-

рование ламинатной структуры при МА смеси по-

рошков Ti и Cu увеличивает поверхность контакта 

между металлами и понижает критическую тем-

пературу теплового взрыва (tc) более чем на 300 °C. 

При восстановлении меди из ее соли при одновре-

менной механоактивации tc на 400 °C меньше, чем 

для обычной смеси, и приближается к температуре 

кристаллизации аморфных лент. Это вызвано как 

возникновением более тонкой ламинатной струк-

туры, так и частичной аморфизацией смеси в про-

цессе МА (рис. 3, рис. 1, г). 

Кристаллизация образующихся при МА метал-

лов и аморфных соединений дает дополнительное 

тепло к реакции Cu + Ti [20]. Значение теплоты 

перехода из аморфного в кристаллическое состо-

яние, полученное в работе [21] для аморфных лент 

Рис. 3. Структура налипшей при МА на мелющие шары смеси титана c медью, 

осажденной из сульфата меди (a), и после МА обычных смесей порошков титана и меди (б)

а – белые точки – натертый в поры сплав Вуда, б – светлые составляющие – медь, темные – титан

Рис. 4. Термограммы нагрева образцов, 

спрессованных из композитных порошков, 

полученных МА с осаждением меди

a б
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CuTi, составляет 15,6 кДж/моль. Для аморфно-

го сплава Cu—Ti, полученного МА порошковой 

смеси Cu + Ti в [22], было показано, что после МА 

(в течение 20 мин) доля аморфной фазы достигает 

93 %. Тепловой эффект аморфно-кристаллическо-

го перехода в таком сплаве оценивается мето-

дом дифференциальной сканирующей калори-

метрии в 8,9 кДж/моль. Таким образом, теплота 

аморфно-кристаллического перехода составляет 

не более 11—21 % от теплоты реакции. Переход в 

кристаллическое состояние, происходящий при 

более низкой температуре, может вызвать начало 

экзотермической реакции Cu + Ti. Так, кристал-

лизация аморфной ленты Ti50Cu50 начинается 

при температуре 410 °C. В работе [23] показано, 

что кристаллизация аморфного сплава TiCu при 

его нагреве протекает в течение короткого проме-

жутка времени, не превышающего 0,5 с. Высокая 

скорость кристаллизации аморфных лент вызыва-

ет резкий подъем температуры, но количество вы-

деленного тепла при кристаллизации в несколько 

раз меньше, чем при реакционном нагреве. 

При воспламенении и нагреве образцов в те-

чение 1 мин происходит их спекание. На рис. 5 

представлены структуры, образующиеся при 

различных соотношениях Cu/Ti и температу-

рах. EDS-анализ показал, что при соотношении 

Cu/Ti = 0,85 формируются фазы, близкие по со-

ставу к TiCu, Ti2Cu3 и Ti2Cu, а при Cu/Ti = 1,36 — 

близкие к Ti2Cu и TiCu. При температуре нагрева, 

близкой к температуре плавления, сплав имеет 

дендритную структуру, а в случае ее превышения 

более чем на 100 °C распределение фаз в сплаве ста-

новится более однородным, а их размер уменьша-

ется.

Заключение

Метод получения композитных порошков 

Cu—Ti, заключающийся в осаждении меди из ее 

солей на порошке титана с одновременной меха-

нической активацией, дает возможность более 

быстрого достижения тонкой ламинатной струк-

туры и частичной аморфизации композитных 

Рис. 5. Структура спеченных образцов при различных концентрациях меди

а, б – Cu/Ti = 0,85, t = 900 °C (а) и 1000 °C (б); в, г – Cu/Ti = 1,36, t = 900 °C (в) и 1000 °C (г)

Светлые области – фазы с повышенным содержанием меди

a

в г

б
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частиц, чем при МА смеси металлических по-

рошков. За счет большой поверхности контакта 

металлов в частицах и частичной аморфизации 

повышается химическая активность порошков. 

При их спекании ускоряются процессы диффузии 

и интенсифицируется тепловыделение. Это по-

зволяет за более короткое время получать спечен-

ные изделия с гомогенным распределением фаз в 

сплаве.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 

в рамках научного проекта № 18—03—00438.

Для выполнения исследований было использовано оборудование 

Распределенного центра коллективного пользования ИСМАН.
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