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Методы исследования микроструктуры композиционных материалов
Одной из ключевых проблем разработки и исследования композиционных 

материалов с сильной механической неоднородностью компонентов является 
получение достоверной информации об их внутренней структуре -  размере и 
пространственном расположении дисперсных частиц, пор, капилляров, поверх­
ностей раздела фаз, микротрещин и других структурных элементов.

Методы исследования структуры цементных композитов можно разделить 
на три группы: физические (физико-химические) методы косвенного анализа, 
методы прямого наблюдения средствами оптической и электронной микроско­
пии, имитационные методы компьютерного моделирования.

Физико-химические методы анализа пористости основаны на различных 
схемах конденсации, пропитки, продавливания или иного способа насыщения 
порового пространства жидкими или газообразными средами, а также удаления 
такой среды из образца путем откачивания, вытеснения, вакуумной сушки [1]. 
Наиболее информативными среди них считаются: определение пористости ма­
териала по кинетике поглощения им воды или другой смачивающей жидкости, 
метод ртутной порометрии.

К физическим методам анализа фазового состава материала, его кристал­
лической структуры и возможных дефектов, относятся: метод дифракции рент­
геновских лучей, спектральный анализ, ультразвуковой импульсный метод и 
метод ядерного магнитного резонанса [2-5]. Основной недостаток практически 
всех физических методов структурного анализа материалов: высокая стоимость 
-  как самого исследовательского оборудования, так и его эксплуатации. Кроме 
того, информация о структуре получается косвенным путем -  либо сложным 
анализом функциональных соотношений, касающихся скорости процессов кон­
денсации, поглощения и др., либо в результате расшифровки рентгенограмм, 
спектрограмм и т.п. Наибольшие же проблемы возникают при исследовании 
материалов с неупорядоченной структурой, т.е. композитов.

Универсальным средством исследования структурно-топологических 
свойств материала является компьютерная микроскопия -  прямой анализ изо­
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бражения среза (шлифа) образца с помощью оптического микроскопа высокого 
разрешения или растрового электронного микроскопа [2, 6]. Достоинство этих 
методов -  точная компьютерная обработка оцифрованного изображения для 
обособленной оценки различных дифференциальных параметров, в том числе 
дисперсионный анализ распределения пор или частиц по размерам, а недоста­
ток -  трудность приготовления специальных срезов (шлифов), особенно из 
хрупких материалов. К тому же изображение плоского среза образца позволяет 
непосредственно найти распределение по величине (линейному размеру, пло­
щади) лишь сечений пор частиц, попавших в срез, т.е. двумерных объектов, в 
то время как наибольшую практическую ценность представляют объемные ха­
рактеристики дисперсности.

Восстановление трёхмерной структуры материала по двумерному изобра­
жению среза, шлифа и т.д. является одной из наиболее актуальных проблем ма­
териаловедения. Некоторые исследователи утверждают, что объемные струк­
турные параметры системы невозможно восстановить по известным распреде­
лениям размера сечений частиц и расположению их в плоском срезе (шлифе) 
[7], другие же считают, что для реконструкции пространственных свойств ма­
териалов достаточно применение только стереологических принципов [8].

В задачах подобного рода значимыми являются также алгебраические ме­
тоды томографической реконструкции, например, преобразование Радона [9]. 
Методы томографии, в общем случае, используются для восстановления формы 
пространственного объекта и неприменимы для реконструкции многочастич­
ных систем. Получить же информацию о внутреннем строении трехмерного 
объекта, в частности многочастичной полидисперсной системы, возможно при 
помощи прямой и статистической реконструкции [10].

Прямая реконструкция основана на выполнении последовательных срезов 
трехмерного объекта и характеризуется ограниченностью применения ввиду 
повышенной трудоемкости подготовки и съемки срезов. Традиционная стати­
стическая реконструкция основана на вычислении статистик первого (объемная 
доля) и второго (двухточечная или парная корреляционная функция) порядков 
[2, 11]. Для более полного статистического описания микроскопически неодно­
родных материалов иногда привлекают корреляционные функции более высо­
ких порядков, что повышает сложность анализа при отсутствии явного выиг­
рыша в его информативности.

Мы полагаем, что неупорядоченная структура -  это более содержательная 
геометрическая и физическая категория, которая не может быть исчерпывающе 
описана только корреляционными функциями, пусть даже и высокого порядка. 
Основываясь на базовых положениях статистической физики, применяемых в 
отношении неупорядоченных физических систем [12], нами разработан альтер­
нативный подход к реконструкции некоторых структурных свойств компози- , 
ционных материалов.
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Взаимосвязь дисперсности частиц объемной фазы с дисперсностью 
[их сечений в плоском срезе системы

Полидисперсная система является неупорядоченным многочастичным объ­
ектом, который, в то же время, макроскопически однороден и изотропен, по­
этому все его плоские срезы в статистическом смысле идентичны [1, 12]. Со­
гласно принципам стереологии, коэффициент заполнения объема системы час­
тицами идентичен коэффициенту заполнения плоского среза сечениями, однако 
дисперсность соответствующих элементов системы (частиц и их сечений) раз­
лична, что иллюстрируется рисунком 1.

В результате теоретического исследования установлена закономерность, 
связывающая дисперсность сферических частиц макроскопически однородной 
полидисперсной системы с дисперсностью сечений частиц в ее плоскостном 
срезе [13]. Выявлено, что, в приближении случайно расположенных частиц 
дисперсной фазы сферами, распределение /(я ) линейного размера (радиуса) 
частиц и распределение g (r ) радиуса их сечений в плоском срезе связаны ин­
тегральным уравнением

Ri

Рисунок 1 -  Изменение дисперсности элементов многочастичной системы 
в результате выполнения плоского среза: R0 -  радиус частиц

монодисперсной фазы; Я, -  радиусы частиц полидисперсной фазы, 
г, -  радиусы сечений частиц, попавших в плоский срез

*•

g ( r )= w  I
/( /? ) • dR

J r 2 - г 2
(i)

Здесь Я -  радиус дисперсной частицы, (я) -  среднее (в распределении) 
значение радиуса, г -  радиус сечения частицы, попадающей в произвольный 
плоский срез системы.

Данное функциональное уравнение относится к классу линейных инте­
гральных уравнений Вольтерра 1-го рода [14]. На рисунке 2 приведены приме­
ры, рассчитанные для некоторых исходных функций, иллюстрирующие качест­
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венное соотношение распределений /(/?) и g(r), а также возможности числен­
ной обработки произвольных эмпирических распределений, задаваемых в виде 
гистограмм (рисунок 2*а) или полигонов частот (2 b-d).

Свойства преобразования (1) проанализированы также в отношении ряда 
других функций дисперсности.

Монодисперсная система, заданная дельта-функцией /(Л )  = £(Л0), ввиду
неограниченности ядра преобразования не может быть непосредственно преоб­
разована согласно (1). Для нее искомая функция найдена в виде:

Рисунок 2 -  Соотношение функции /  распределения размера R исходного на­
бора дисперсных частиц (непрерывная линия) и функции g  распределения 

размера г их плоских сечений (точечная линия): a, b, с, d -  примеры для раз­
личных исходных распределений; размеры R, г -  в условных единицах; функ­

ции масштабированы как плотность вероятности

Важнейшую роль в моделировании сложных физических объектов играет 
распределение Вейбулла (так, оно хорошо приближает гранулометрический со­
став дисперсных фаз цементных материалов [13], распределение размера 
зерен, образующихся по механизму JMAK [15], а также параметры ячеек Воро-
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(юго в неупорядоченной монодисперсной системе [16]). Это распределение 
часто имеет дробные значения параметров, что делает невозможным аналити­
ческое выполнение преобразования (1). Численными методами показано, что, 
если распределение f(R) соответствует распределению Вейбулла, то к такому 
же типу распределения принадлежит и функция g(r). Более того, выявлено, что 
искомое распределение g(r) всегда приближается к распределению Рэлея, что 
иллюстрируется рисунком 3.

Распределение Рэлея, относящееся к семейству распределений Вейбулла 
параметрами /? = 2 и произвольным а ,  вообще оказалось абсолютно устойчи- 
1ым к рассматриваемому интегральному преобразованию. Так, если

1 /(/? ) = 2 а Я е х р ( - а Л 2), (3)

Ю
g(r)=2a r е х р ( - а г 2у  (4)

о 2 4 6 R, г

Рисунок 3 -  Функции распределения радиуса R частиц дисперсных фаз (рас­
пределение Вейбулла: а = 0.5, р  = 1.25 -  кривая 1; а  = 0.001, р  = 4.5 -  кривая 2), 
а также радиуса г сечений этих частиц, образующихся в интегральном преоб­
разовании «плоский срез» (соответственно, кривые Г, 2'); величины R и г -

безразмерные

Реконструкция объемных неупорядоченных структур по их плоским 
или линейным репликам

На основе установленной закономерности, выраженной интегральным пре­
образованием (1), разработан метод реконструкции гранулометрического со­
става дисперсных фаз для однородно неупорядоченных (макроскопически изо­
тропных) систем. При известном распределении g(r), найденном, например, 
путем анализа среза образца, функциональное преобразование (1) рассматрива­
ется как интегральное уравнение относительно неизвестной функции /(/?), ко­
торое решается аналитически либо численно -  в зависимости способа задания и

139



вида функции g(r). Аналогично выполняется реконструкция при известном 
распределении дисперсности в линейных репликах системы.

В случае аналитического представления функции распределения размеров 
сечений g(r), закономерности обратной связи плоскостных и объемных харак­
теристик также можно получить аналитически:

Следует отметить, что преобразование (5) аналитически выполнимо щи 
ограниченного набора функций g(r). Так, например, проблематичным пред­
ставляется интегрирование, если эта функция выражена гамма-распределение\ 
или распределением Вейбулла с дробными параметрами. Поэтому аналитиче­
ский метод рекомендуется, в первую очередь, для теоретических исследований 
для практических же задач более приемлемой является численная реконструк­
ция.

Общий алгоритм численной реконструкции заключается в циклическом 
выполнении следующих основных действий (процедур):

1) вычисление количества частиц наибольшего размера -  исходя из того, 
что только такие частицы могут иметь сечения в некотором малом диапазоне 
наибольших размеров (число таких сечений известно);

2) исключение частиц этого размера из набора частиц дисперсной фазы;
3) корректировка текущего распределения размера сечений во всем диапа­

зоне, так как большинство из исключенных («больших») частиц имеют сечения 
меньших размеров;

4) уменьшение рассматриваемого наибольшего размера на заданный шаг 
расчета и переход к процедуре 1.

Таким образом, исходя из заданного исходного распределения сечений по 
их размеру g(r), можно найти ступенчатое приближение объемного распреде­
ления частиц /* ( /? ) ;  / ( / ? )  в виде отсчетов Су искомого распределения на 
j  -м шаге алгоритма:

Здесь С0 = 0, а полное количество интервалов т , на которое разбивается 
весь расчетный диапазон размеров, удовлетворяет условию т< j , поэтому 
в случае j =  1 сумма в числителе не подсчитывается. Точность ступенчатого 
приближения распределения /* (/? ); / ( /? )  полностью определяется выбором 
ширины интервала е= Яу+1- Rjy и может ограничиваться лишь конечной раз­
рядностью представления чисел и вычислений.

(5)

• (6)Rj ■ Arch{Rj_]/R j )
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Реконструкция гранулометрического состава дисперсных фаз возможна 
также по линейным репликам (линейным сечениям плоского среза) объекта, 
в этом случае она является двухэтапной. На первом этапе из эмпирически най­
денной функции распределения А(/) длин отрезков (хорд), путем решения 
уравнения (7) относительно неизвестной функции g(r) восстанавливается рас­
пределение размера сечений в гипотетическом (или конкретном) плоском срезе 
дисперсной системы.

На втором этапе из найденной функции g(r) реконструируется искомая 
функция /(/?) дисперсности частиц в объеме дисперсного материала.

В связи с еще большей сложностью подобного двухэтапного преобразова­
ния, успешное его аналитическое выполнение для многих типов функций g(r) 
становится маловероятным, поэтому рекомендуется численный метод реконст­
рукции дисперсности системы из ее линейных реплик.

Анализ макроскопической однородности неупорядоченных упаковок
Известные методы генерации неупорядоченных (случайных) упаковок час­

тиц можно разделить на два класса: динамические и структурные методы. Ди­
намические методы (изотропного сжатия, многослойного уплотнения, расту­
щих частиц, насыпки, радиального гравитационного поля, коллективной реор­
ганизации) моделируют перемещения частиц шаг за шагом под действием 
внешних для моделируемой системы сил либо с учетом внутренних взаимодей­
ствий между частицами системы [17-20]. В структурных методах (регулярного 
расположения, последовательного размещения, замкнутого фронта, осаждения, 
Вороного-Делоне и т.д.) при определении положения частиц исходят лишь из 
геометрических соображений, что обусловливает существенно меньшую, по 
сравнению с динамическими методами, вычислительную сложность [15, 16, 21- 
23]. Основные недостатки указанных методов -  трудность одновременного со­
блюдения заданных плотности упаковки и гранулометрического состава, а так­
же плохая однородность получаемых упаковок.

Нами установлено, что наилучшая однородность обеспечивается простым 
методом случайного набрасывания частиц без их перекрытия, при этом соблю­
дается заданный гранулометрический состав частиц, а достигаемая плотность 
упаковки вполне достаточна применительно к моделированию композицион­
ных материалов [24]. Анализ однородности осуществлялся с использованием 
новой методики, разработанной на основе установленного интегрального пре­
образования (1) и заключающейся в выполнении следующих шагов:

• генерация случайного размещения сферических частиц в модельном 
объеме, согласно требуемому коэффициенту заполнения^ объема и заданному 
распределению /(г) размера частиц;

(7)
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• определение фактического распределения g \r ) размера сечений частиц 
в произвольном срезе модели;

• вычисление теоретически ожидаемого -  для макроскопически однород­
ной (изотропной) полидисперсной системы -  распределения размера сечений 
частиц в срезе, исходя из заданного распределения /(г) и установленной зако­
номерности (1);

• оценка согласия фактического g \r)  и теоретического g(r) распределе­
ний (например, по критерию Пирсона «хи-квадрат») и определение уровня зна­
чимости для отклонения гипотезы о соответствии распределений.

Найденный уровень значимости, определяемый исходя из рассчитанного 
значения критерия согласия и известного числа степеней свободы оценивае­
мого распределения, принимается в качестве новой меры макроскопической 
однородности полидисперсной системы.

Сравнительная оценка методов стохастического моделирования мно­
гочастичных систем

Нами проведена сравнительная оценка методов стохастического моделиро­
вания многочастичных (кластерных) структур: ограниченно-диффузионной и 
баллистической агрегации (модели ОДА и БА, соответственно) -  применитель­
но к моно- и полидисперсным системам [20].

Для выполнения вычислительных имитационных экспериментов была соз­
дана специализированная программная система для внерешеточного моделиро­
вания случайного кластера из бидисперсного (двухразмерного) набора дис­
кретных частиц в двумерном пространстве по методам баллистической и огра­
ниченно-диффузной агрегации.

В ходе вычислительных экспериментов выявлено, что в ОДА-модели 
с использованием линейного конгруэнтного алгоритма генератора псевдослу­
чайных чисел (ГПСЧ) наблюдается преимущественный рост кластеров в одном 
из направлений (см. рисунок 4 а). Замена алгоритма ГПСЧ стандарта ANSI-С на 
усовершенствованный алгоритм генерации Парка-Миллера позволила получить 
более симметричные кластеры, изображенные на рисунке 4 Ь.

Вычислительные эксперименты, проведенные для полиразмерных, 
в частности -  бидисперсных кластеров (типичные примеры представлены 
на рисунках 5, 6), показали, что бидисперсные кластеры фрактальны, причем 
фрактальная размерность кластеров БА-модели, в отличие от кластеров ОДА- 
модели, существенно зависит от их размерного и количественного состава. По­
казано также, что при построении зависимости «радиус кластера -  локальная 
плотность кластера», необходимой для определения фрактальной размерности, 
в качестве центра кластера следует принимать не его центр масс, а начальную 
частицу.
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Рисунок 4 -  Кластеры модели ОДА, полученные с использованием линейного 
конгруэнтного алгоритма ГПСЧ (а) 

и усовершенствованного алгоритма Парка-Миллера (Ь)

а b
Рисунок 5 -  Бидисперсный случайный кластер при соотношении размеров 

частиц 2:1 и доле больших частиц (Х>3: 
а -  модель БА, b - модель ОДА
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Рисунок 6 -  Бидисперсный случайный кластер при соотношении размеров час­

тиц 4:1 и доле больших частиц 0,15: 
а -  модель БА, b -  модель ОДА

Анализ пористости композиционных материалов на основе процедуры 
изометрического покрытия поровых сегментов цифрового изображения

Разработана новая процедура изометрического покрытия поровых сегмен­
тов, которая заключается в последовательном вписывании в них дисков макси­
мально возможного размера, граничащих с контуром сегмента (твердой фазой 
материала) и/или ранее уложенными дисками [25].

Применительно к цифровой модели изображения пористого материала, 
процедура изометрического покрытия реализована с помощью кольцевой мас­
ки, схема которой приведена на рисунке 7 а. Генерируемые стандартными сред­
ствами программирования окружности составляют круговую область А и две 
кольцевые области В, С. Удвоенный внешний радиус гв кольца В -  суть номи­
нальный размер D вписываемого диска, а радиусы гс и гА (внешний радиус
кольца С и радиус круга А) связаны с D допускаемыми величинами S,  е -  
размером непокрытых фрагментов и величиной перекрытия, соответственно.

Положение маски заданного размера определяется координатами (х,у) 
точки, указываемой для генерации окружности номинального диаметра. Маска 
перемещается по изображению с дискретностью в один пиксель. Каждому по­
ложению маски соответствуют величины а0,Ь0, с 0, равные числу пикселей,
принадлежащих поровому сегменту и попадающих, соответственно, в области 
А, В и С, а также величины ai t bl t clt равные числу попадающих в эти же
области пикселей, принадлежащих твердой фазе материала либо ранее уложен­
ным дискам. Наилучшее положение маски находится путем целочисленного 
решения задачи условной максимизации:
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Рисунок 7 -  Схема кольцевой маски (а) и пример покрытия 
сегмента поровой области (Ь)

у*) = arg j шах с1 | а0 = 0, с, 2, Cj/c0 >Ь1/ Ь 0 | .  (8)

В найденном наилучшем положении генерируется уложенный диск, 
а соответствующие пиксели поровой области помечаются как занятые, после 
чего находится следующее наилучшее положение такой же маски и т.д. 
В случае отсутствия решения уравнения (8) размер маски следует уменьшить 
и продолжить процедуру поиска.

На основе описанной выше процедуры изометрического покрытия разра­
ботан алгоритм дифференциального анализа пористости, представленный на 
рисунке 8, включающий следующие этапы:

• сегментация исходного изображения плоского шлифа образца пористого 
матери вычисление интегрального параметра общей пористости, как отношения 
количества пикселей с нулевой яркостью (общей площади поровых сегментов), 
к общему количеству пикселей тг п (общей площади изображения);

• задание начального диаметра D вписываемого диска, допустимой вели­
чины перекрытия е и допустимого размера 8  непокрытых фрагментов сегмен­
та;

• циклическое применение процедуры изометрического покрытия сегмен­
та.

• статистическая обработка эффективных размеров покрывающего набора 
дисков с получением гистограммы распределения размера пор и, если необхо­
димо, аппроксимация гистограммы подходящей функцией распределения.
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Рисунок 8 -  Изометрическое покрытие сегментов поровой области цементного 
композита: SEM-изображение плоского шлифа образца с разрешением 640x480 
(а); результат выделения поровой области методом сегментации по яркостному 
признаку (b); промежуточный результат покрытия сегментов изображения дис­

ками (с) и его увеличенный фрагмент (d)

Определение (восстановление) объемных характеристик пористости пред­
лагается осуществлять из результатов анализа изображения плоского шлифа 
образца на основе установленного ранее интегрального реконструктивного 
преобразования.
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