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Composites of a Ti-C-H-Cu system were obtained by mechanosynthesis in liquid carbon media (petroleum ether, xylene) 
followed by magnetic pulse compaction of the powders at 500°C in vacuum with the pressure amplitude of about 1.5 GPa. The 
chosen proportion of the components (Ti, Cu) corresponded to the composition TiC (90 vol%) – Cu (10 vol%). In addition, 
composites containing Cr and / or Ni with the atomic ratio of concentrations Cu : (Cr,Ni) equal to 80 : 20 were obtained. The 
compacts obtained had the diameter of 10 mm and thickness of 3 to 5 mm. The structure and phase composition of the 
composites were studied and density, microhardness and wear resistance were determined. The composites processed had the 
density of 87 – 95 % of the theoretical value. The mechanosynthesis process in petroleum ether is not complete in 3h, since in 
the phase composition of compacts one observes, apart from intermetallic phase CiTi2 and titanium carbohydride Ti2CH0.6, 
a significant amount of the initial Ti. The composites exhibit a layered microstructure. Use of xylene for mechanosynthesis 
process of the same duration allows one to obtain two-phase composites Ti2CH0.6 + CuTi2. An increase of the duration of 
mechanical treatment up to 6 h leads to a formation of intermetallic CuTi in the phase composition of the composites obtained. 
Use of xylene allows one to obtain also 10 – 20 vol% of nonstoichiometric carbide TiC. The microhardness of about 5 GPa was 
obtained for all the composites studied. Abrasive wear of the composites is an order of magnitude lower than that of steel U13. 
Alloying with Ni and / or Cr leads to some decrease of wear resistance due to a decrease of the quantity of TiC phase.
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Механосинтезом в жидких углеводородных средах (петролейный эфир, ксилол) и последующим магнитно-импульс-
ным прессованием порошков при 500°С в вакууме при амплитуде импульсов давления ~1.5 ГПа получены компо-
зиты системы Ti-C-Н-Сu. Для  исследования выбраны концентрации Ti и  Сu, обеспечивающие состав композита  
TiC (90 об.%) – Cu (10 об.%). Помимо этого получены композиты, легированные Cr и / или  Ni, с  соотношением 
Cu : (Cr,Ni) равным 80 : 20. Диаметр полученных компактов — 10 мм, толщина — 3 – 5 мм. Исследовано структур-
но-фазовое состояние композитов, определены их плотность, микротвёрдость и абразивная износостойкость. По-
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лученные композиты имеют плотность 87 – 95 % от теоретического значения. Механосинтез в петролейном эфире 
в течение 3 ч протекает недостаточно полно, так как при последующем компактировании в фазовом составе компо-
зита помимо фаз интерметаллида CuTi2 и карбогидрида титана Ti2CH0.6 наблюдается значительная доля исходного 
титана. Композиты имеют слоистую микроструктуру. Механосинтез в ксилоле в течение того же времени позволяет 
получать композиты с двухфазной структурой Ti2CH0.6 + CuTi2. Увеличение времени механообработки до 6 ч приво-
дит к появлению в составе полученных образцов интерметаллида CuTi. Механосинтез в ксилоле позволяет также 
получить 10 – 20 об.% фазы нестехиометрического карбида титана TiC с решёткой, обеднённой углеродом. Микро-
твёрдость всех полученных композитов, независимо от  их  химического и  фазового составов, составляет ~5  ГПа. 
Величина абразивного износа на порядок ниже, чем для стали У13. Легирование Ni и / или Cr приводит к некоторому 
ухудшению износостойкости вследствие снижения доли TiC.
Ключевые слова: карбогидрид титана, медь, механосинтез, магнитно-импульсное прессование, износостойкость.

1. Введение

Свойства твёрдых сплавов на  основе карбида титана 
в значительной степени зависят от технологии их про-
изводства. Наилучший уровень свойств достигается 
при уменьшении зерна карбида [1]. Для получения го-
могенной смеси ультрадисперсного TiC со связующим 
компонентом используют технологии механохимиче-
ской активации [2 – 5]. Для  уменьшения загрязнения 
карбида титана материалом мелющих тел в  активи-
руемую смесь порошков вводят жидкую фазу [3]. Ме-
ханосинтезом (МС) титана и  углерода в  присутствии 
жидкого углеводорода получают метастабильные г.ц.к. 
твердые растворы углерода и  водорода в  титане, ко-
торые при  последующей термообработке распадаются 
с образованием однофазных (TiC) или двухфазных сме-
сей (TiC + α-Ti) [6 – 9]. В работах [7 – 9] помимо линий 
TiC и α-Ti на дифрактограммах отожженных порошков 
присутствуют линии неидентифицированной фазы. 
Анализ данных [10 – 12] показал, что  эти линии отно-
сятся, вероятнее всего, к  фазе гексагонального карбо-
гидрида титана, который обладает достаточно высокой 
термической стабильностью. Ранее данную фазу полу-
чали только методами СВС и  высокотемпературного 
спекания [10 – 12]. Использование жидкофазного МС 
может позволить получать карбиды и  карбогидриды 
титана в связках из любых переходных металлов. Медь, 
легированная дисперсными добавками переходных 
металлов, эффективно заменяет дорогостоящую и ток-
сичную кобальтовую связку в  твердых сплавах. Леги-
рование медной связки хромом и никелем способству-
ет повышению прочности и  коррозионной стойкости 
сплавов. К  тому  же при  МС титана с  медью, хромом 
и  никелем могут формироваться интерметаллидные 
фазы, которые также способствуют повышению проч-
ности, твердости и  износостойкости как  связки, так 
и  композита в  целом. Фазообразование при  МС в  си-
стеме Ti-C-H-Cu, а также структурно-фазовое состоя-
ние и свойства компактированных образцов остаются 
не изученными.

Целью работы было изучение структурно-фа-
зового состава композитов Ti-C-Cu(Ni,Cr), по-
лученных механосинтезом в  органических сре-
дах (петролейный эфир, ксилол) и  последующим  
магнитно-импульсным прессованием порошков, и оцен-
ка их свойств — плотности, микротвёрдости и износо-
стойкости.

2. Образцы и методы

Для  исследования выбраны концентрации Ti, Сu, Cr 
и  Ni, обеспечивающие состав композита TiC(90 об.%) 
– Cu(Ni,Cr)(10 об.%). Соотношение меди к  общему 
содержанию хрома и / или  никеля составляло 80 : 20. 
Синтез проводили в  шаровой планетарной мельнице 
“Fritsch P-7”. Контейнеры и размольные шары изготов-
лены из  стали ШХ15. Использовали порошки титана 
(99.02  вес.%), меди (99.72 вес.%), никеля (99.50  вес.%) 
и хрома (99.92 вес.%). Контейнеры полностью заполня-
ли петролейным эфиром или ксилолом, время механо-
синтеза — 3 и 6 ч. Образцы, полученные в петролейном 
эфире, обозначены P3 и  P6 (цифра соответствует дли-
тельности механосинтеза), в ксилоле — X3 и X6, леги-
рованные никелем  — X6Ni, хромом  — X6Cr, никелем 
и  хромом  — X6NiCr. Магнитно-импульсное прессова-
ние проводили при  500°С в  вакууме (остаточное дав-
ление 5 – 10  Па), с  предварительной дегазацией в  те-
чение 4  ч. Амплитуда импульсов давления составляла 
~1.5 ГПа, длительность — 300 мкс. Структурно-фазовое 
состояние образцов оценивали методом рентгенов-
ской дифракции на  дифрактометре MiniFlex (Rigaku) 
в  Co-Kα излучении. Оценка микроструктурного со-
стояния образцов проводилась на  электронном ми-
кроскопе VEGA  3 LMN (TESCAN) с  системой рентге-
новского энергодисперсионного микроанализа INCA 
Energy 250 / X-max 20 (Oxford Instruments) при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ с предварительным химическим 
травлением полированных образцов. Измерения плот-
ности прессовок проведены гидростатическим и  гео-
метрическим методами. Микротвёрдость по  Виккерсу 
определена на  приборе ПМТ-3 по  десяти измерениям 
при  нагрузке 100  г. Исследования абразивной износо-
стойкости проводили на трёхкоординатном фрезерном 
станке с  ЧПУ “КХЗА” (Profi, Германия) [13] с  исполь-
зованием электрокорундовых шкурок на  тканевой ос-
нове КК19XW с  разным размером частиц абразива  —  
М40 (28 – 40 мкм), 4‑Н (40 – 50 мкм) и 5‑Н (50 – 63 мкм). 
Длина пути движения образца составляла 285 мм, ско-
рость поступательного перемещения  — 750  мм / мин, 
частота вращения вокруг своей оси — 750 мин–1. Удель-
ная нагрузка составляла около 0.014 Н / мм2. Массо-
вый износ определяли как  среднее значение по  трём 
измерениям на  аналитических весах ВЛА-200г-М.  
Погрешность определения массы ±2 мг. Для сравнения 
при  тех  же условиях получены величины износостой-
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кости образцов из  промышленных материалов: стали 
У13 (St13) и  сплава Т5К10 (85 вес.% WC, 6 вес.% TiC,  
9 вес.% Co).

3. Результаты и обсуждение

В  фазовом составе полученных композитов (рис.  1 
и табл. 1) присутствуют интерметаллиды CuTi и CuTi2, 
а  также фазы карбида (Fm3m) и  карбогидрида титана 
Ti2CH0.6 с пространственной структурой Р‑3m1. В ком-
позите, полученном в  петролейном эфире в  течение 
3  часов, сохранился титан, что  свидетельствует о  не-
завершенности процесса механосинтеза карбогидри-
да титана. Механосинтез в  ксилоле в  течение того  же 
времени позволяет получать композиты с  двухфазной 
структурой Ti2CH0.6 + CuTi2. При  увеличении време-
ни синтеза до 6 ч, помимо Ti2CH0.6 и CuTi2 появляются 
фазы CuTi, TiC и α-Fe. Процесс механосинтеза в арома-
тических углеводородах (ксилол) идет более интенсивно 
[14], что позволяет получить композиты, в составе ко-
торых наряду с карбогидридом присутствуют и карбид 
титана. Параметр кубической решётки карбида титана 
(0.4286 – 0.4290 нм) существенно снижен относитель-
но значения для  стехиометрического TiC (0.4328 нм) 
вследствие недостатка углерода. Легирование никелем 
и / или хромом приводит к снижению доли TiC.

На  рис.  2a – 2c приведены электронно-микроскопи-
ческие изображения поверхности композита, получен-
ного при механосинтезе в петролейном эфире в течение 
3 часов. По краям круглого образца заметна пористость, 
центр выглядит достаточно плотным (рис. 2а,b). Компо-
зит имеет слоистую микроструктуру (рис.  2с): светлые 
слои интерметаллида CuTi2 чередуются с более тёмными 
слоями карбогидрида Ti2CH0.6. Толщина слоёв в среднем 
составляет 50 – 100 нм. В табл. 2 показан химический со-
став разных участков поверхности. Усреднённое по по-
верхности соотношение Ti : Cu соответствует заложен-
ному, однако содержание углерода явно недостаточно 
для образования стехиометрического TiC.

Плотность и  микротвёрдость композитов приведе-
ны в табл. 3. На основании результатов количественного 
фазового анализа и  известных величин плотности от-
дельных фаз были рассчитаны значения теоретической 
и  относительной плотностей композитов. Плотность 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы.
Fig. 1. X-ray diffraction patterns.

Табл. 1. Фазовый состав (об.%) образцов.
Table 1. Phase composition (vol%) of samples.

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения (а) всей поверхности композита P3, (b) его края и (c) центральной части.
Fig. 2. SEM images of the (a) whole surface of P3 composite, its (b) border and (c) central parts.

образец
sample

об.% / vol%
α-Ti TiC Ti2CH0.6 CuTi2 CuTi α-Fe

P3 17 0 53 30 0 0
P6 0 0 77 14 9 0
X3 0 0 66 34 0 0
X6 0 21 55 11 12 1

X6Ni 0 14 60 13 12 1
X6Cr 0 13 63 14 9 1

X6NiCr 0 9 67 13 10 1

a b c

исх.
init.

Ti Cu C Fe O Ti : Cu

66.5 16.8 — — — 80 : 20

1 65.4 24.2 7.4 3.0 — 73 : 27
2 73.4 18.3 7.0 0.8 0.5 80 : 20
3 39.2 8.4 30.4 1.2 20.8 82 : 18

Табл. 2. Состав (вес.%) в разных областях (см. рис. 3) поверхности 
образца P3.
Table 2. Composition (wt%) of different parts of surface of the sample 
P3 (see Fig. 3). 
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составляет 87 – 95 % от  теоретических значений. Ми-
кротвёрдость композитов 4.4 – 5.2 ГПа ниже, чем  ми-
кротвёрдость промышленного сплава Т5К10  —14  ГПа. 
По-видимому, меньшая микротвёрдость объясняется 
свойствами самой фазы карбогидрида титана. Литера-
турных данных по микротвёрдости карбогидридов тита-
на не найдено.

Значения величин абразивного износа композитов 
(рис. 3) в среднем в десять раз ниже значений для ста-
ли У13 и  в  сорок раз больше значений для  твёрдого 
сплава Т5К10. По-видимому, меньшая износостой-
кость полученных композитов по  сравнению со  спла-
вом Т5К10 обусловлена, прежде всего, природой фазы 
гексагонального карбогидрида титана. Более низкие 
величины износа получены для  композитов, синтези-
рованных в течение 6 ч, что связано с меньшей долей 
интерметаллидных фаз и большей долей карбогидрида. 
Уровень износостойкости композитов не чувствителен 
к изменению количества Fe. При введении Ni и / или Cr 
наблюдается снижение доли TiC при  одновременном 
росте доли Ti2CH0.6, что способствует ухудшению изно-
состойкости.

4. Заключение

Механосинтезом в  жидких органических средах (пре-
дельном углеводороде  — петролейном эфире и  аро-
матическом углеводороде  — ксилоле) с  последующим 
магнитно-импульсным прессованием получены компо-
зиты (Ti2CH0.6, TiC) + (CuTi2, CuTi) с  микротвёрдостью 
~5 ГПа и с уровнем износостойкости на порядок выше, 
чем для стали У13.

Увеличение длительности механообработки спо-
собствует увеличению доли фазы Ti2CH0.6 и, соот-
ветственно, снижению доли интерметаллидных фаз, 
что приводит к повышению износостойкости. Легиро-
вание Cr и / или  Ni приводит к  уменьшению доли TiC 
и снижению износостойкости. Присутствие до 3 вес.% 
железа не влияет на показатели микротвёрдости и из-
носостойкости.
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образец
sample ρ (g/cm3) ρ (%) HV (GPa)

P3 4.60(5) 95 5.1(8)
P6 4.51(5) 94 4.4(3)
X3 4.44(5) 91 4.9(4)
X6 4.41(5) 89 5.2(5)

X6Ni 4.39(5) 88 5.0(4)
X6Cr 4.29(5) 87 4.7(3)

X6NiCr 4.28(5) 88 4.4(4)

Табл. 3. Плотность и микротвёрдость образцов.
Table 3. Density and microhardness of the samples.

Рис. 3. Диаграммы износа композитов.
Fig. 3. Wear resistance diagrams of the composites.


