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Теория и практика формирования 
мезоструктур в композиционных 
материалах. Обзор 

Разработаны научные основы формирования мезоструктур в 
композиционных материалах. По структурному признаку эти материалы разде-
лены на четыре класса, каждый из которых имеет присущие только ему осо-
бенности формирования структуры. Термодинамическими исследованиями оп-
ределены условия формирования равновесных мезоструктур, особенности мас-
сопереноса жидкой фазы при взаимодействии мезоэлементов и матрицы, обос-
нованы условия получения мезоструктур в нанодисперсных композиционных 
материалах. Рассмотрены особенности получения мезокомпозиций в каждом из 
выделенных классов. Показано, что создание мезоструктур в композиционных 
материалах позволяет существенно улучшить свойства и эксплуатационные 
характеристики этих материалов и совершить технический прорыв в различных 
областях техники. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Объектом настоящего исследования являются композицион-
ные материалы, состоящие из тугоплавких частиц и связки. К этим материа-
лам относятся спеченные твердые сплавы WC–Co, WC–Ni, Cr3C2–Ni, TiC–
WC–Co, керметы Ti–Ni,Mo, TiC–Ni,Co,Mo [1], тяжелые сплавы W–Ni,Fe, W–
Ni,Fe,Cu [2], контактные материалы W–Cu, WC–Cu, Cr–Cu, Mo–Ag [3, 4], 
инструментальные материалы алмаз–WC–Co [5], алмаз–Fe,Ni,Cu,Sn [6], кон-
струкционные материалы графит–WC–Ni [7], SiC–Cu [8], TiB2–Ni [9] и дру-
гие. Одним из эффективных путей увеличения работоспособности изделий, 
изготовленных из композиционных материалов, является формирование в 
них мезоструктур. Формирование мезоструктуры позволяет получить высо-
кие физико-механические свойства материалов, например сочетание высокой 
износостойкости материала и вязкости разрушения [10], увеличить в 2 раза 
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предел прочности при сжатии и в 4 раза деформацию разрушения [11]. Мезо-
структурные композиции состоят из гранул размерами 40–700 мкм (мезоэле-
ментов), которые размещены в матрице. Матрица является связкой и может 
быть выполнена из металлов, специальных сплавов или композиционного 
материала. Мезоэлементы изготовляют из композиционных материалов, мо-
но- или поликристаллов. Все многообразие мезоструктурных композицион-
ных материалов целесообразно разделить на четыре класса. К первому классу 
отнесли материалы, у которых мезоэлементы изготовлены из композиций, 
состоящих из тугоплавких частиц и связки, например из спеченных твердых 
сплавов WC–Co, WC–Ni, Cr3C2–Ni, TiC–Ni,Mo, а матрица из металлов Fe, Co, 
Ni, Cu, специальных сплавов. Второй класс представляет материалы, у кото-
рых мезоэлементы изготовлены из моно- или поликристаллов, например из 
поликристаллов алмаза, BNкуб, TiB2, SiC, а матрица из металлов. В третий 
класс вошли материалы, состоящие из мезоэлементов и матрицы, которые 
изготовлены из композиционных материалов. Например, мезоэлементы изго-
товлены из спеченного твердого сплава TiC–WC–Co, а матрица из WC–Co 
твердого сплава. Четвертый класс представляют материалы, у которых мезо-
элементы выполнены из моно- или поликристаллов, а матрица из композици-
онного материала, например алмаз–WC–Co [5], графит–WC–Ni [7], Al2O3–
WC–Ni. Каждый класс мезоструктурных композиций имеет присущие только 
ему особенности формирования структуры. Свойства мезоструктурных ком-
позиций зависят от состава, структуры и состояния мезоэлементов и матри-
цы, а также от состава и структуры межфазных поверхностей, адгезионного 
взаимодействия мезоэлементов и матрицы. 

Чтобы получить высокие физико-механические свойства мезокомпозиции, 
необходимо управлять формированием структуры матрицы, мезоэлемента, 
поверхности взаимодействия мезоэлемента и матрицы. Эта цель может быть 
достигнута на основе разработки научных основ формирования структуры 
мезокомпозиций. Достижения в этой области являются основой для разра-
ботки передовых технологий создания мезоструктурных композиционных 
материалов. 

Условные обозначения 

C – коэффициент, c – объемное содержание мезоэлементов в композиции, 
F – свободная энергия Гельмгольца, g – коэффициент, учитывающий измене-
ние площади частицы, i – число компонентов, K – коэффициент, учитываю-
щий геометрическую форму частиц и способ их упаковки, km – коэффициент 
миграции, l – толщина жидкой прослойки, m – количество компонента, N – 
количество атомов, молекул в частице, в системе, n – количество частиц в 
системе, P – давление, psh – давление усадки, R – радиус мезоэлемента, r – 
радиус частицы, S – площадь поверхности фазы, T – температура, t – время, 
u – содержание жидкой фазы, выраженное в долях, V – объем, α, β, – обозна-
чения частицы, мезоэлемента, ε – газообразная фаза, жидкость, γ – поверхно-
стное натяжение, μ – химический потенциал, Π – давление миграции, Δ – 
указывает на изменение обозначенной величины, Ω – объем атома, молекулы. 

ТЕОРИЯ ФОРМИРОВАНИЯ МЕЗОСТРУКТУР В КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛАХ 

Формирование мезоструктуры в композиционных материалах  
первого и второго классов 

Фундаментом построения теории формирования структуры мезокомпози-
ционных материалов являются термодинамические исследования, позволяю-
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щие определить направления развития процессов и условия, в которых воз-
никают равновесные структуры. В этой связи на первом этапе рассмотрим 
твердофазное спекание мезокомпозиций, а затем жидкофазное спекание, в 
процессе которого формируется окончательная структура. 

Твердофазное спекание мезокомпозиции автор [12] изучил на модели сис-
темы, состоящей из n частиц фазы α, мезоэлемента β и газообразной фазы ε. 
В начальном состоянии системы частицы α и мезоэлемент β разделены фазой 
ε, в конечном состоянии системы завершился процесс консолидации частиц. 
В результате этого процесса произошла замена межфазных поверхностей α–ε 
и β–ε на контактные поверхности αα и αβ. При переходе системы из началь-
ного состояния в конечное изменение свободной энергии Гельмгольца ΔF 
описывается выражением 

( ) +Δγ−γ=Δ αααεαα SgF 2
3

1 ( ) ββεβα Δγ−γ S
3

1
.   (1) 

Выражение (1) справедливо для систем, у которых взаимная раствори-
мость компонентов в фазах α, β и ε незначительна. Если имеет место сущест-
венное изменение содержания компонентов в фазах, то выражение (1) при-
нимает вид 

( ) +Δγ−γ=Δ αααεαα SgF 2
3

1 ( ) +Δγ−γ ββεβα S
3

1  μΔ
i

ііm . 

Исходя из выражения (1), получаем следующие соотношения поверхност-
ных натяжений: 

βαβεαααε γ>γγ>γ ;2g ;   (2) 

βαβεαααε γ<γγ>γ ;2g ;   (3) 

βαβεαααε γ>γγ<γ ;2g ;    (4) 

βαβεαααε γ<γγ<γ ;2g .    (5) 

Если выполняется условие (2), то образуется компактная композиция. Вы-
полнение соотношения (3) вызывает консолидацию частиц α, которые не 
взаимодействуют с мезоэлементом β. В процессе консолидации частиц α 
возникает давление усадки, в результате чего мезоэлемент механически об-
жимается частицами α. При этом в областях, прилегающих к мезоэлементу, 
возникают растягивающие напряжения и как следствие – повышенная порис-
тость. Если выполняется условие (4), то не происходит консолидация частиц 
α, а мезоэлемент β обрастает частицами α. При выполнении соотношения (5) 
процесс формирования мезокомпозиции не протекает, так как в этих услови-
ях ΔF > 0. Условия (4) и (5) при твердофазном спекании не реализуются. Эти 
условия могут реализоваться для некоторых композиций, если фазой ε явля-
ется жидкость. 

Рассмотрим некоторые особенности формирования структуры в мезоком-
позициях первого класса при жидкофазном спекании. После расплавления 
фазы α исчезает контактная поверхность Sαα и выражение (1) принимает вид 

FΔ = ( ) ββεβα Δγ−γ S
3

1
. В это выражение целесообразно ввести краевой угол 

смачивания θ:  
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FΔ = – θΔγ βαε cos
3

1
S .    (6) 

Если при температуре спекания связующая фаза мезоэлемента находится 
в твердом состоянии, а матрица в виде расплава, то, как следует из (6), для 
формирования мезоструктуры достаточно, чтобы расплав матрицы смачивал 
поверхность мезоэлемента. При температуре спекания, когда связующая фаза 
мезоэлемента находится в виде расплава, возникает массообмен жидкостью 
между мезоэлементом и матрицей. 

Существует два типа композиций, состоящих из тугоплавких частиц и 
связки. В композициях первого типа тугоплавкие частицы образуют неравно-
весные двугранные углы [13]. При высокой температуре, когда связующая 
фаза композиции находится в жидком состоянии, такие композиции погло-
щают расплав из окружающей среды, имеет место явление поглощения ме-
таллических расплавов беспористыми композициями (MMI phenomenon) [14, 
15]. В результате этого процесса происходит деконсолидация тугоплавкого 
скелета и, как следствие, деградация структуры композиционного тела. Тер-
модинамика поглощения жидкой фазы спеченной композицией рассмотрена 
автором в [16, 17]. Изменение свободной энергии Гельмгольца этого процес-
са описывается выражением 

( ) αααααε Δγ−γ=Δ SgF 2
3

1
.      (7)  

Движущей силой процесса поглощения жидкой фазы является давление 
миграции П, которое имеет физический смысл давления всасывания [17]: 

( )
V

S
g

∂
∂γ−γ=Π αα

αεαα 2
3

1
. 

Значение давления миграции Π зависит от фазового состава композиции и 
размера r (или удельной поверхности Sv) тугоплавких частиц [18]: 

( ) )(
1

2
6

3

1

u
u

u
Sg

g

K
v Φ






 −γ−γ=Π αεαα ,    (8) 

где )(uΦ – безразмерный параметр.  

Значение давления Π может быть получено расчетным путем или опреде-
лена экспериментально [18]. Для спеченных твердых сплавов давление ми-
грации Π приведено в табл. 1.  

Поток q жидкости в объеме композиционного тела зависит от значения 
градиента давления П [19]: 

q = km grad П,      (9) 

Используя зависимость (9) и закон сохранения массы, автор [19] получил 
дифференциальное уравнение, которое описывает процесс миграции жидко-
сти в объеме композиционного тела:  

( ) Π∇−=
∂
Π∂Π 2

mk
t

F , 

где )exp()( 0 Π−−=Π CuF ; 2∇ – оператор Лапласа. 

Принимаем, что мезоэлементы имеют сферическую форму. Миграция 
жидкости в шаре радиусом R описывается уравнением 
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)
2

()exp(
2

2

0 rrrCu

k
C

t
m

∂
Π∂+

∂
Π∂=Π−

∂
Π∂

,    (10) 

где r – переменный радиус. 

Таблица 1. Значения давления миграции в спеченных твердых  
сплавах [15] 

Состав, % (по массе) 
Обозначение 
композиций Co Ni WC TiC 

Содержание 
жидкой 

фазы, % (по 
объему) 

Удельная 
поверхность 
частиц, 

мкм2/мкм3 

Давление 
миграции, 

МПа 

WC–4Co 3,85 0,00 96,15 0,00 9,1 2,9 0,70 

WC–6Co 

fine 
5,90 0,00 94,10 0,00 13,8 3,6 0,73 

WC–6Co 5,90 0,00 94,10 0,00 13,8 3,0 0,56 

WC–6Co 

coarse 
5,90 0,00 94,10 0,00 13,8 2,0 0,40 

WC–8Co 7,60 0,00 92,40 0,00 17,5 3,2 0,52 

WC–10Co 9,65 0,00 90,35 0,00 21,8 2,9 0,39 

WC–10Co 

fine 
10,00 0,00 90,00 0,00 22,5 4,3 0,62 

WC–15Co 14,30 0,00 85,70 0,00 31,1 2,6 0,25 

WC–20Co 20,10 0,00 79,90 0,00 41,9 2,9 0,18 

WC–6Ni 0,00 6,00 94,00 0,00 13,9 3,6 0,56 

WC–10Ni 0,00 9,98 90,02 0,00 22,5 3,6 0,45 

WC–15Ni 0,00 13,80 86,20 0,00 30,8 3,6 0,27 

WC–20Ni 0,00 20,12 79,88 0,00 41,7 3,6 0,18 

TiC–20Ni 0,00 30,3 0,00 69,7 23,2 – 0,21 

TiC–30Ni 0,00 46,6 0,00 53,4 38,2 – 0,10 

TiC–20Co 30,5 0,00 0,00 69,5 22,4 1,8 0,20 

 
Уравнение (10) решено методом конечных элементов при граничных и 

начальных условиях Π(R,t) = 0, Π(r,0) = Π0. Выполненными расчетами уста-
новили, что при температуре 1400 °С мезоэлемент радиусом 60 мкм, изготов-
ленный из спеченного твердого сплава WC–6Co, под действием расплава 
кобальта полностью распадается за 7 с. Расчетные данные подтверждены 
экспериментальными исследованиями. Результаты теоретических исследова-
ний показали, что возникают большие трудности при формировании мезо-
структурны композиций первого типа путем жидкофазного спекания. Чтобы 
решить эту проблему, необходимо разработать специальные технологии спе-
кания. 

В мезоэлементах, изготовленных из композиционных материалов второго 
типа, тугоплавкие частицы образуют равновесные двугранные углы, явление 
поглощения металлических расплавов отсутствует. В связи с этим при жид-
кофазном спекании сохраняется фазовый состав и структура мезоэлемента. 

В мезоструктурных композициях второго класса, в которых мезоэлементы 
изготовлены из монокристаллов, массоперенос жидкой фазы из матрицы в 
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мезоэлемент не происходит. Если мезоэлементы изготовлены из поликри-
сталлов, то необходимо индивидуально рассматривать их взаимодействие с 
расплавом матрицы. Наши исследования показали, что поликристаллы WC, 
Cr3C2 не взаимодействуют с жидкой медью. Изменение свободной энергии 
Гельмгольца в таких системах описывается выражением (6), следовательно, 
достаточным условием для создания компактной композиции является хоро-
шая смачиваемость мезоэлемента расплавом матрицы. При взаимодействии 
поликристаллов WC с расплавами Co, Ni происходит проникновение жидкой 
фазы в поликристаллы WC [20]. Изменение свободной энергии Гельмгольца 
при протекании этого процесса описывается выражением (7). Эта система 
достигает равновесного состояния при полном разделении частиц WC рас-
плавом металла. 

Формирование мезоструктуры в композициях третьего класса 

Одним из примеров рассматриваемых материалов являются мезокомпози-
ции, у которых матрица изготовлена из спеченного твердого сплава WC–Co, 
а мезоэлемент из кермета Ti(C,N)–Ni,Mo, а также композиция, у которой в 
матрице Cr–Cu размещены мезоэлементы WC–Cu и т. п. Технология получе-
ния таких мезокомпозиций включает изготовление окончательно спеченных 
гранул, которые размещают в порошковой смеси. Порошковая смесь пред-
ставляет трехфазную дисперсную систему, состоящую из дисперсных частиц 
α, частиц β фазы и газообразной фазы ε. На первом этапе осуществляют 
твердофазное спекание композиции. Изменение свободной энергии Гельм-
гольца при консолидации частиц в трехфазной системе описывается выраже-
нием [21] 

[ ]

.

)()2()2(
3

1

1


=

αββεαβαεαβαββββεβββαααεαααεε

μΔ+

+Δγ−γ−γ+Δγ−γ+Δγ−γ+Δ−=Δ

k

i
iim

SggSgSgPVF
(11) 

Принимая во внимание, что фаза ε обладает свойствами безграничной фа-
зы, имеем ΔPε = 0. В связи с этим выражение (11) принимает вид 

[ ]

.

)()2()2(
3

1

1


=

αββεαβαεαβαββββεβββαααεααα

μΔ+

+Δγ−γ−γ+Δγ−γ+Δγ−γ=Δ

k

i
iim

SggSgSgF

 

Процесс консолидации частиц будет происходить самопроизвольно, если 
ΔF < 0, т. е. при выполнении следующих условий 2gαγαε > γαα; 2gβγβε > 
γββ; gαεγαε + gαβγαβ > γαβ;. 

Используя соотношение 
mTV

F
P

,









∂
∂−= , получили выражение для давле-

ния усадки psh, которое возникает в процессе консолидации частиц [21]: 
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(12) 

Из (12) следует, что в период твердофазного спекания мезоэлемент под-
вергается механическому обжатию со стороны матрицы. 
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Окончательную структуру мезокомпозиции получают в результате жид-
кофазного спекания, когда фаза β находится в жидком состоянии. Изменение 
свободной энергии Гельмгольца при жидкофазном спекании композиции 
равно [22] 

( ) ( )

.
3

1
3

1
2

3

1
cos

3

1

 μΔ+Δγ+

+Δγ+Δγ−γ+γΔ+ΘΔ−=Δ

αααα

αβαβαααβααβεβεαε

i
iimS

SSgSSF

   (13) 

В выражении (13) первое слагаемое описывает изменение свободной энер-
гии Гельмгольца на начальном этапе жидкофазного спекания, в течение ко-
торого произошло полное удаление газообразной фазы из спекаемого брике-
та. Основной движущей силой этого этапа является сокращение межфазных 
поверхностей твердое тело–газ и жидкость–газ. В выражении (13) второе 
слагаемое описывает процесс формирования скелета из частиц. Основной 
движущей силой этого процесса является изменение площади контактной 
поверхности частиц (ΔSαα). Из (13) следует, что образование тугоплавкого 
скелета возможно при соотношении поверхностных натяжений αβαα γ<γ g2 . 

В этих условиях в композиции образуются равновесные двугранные углы. 
Если в композиции недостаточный объем жидкости, то частицы не могут 
принять равновесную форму, они образуют неравновесные двугранные углы. 
Структура такой композиции неравновесная и при соприкосновении этого 
композиционного тела с жидкой фазой происходит поглощение последней 
телом до момента образования равновесных двугранных углов или разделе-
ния частиц жидкостью [18]. В начальный период спекания значение энергии, 
определяемое первым слагаемым выражения (13), будет превосходить ее 
значение, определяемое остальными слагаемыми. В период формирования 
тугоплавкого скелета господствующую роль играет второе слагаемое выра-
жения (13) и на завершающем этапе – третье и четвертое, которые описывают 
рост частиц. Если в период жидкофазного спекания в мезоэлементе связую-
щая фаза существует в виде расплава металла, то в композициях первого типа 
между мезоэлементом и матрицей возникает массообмен жидкостью. Дви-
жущей силой этого процесса является градиент давления Π, при этом жид-
кость движется из объемов с меньшим значением давления Π в объемы с 
большим его значением. Используя данные, представленные в табл. 1, а так-
же выражение (8), можно определить направление миграции жидкой фазы, а 
также состав и структуру мезокомпозиции, при которых установится механи-
ческое равновесие жидкости в мезокомпозиции. Такое состояние соответст-
вует равенству давлений Π в мезоэлементе и в матрице. В композиционных 
материалах второго типа давление Π отсутствует, поэтому процесс миграции 
жидкой фазы не происходит, в результате чего в период жидкофазного спе-
кания сохраняется содержание связки в мезоэлементе. Такими материалами 
являются, например, мезокомпозиции Cr3C2–Cu/WC–Cu, WC–Сu/Mo–Ag. 

Если частицы в мезоэлементах и в матрице имеют различный состав, то 
одновременно с вышерассмотренными процессами происходит взаимная 
диффузия компонентов. Массоперенос диффузией детально описан в опуб-
ликованных работах [23, 24]. 

Особый интерес представляют мезокомпозиции, в которых матрицу или 
мезоэлемент изготавливают из наноструктурных композиций. Это позволяет 
использовать уникальные свойства нанокомпозиций в мезоструктурных ма-
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териалах. Наноструктурные мезокомпозиции могут быть представлены в 
виде двух моделей. Согласно первой модели, мезоэлемент I представлен 
микродисперсной композицией, он находится в нанодисперсном материале, 
который можно рассматривать как матрицу II по отношению к мезоэлементу 
(рис. 1). Во второй модели (рис. 2) мезоэлемент выполнен из наночастиц, он 
находится в микродисперсной композиции. В микродисперсной композиции 
размер тугоплавких частиц составляет 1–10 мкм, в нанодисперсной – 5–
100 нм. Наночастицы и микрочастицы как в мезоэлементе, так и в матрице 
образуют тугоплавкий скелет, сцементированный более легкоплавкой фазой. 

 
 

I

II 

 
Рис. 1. Первая модель наноструктурной мезокомпозиции: I – мезоэлемент, II – матрица 
[25].  

 

 
Рис. 2. Вторая модель наноструктурной мезокомпозиции [25]. 

 

Ансамбль наночастиц является неустойчивой системой. В связи с этим 
при создании нанодисперсных композиций основной проблемой является 
создать условия, в которых наночастица является устойчивой. Для решения 
этой проблемы рассмотрим устойчивость однокомпонентной системы, со-
стоящей из одной наночастицы α и фазы ε. Состояние системы рассмотрим 
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при постоянной температуре и объеме. В этих условиях функцией состояния 
системы является свободная энергия Гельмгольца F, которая для такой сис-
темы равна F = Fε + Fr, где Fε – свободная энергия материнской фазы ε, а Fr – 
наночастицы. 

rrrrr sNVpNVpF γ+μ+−μ+−= αα
ε
α

ε
α

εε

3

1
, 

где pε – давление ε фазы; Vε – ее объем; ε
αN  – число молекул α в ε фазе; pr– 

давление наночастицы; Vr – объем наночастицы; rN α  – число молекул α в 

наночастице; sr – поверхность наночастицы. 
Для преобразования этого выражения воспользуемся зависимостями 

r
r
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s
pp
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ε γ+=
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2
 [26], 

r
r Ωγ+μ=μ ε
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2
 [27], rr VN αα =Ω , Vε

 + V
r = V = const, 

const==+ αα
ε
α NNN r . 

Принимаем, что наночастица имеет сферическую форму. После некото-
рых преобразований получили 

γπ−μ+−= ε
αα

ε 2

9

4
rNVpF . 

В этом выражении независимыми параметрами являются V, Nα, ε
αμ , r. 

Система находится в равновесии, если F = Fmin. В равновесном состоянии 
для системы справедливо δF= 0. 

)(
9

4 2rNNVpF πγδ−δμ+δμ+δ−=δ ε
ααα

ε
α

ε . 

В состоянии равновесия в системе устанавливается равновесное значение 

( ε
αμ )равн. Какие-либо отклонения ε

αμ  от его значения ( ε
αμ )равн удаляют систе-

му от равновесного состояния. В соответствии со вторым законом термоди-
намики в системе возникают процессы, которые восстановят значение 

( ε
αμ )равн. Это означает, что система будет иметь минимальное значение сво-

бодной энергии Гельмгольца Fmin в условиях V = const, Nα = const, r = const, 
ε
αμ  = ( ε

αμ )равн. 

Таким образом, наночастица является стабильной в системе при постоян-
ных температуре, объеме и количестве компонентов:  

T = const, V = const, Nα = const.   (14) 

Условия (14) выполняются, если наночастицу и фазу ε поместить в объем, 
ограниченный жесткой оболочкой, непроницаемой для компонентов систе-
мы, при этом оболочка обладает теплопроводностью. Такая система – нано-
частица, фаза ε, жесткая оболочка – может быть представлена в виде модели 
ячейки, содержащей наночастицу α и фазу ε (рис. 3, а). 

В этих условиях наночастица в соответствии с теоремой Вульфа [28] при-
нимает равновесную форму и находится в равновесии с окружающей ее фа-
зой ε. Если в результате флуктуаций произойдет частичное растворение на-
ночастицы α, окружающий ее раствор ε станет пересыщенным, произойдет 
осаждение вещества из раствора ε на частицу α, и система возвратится к рав-
новесию. Нанодисперсная система (см. рис. 3, б), созданная из n таких ячеек, 
может существовать как угодно долго. В этих условиях наночастицы сохра-
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няют размеры и присущие им наносвойства. Матрица, созданная из наноча-
стиц, заключенных в оболочку, не обменивается массой с мезоэлементом. 
Чтобы обеспечить хорошую адгезию матрицы и мезоэлемента, целесообразно 
на поверхность мезоэлемента нанести адгезионно активный слой. Нанодис-
персные композиции согласно первой модели могут быть получены горячим 
прессованием, а согласно второй модели – как горячим прессованием, так и в 
режиме свободного спекания. 

 

α 

ε 

 
                     а                                                                          б 
Рис. 3. Наночастица в изолированной ячейке (а) и ансамбль изолированных наночастиц (б). 

 
Формирование мезоструктуры в композициях четвертого класса 

Вышеописанная термодинамика твердо- и жидкофазного спекания мезо-
композиций третьего класса применима и для композиций четвертого класса. 
Отличительной чертой термодинамики формирования структуры мезокомпо-
зиций четвертого класса является отсутствие миграции жидкой фазы из мат-
рицы в мезоэлемент. В связи с этим формирование мезоструктуры в этих 
материалах путем жидкофазного спекания не вызывает проблем. При форми-
ровании структуры в мезокомпозициях четвертого класса основной задачей 
является создание хорошей адгезии матрицы и мезоэлемента. Если жидкая 
фаза матрицы смачивает поверхность мезоэлемента, то образуется достаточ-
но прочный контакт мезоэлемент–матрица. Материалы матрицы и мезоэле-
мента, как правило, имеют различные коэффициенты теплового расширения. 
При охлаждении мезокомпозиций это приводит к возникновению напряже-
ний в зоне контакта мезоэлемент–матрица. Чтобы релаксировать эти напря-
жения, на поверхности мезоэлемента создают металлическую пленку. В пе-
риод жидкофазного спекания мезокомпозиций, у которых матрица сформи-
рована из композиций второго типа, на поверхности мезоэлемента устойчи-
вой является металлическая пленка любой толщины. В материалах, у кото-
рых матрица сформирована из композиций первого типа, в период жидко-
фазного спекания на жидкую пленку действует давление Π, которое стремит-
ся отсосать жидкость в композицию, и капиллярное давление Рк, которое 
стремится удержать жидкость в полости, окружающей мезоэлемент. Если Π > 
Рк, жидкость уходит в объем матрицы, если Π < Рк – жидкая пленка сохраня-
ется на поверхности мезоэлемента. Из равенства давлений Π = Рк легко полу-
чить критическое значение lкр толщины металлической прослойки. Металли-
ческая прослойка на поверхности мезоэлемента сохранится, если ее толщина 
l < lкр и исчезнет, если l > lкр. 
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Компьютерное моделирование мезоструктурных материалов 

В настоящее время имеется ограниченное количество экспериментальных 
данных по физико-механическим свойствам мезоструктурных композицион-
ных материалов. В связи с их малым количеством они не могут быть исполь-
зованы для построения корреляционных карт зависимостей мезоструктура–
макросвойства композиционного материала. Эта проблема частично может 
быть решена методами компьютерного моделирования мезоструктур в ком-
позиционных материалах с последующим расчетом на их основе физико-
механических свойств. Авторами [29] предложена следующая регулярная 
структурная модель композиционного материала с мезоструктурой. Ее эле-
ментарная ячейка представляет собой куб со стороной a, содержащий вписа-
ный в него шар диаметром D. При этом часть шара, ограниченная гранями 
куба, представляет мезоэлемент, а остальная часть объема куба – матрицу. 
Модель структурной ячейки представлена на рис. 4, а весь объем материала 
может быть получен повторением этой ячейки в трех взаимно перпендику-
лярных направлениях. Такая модель работает в диапазоне 0 < c < 0,95, а соот-
ветствующее значение D(с) находится решением уравнения 
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Рис. 4. Элементарная ячейка модели мезоструктуры: I – структурная ячейка; II – мезоэле-
мент; III – матрица. 

 
Адекватность модели и ее применение к прогнозированию свойств была 

проверена на мезоструктурных WC–Co спеченных твердых сплавах. На 
рис. 5 показаны кривые зависимости эффективного модуля упругости Е* 
твердого сплава с мезоструктурой от объемного содержания матрицы VCo 
(рис. 5). Как и следовало ожидать, мезосплав WC–15Co/Со (кривая 1) являет-
ся более податливым в сравнении с аналогичным сплавом, содержащим гра-
нулы WC–6Co (кривая 2), в обоих случаях модуль упругости снижается по 
мере увеличения VCo. Уместно отметить также, что взяв в качестве материала 
мезоэлемента кристалл WC, автор приходит к одной из возможных структур-
ных моделей традиционного твердого сплава. Рассчитанный по ней модуль 
Юнга композиции WC–Co представлен кривой 3, кружочки – эксперимен-
тальные данные для WC–Co [30]. Как видно на рис. 5, расхождение расчет-
ных и опытных данных не превышает 2 %. Столь хорошее согласие свиде-
тельствует об адекватности модели и ее применимости к прогнозированию 
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свойств мезоструктурных композиций. О влиянии мезоструктуры сплава на 
его упруго-пластические свойства можно судить по рис. 6, где приведены 
кривые деформирования мезосплавов WC–6Co/Со (сплошные линии) и WC–
15Co/Со (прерывистые линии), кривые 1, 2 и 3 получены для значений VCo = 
0,1, 0,2 и 0,3 % (по объему) соответственно, с его увеличением материал ста-
новится более пластичным. 
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Рис. 5. Зависимость эффективного модуля упругости Е* твердого сплава с мезоструктурой 
от объемного содержания матрицы VCo, полученная методом компьютерного моделирова-
ния; ● – экспериментальные данные для твердого сплава WC–Co [30]. 
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Рис. 6. Диаграмма упруго-пластического деформирования твердого сплава с мезострукту-
рой: VCo = 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3) % (по объему).  

 

Важным достоинством используемого микромеханического подхода явля-
ется обеспечение детального анализа полей деформаций и напряжений в фа-
зах композита, знание которых необходимо для оценки эксплуатационных 
свойств – статической прочности, циклической усталости и т. д. На рис. 7 
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показана зависимость работы деформации мезокомпозиции на базе твердого 
сплава WC–6Co от деформации. 
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Рис. 7. Зависимость работы деформации мезокомпозиции на базе твердого сплава WC–6Co 
от деформации: VCo = 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3). 

 
Разработанная модель исчерпывающим образом учитывает реологию и 

взаимодействие фаз и может быть применена к исследованию как композитов 
матричного типа, так и гетерогенных материалов каркасной структуры с 
взаимопроникающими фазами. Это обеспечивается применением численного 
метода решения модельных краевых задач, что снимает ограничения как на 
деформационное поведение фаз, так и на их микрогеометрию. 

ОСОБЕННОСТИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ МЕЗОСТРУКТУРНЫХ  
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Изготовление мезоструктурных композиций первого и второго классов 

Композиционные материалы первого класса включают мезоструктурные 
спеченные твердые сплавы WC–Co. Согласно изложенным выше теоретиче-
ским исследованиям изготовление этих материалов жидкофазным спеканием 
связано с большими трудностями. В связи с этим авторы [10] изготовили 
мезоструктурные твердые сплавы WC–Co твердофазным спеканием. Иссле-
дователи [10] из твердых спеченных сплавов WC–6Co, WC–11Co, WC–16Co 
изготовили мезоэлементы размерами от 60 до 130 мкм, которые смешали с 
порошком кобальта и провели горячее прессование при температуре 1250 °С, 
давлении 34 МПа и выдержке 120 мин. По этой технологии получили мезо-
структурные композиции WC–Co, в которых объемное содержание матрицы 
варьировали от 10 до 30 % (по объему) и мезоэлементов от 70 до 90 % (по 
объему). На всех изготовленных материалах определили ударную вязкость, 
твердость, износостойкость (табл. 2).  

Анализ данных, представленных в табл. 2, показывает, что в WC–Co мезо-
структурных твердых сплавах можно получить высокие значения ударной 
вязкости KIc и износостойкости. Применение таких материалов перспективно 
в породоразрушающем инструменте, что было подтверждено испытаниями 
шарошечных долот [31]. Необходимо отметить, что, несмотря на достигну-



http://stmj.org.ua 16 

тые положительные результаты, серийное производство этих материалов не 
создано. Основной причиной является высокая энергоемкость и низкая про-
изводительность изготовления мезоструктурных твердых сплавов WC–Co по 
разработанной технологии. Эта проблема решена путем создания мезострук-
турных композиций второго класса. Авторы [32–34] провели термодинамиче-
ские исследования трех компонентных систем C–H–O, C–W–H, WO3–H2O. 
На основании полученных результатов исследований разработали техноло-
гию изготовления монокристаллов вольфрама размерами до 230 мкм. Науг-
лероживание этих кристаллов в метано-водородной среде при температуре 
2300 °С позволило изготовить поликристаллические мезоэлементы размера-
ми от 40 до 230 мкм, состоящие из хорошо сформированных кристаллов WC 
[35, 36]. Для получения мезоструктурных твердых сплавов WC–Co достаточ-
но смешать в необходимых количествах мезоэлементы с порошком кобальта, 
из этой смеси спрессовать изделия и провести жидкофазное спекание при 
температуре 1400 °С, давлении 35 МПа и выдержке 8 мин. В этих условиях 
мезоэлементы не распадались. Незначительное проникновение расплава ко-
бальта по контактным границам WC/WC в количестве 3–5 % (по объему) 
упрочняет мезоэлементы. Положительные результаты получены путем про-
питки прессовок расплавом кобальта эвтектического состава системы Co–WC 
при температуре 1400 °С в течение 10 мин. 

Таблица 2. Механические свойства мезоструктурных твердых  
сплавов WC–Co [10] 

Содержание, % (по объему) 

Со в мезоэлементах Матрица 
KIc, MПa⋅м0.5 HV100 

Износостойкость, 
ASTM единицы* 

10 0 10,9 1620 14,8 

10 10 17,6 1250 7,3 

10 20 23,5 1050 4,7 

10 30 34,5 856 4,3 

18 0 13,4 1350 4,6 

18 10 19,9 1080 3,5 

18 20 27,7 899 2,7 

18 30 35.7 732 2,0 

25 0 16,7 1100 2,5 

25 10 22,7 930 1,8 

25 20 31,5 804 1,5 

25 30 37,9 667 1,4 

∗ASTM Standard B611. Standard test method for abrasive wear resistance of cemented carbides 
(Annual book of ASTM standards / ed. R. F. Allen. ASTM, Philadelphia, 1999. P. 328–329). 

 
При создании мезокомпозиций второго класса особое внимание необхо-

димо уделять формированию структуры на поверхности раздела мезоэле-
мент–матрица. При взаимодействии мезоэлемента с расплавом матрицы на 
поверхности мезоэлемента возможно образование новых фаз. Представите-
лями мезоструктурных композиций второго класса являются алмазосодер-
жащие материалы, например алмаз–Fe, Ni, Cu, Sn, в которых мезоэлементы 
представлены моно- или поликристаллами алмаза [6]. При изготовлении этих 
материалов основной задачей является создание хорошей адгезии мезоэле-
мента и матрицы. При температуре выше 700 °С происходит графитизация 
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алмаза. Образовавшаяся на поверхности мезоэлемента пленка графита ухуд-
шает адгезию мезоэлемента и матрицы. Легирование матрицы элементами с 
высоким сродством к углероду решает эту проблему [37]. Износостойкие 
композиции получают изготовлением из эвтектического сплава WC/W2C 
мезоэлементов размерами до 900 мкм, которые размещают в матрице, выпол-
ненной из сплавов Co, Ni, Fe. При температуре спекания 1500 °С в системах 
WC–W2C–Co, WC–W2C–Ni, WC–W2C–Fe устойчивой является η1-фаза, кото-
рая образуется на поверхности мезоэлементов (рис. 8). На практике при изго-
товлении мезокомпозиций второго класса каких-либо трудностей не возникает. 

 

400 мкм 

 
Рис. 8. Микроструктура мезокомпозиции WC/W2C–Co, травление раствором Мураками. 

 
Изготовление мезоструктурных композиций третьего класса 

Используя различные комбинации композиционных материалов для изго-
товления мезоэлементов и матрицы можно получить большое количество 
мезоструктурных материалов третьего класса. Среди них следует выделить 
мезоструктурные композиции, у которых мезоэлемент и матрица изготовле-
ны из композиций первого типа, мезоэлемент изготовлен из композиции пер-
вого типа, а матрица из композиции второго типа, мезоэлемент и матрица 
изготовлены из композиций второго типа. При изготовлении этих материалов 
основной задачей является определение направления миграции жидкой фазы 
при взаимодействии мезоэлемента и матрицы. Согласно изложенным выше 
теоретическим исследованиям, направление миграции жидкой фазы опреде-
ляется направлением градиента давления миграции Π, при этом жидкость 
движется из композиции с меньшим давлением миграции в композицию с 
большим его значением. 

Рассмотрим особенности создания мезоструктуры, у которой мезоэлемент 
и матрица изготовлены из композиций первого типа. Для работы в тяжелых 
условиях (черновое точение, фрезерование, обработка изделий по корке и 
т.п.) используют спеченные твердые сплавы (Ti,Ta,W)C–WC–Co следующего 
состава (% по массе): 77WC, 4TiC, 8(Ta,Nb)C, 11Co [1]. Эти сплавы имеют 
твердость – 90 HRA, ударную вязкость KIc = 11 МПа⋅м0,5, предел прочности 
при изгибе – 2100 МПа, работу деформации – 50 МДж/м3, коэффициент энер-
гопоглощаемости λ = 1,4. Коэффициент энергопоглощаемости определяется 
отношением пластической работы деформации к упругой. Он характеризует 
способность материала к диссипации подводимой энергии [38]. Из этого спе-
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ченного твердого сплава изготовили мезоэлементы, которые разместили в 
матрице WC–Co. При изготовлении матрицы целесообразно использовать 
высокотемпературный карбид вольфрама с размером частиц 5–6 мкм и ко-
бальтовую связку, легированную никелем [39]. Такая матрица имеет твер-
дость HV 14,8 ГПа, ударную вязкость KIc = 16,4 МПа⋅м0,5, предел прочности 
при изгибе – 2200 МПа, при сжатии – 4200 МПа, общую работу деформации 
– 130 МДж/м3 и коэффициент энергопоглощаемости λ = 3. Давление мигра-
ции в мезоэлементе равно 0,15 МПа, в матрице – 0,40 МПа. Это означает, что 
в период жидкофазного спекания жидкая фаза будет мигрировать из мезоэле-
мента в матрицу. Во время спекания при температуре 1500 °С в течение 30 мин 
содержание кобальта в мезоэлементе уменьшилось до 5–6 % (по массе), а в 
матрице увеличилось до 8–9 % (по массе). Композиция, состоящая из мезоэле-
мента (Ti,Ta,W)C–WC–Co и матрицы WC–Co, после спекания имела следую-
щие свойства: твердость – 90,9 HRA, ударную вязкость KIc = 16,4 МПа⋅м0,5, 
предел прочности при сжатии – 4250 МПа, общую работу деформации – 
80 МДж/м3 и коэффициент энергопоглощаемости λ = 2,1. Таким образом, 
мезоструктурная композиция на основе твердых сплавов (Ti,Ta,W)C–WC–Co 
и WC–Co имеет более высокую ударную вязкость, работу деформации и ко-
эффициент энергопоглощаемости по сравнению с серийным сплавом 77WC, 
4TiC, 8(Ta,Nb)C, 11Co. Это означает, что при работе в тяжелых условиях 
мезоструктурная композиция является более эффективной.  

Рассмотрим особенности изготовления композиции, у которой мезоэле-
мент изготовлен из композиции первого типа, например WC–6Co, а матрица 
из композиции второго типа, например W–Fe, Cu. В спеченном твердом 
сплаве WC–6Co с размером частиц карбида вольфрама 2–3 мкм давление 
миграции равно 0,56 МПа, в композиции W–Fe,Cu давление миграции отсут-
ствует, следовательно, следует ожидать миграцию жидкой фазы из матрицы в 
мезоэлемент. В период жидкофазного спекания на поверхности мезоэлемента 
образовался плотный карбидный слой близкий по составу η1-фазе в системе 
Co–W–C (рис. 9).  

 

WC–6Co

W–Fe–Cu

Карбидный слой

20 мкм

 
Рис. 9. Структура межфазной поверхности WC–6Co/W–Fe–Cu [40]. 

Карбидный слой препятствует миграции жидкой фазы из матрицы в мезо-
элемент, в результате чего фазовый состав мезоэлемента и матрицы сохраня-
ются. Это один из примеров создания на поверхности мезоэлемента защитно-
го слоя, который препятствует массопереносу жидкой фазы. Одной из облас-
тей применения таких мезоструктурных композиций являются контактные 
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материалы. Электроды для контактных сварочных машин должны иметь 
высокую износостойкость и электропроводность. Сплавы W–Cu имеют высо-
кую электропроводность, но низкую стойкость к абразивному износу. Увели-
чить износостойкость этих контактных материалов можно изготовлением 
мезокомпозиции, у которой мезоэлементы получены из твердого сплава WC–
Co и матрица из композиции W–Cu.  

Примером мезоструктурного материала, изготовленного исключительно 
из композиций второго типа, являются композиции, в которых мезоэлементы 
получены из WC–Cu, а матрица из Cr3C2–Cu. В этих композициях отсутству-
ет давление миграции, поэтому в период жидкофазного спекания сохраняется 
фазовый состав мезоэлементов и матрицы. Материалы Mo–Ag, WC–Cu отно-
сятся к композициям второго типа, в них отсутствует давление миграции. 
При изготовлении мезоструктурных композиций в этих материалах миграция 
жидкой фазы не происходит. Между мезоэлементами Mo–Ag и матрицей 
WC–Cu протекают только диффузионные потоки серебра и меди. 

Чтобы получить нанодисперсные мезоструктурные композиции, необхо-
димо выполнить условие (14) – постоянство объема и количества компонен-
тов в наночастице. Эти условия можно реализовать нанесением защитной 
пленки непосредственно на поверхность наночастицы, затем наночастицы 
смешать с порошком металла и горячим прессованием получить мезокомпо-
зицию как по первой модели (см. рис. 1), так и по второй (см. рис. 2). В связи 
с тем, что наночастицы не обмениваются массой с окружающей средой, уп-
лотнение нанокомпозиции путем перекристаллизации через жидкую фазу не 
происходит, поэтому наиболее приемлемой технологией является горячее 
прессование. Для создания на поверхности наночастиц защитных пленок 
целесообразно использовать мегатронные технологии. 

Изготовление мезоструктурных композиций четвертого класса 

Создание мезоструктурных композиций этого класса позволяет получить 
материалы с высокими эксплуатационными характеристиками. Спеченные 
твердые сплавы WC–Co используют в породоразрушающем инструменте. 
Износостойкость твердого сплава WC–6Co при трении о прослойку карбида 
бора составляет 0,2 км/мм. Создание на его основе мезокомпозиции алмаз–
WC–6Co позволило в 10 раз уменьшить износ [41]. В композиции алмаз–
WC–Co мезоэлементы размерами 60–900 мкм представлены моно- или поли-
кристаллами алмаза. Композицию алмаз–WC–Co получают горячим прессо-
ванием при температурах 1450–1500 °С, давлении 30–40 МПа и выдержке 
10–20 мин. [5]. В этой композиции алмаз является неустойчивой фазой. В 
выше указанных условиях изготовления алмаз превращается в устойчивую 
фазу – графит. На поверхности мезоэлемента образуется пленка графита, 
которая ухудшает удержание алмазных мезоэлементов в матрице WC–Co. 
Чтобы устранить графитовую пленку, улучшить смачиваемость мезоэлемен-
тов расплавом кобальта и обеспечить хорошую адгезию мезоэлемента и мат-
рицы, последнюю легируют элементами с высоким сродством к углероду. 
Положительные результаты были получены при введении в матрицу бора и 
хрома в виде соединения диборида хрома [42], а также хрома и кремния [43]. 
Удаление пленки графита позволило уменьшить линейную интенсивность 
изнашивания композиции алмаз–WC–Co от 1752 до 767⋅10–6 мг/м [5]. 

В уплотнениях различных типов насосов применяют спеченные твердые 
сплавы WC–Co и WC–Ni. Одним из недостатков этих материалов является высо-
кий коэффициент трения. При работе без смазки уплотнительных колец из твер-
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дого сплава WC–20Ni по WC–20Ni коэффициент трения равен 0,25–0,32 [44], в 
результате чего в зоне трения возникает сетка микротрещин, которые вырастают 
до макротрещин с последующим разрушением уплотнения. Создание мезострук-
турной композиции графит–WC–Ni позволило снизить коэффициент трения до 
0,14–0,16 и решить эту проблему [43]. В мезоструктурной композиции графит–
WC–Ni все фазы стабильные, поэтому каких-либо проблем при изготовлении 
этой композиции жидкофазным спеканием не возникает. Композиция состоит из 
графитовых мезоэлементов размерами 20–40 мкм и матрицы WC–20Ni. Размер 
частиц WC в матрице равен 2–3 мкм. Наилучшие результаты достигнуты при 
содержании графитовых мезоэлементов 30 % (по объему). 

Композиции алмаз–WC–Co и графит–WC–Ni иллюстрируют насколько 
кардинально изменяются свойства и эксплуатационные характеристики мате-
риалов при создании мезоструктур. 

Необходимо отметить, что в настоящее время горячее прессование явля-
ется одним из эффективных способов получения мезоструктурных компози-
ций четвертого класса [5, 45, 46]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработаны научные основы формирования мезоструктурных компози-
ций. Разделение композиционных материалов по структурному признаку на 
четыре класса позволило описать особенности формирования структуры в 
каждом классе. Термодинамические исследования определили направления 
протекания процессов при формировании мезоструктур, движущие силы, 
условия равновесного состояния. При формировании мезоструктур одной из 
центральных проблем, которые необходимо решать, является массоперенос 
жидкой фазы между мезоэлементами и матрицей. Эта проблема решена в 
результате термодинамических исследований и использования феноменоло-
гической теории миграции жидкой фазы в композиционных материалах. Ре-
шена проблема устойчивости наночастиц в композиции, в результате чего 
созданы предпосылки для формирования мезоструктур в нанодисперсных 
композиционных материалах. 

Экспериментальные исследования позволили разработать основы для соз-
дания промышленной технологии изготовления мезоструктурных WC–Co спе-
ченных твердых сплавов, показана эффективность применения мезоструктур-
ных композиций для изготовления твердосплавного инструмента при работе в 
тяжелых условиях, при создании контактных материалов, породоразрушающе-
го инструмента, уплотнений в насосах различных типов. Некоторые из этих 
направлений хорошо разработаны, созданы промышленные технологии изго-
товления композиций алмаз–WC–Co, алмаз–Fe, Ni, Cu, Sn, графит–WC–Ni. 
Разработка мезоструктур в твердосплавном инструментае, контактных мате-
риалах, нанодисперсных композиций находится на начальном этапе. 

Анализ теоретических и экспериментальных исследований показывает, 
что мезоструктурные композиционные материалы позволяют существенно 
увеличить эксплуатационные характеристики изделий и решить ряд актуаль-
ных проблем в различных областях техники.  
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Теорія і практика формування мезоструктур  
у композиційних матеріалах. Огляд 
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Розроблено наукові засади формування мезоструктур у композиційних 
матеріалах. За структурною ознакою ці матеріали розділено на чотири класи, кожний з 
яких має властиві тільки йому особливості формування структури. Термодинамічними 
дослідженнями визначено умови формування рівноважних мезоструктур, особливості 
масопереносу рідкої фази при взаємодії мезоелементів і матриці, обґрунтовано умови 
отримання мезоструктур в нанодисперсних композиційних матеріалах. Показано, що 
створення мезоструктур у композиційних матеріалах дозволяє суттєво збільшити 
властивості та експлуатаційні характеристики цих матеріалів і створити технічний 
прорив в різних галузях техніки. 

Ключові слова: мезоструктура, композиційний матеріал, термодина-
міка, масоперенос. 
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The theory and practice of formation mesostructures  
in composite materials 

The scientific basis for the formation of mesostructures in composite materi-
als has been developed. All these materials have a different structure. The conditions for the 
formation of equilibrium mesostructures, the features of the mass-competitive liquid phase dur-
ing the interaction of mesoelements and nuclear phenomena, the conditions for obtaining 
mesostructures in nanodispersed composite materials. The features of obtaining mesocomposi-
tions in each of the selected classes are considered. It is shown that the creation of mesostruc-
tures in composite materials can improve the properties and operational characteristics of these 
materials. 

Keywords: mesostructure, composite material, thermodynamics, mass transfer. 
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