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ВВЕДЕНИЕ

Подготовлен обзор зарубежных периодических изданий, поступивших в Россию в период c декабря 2018 г. по март 2019 г.:

1. Ceramic Indastry. 2019. January (США)

2. China’s Refractories. 2018. 27. № 3 (Китай)

3. Industrial Minerals. 2019. №1,2,3 (Великобритания)

4. International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. № 1 (США)

5. Journal American Ceramic Society. 2019. 102. № 1, 3 (США)

6. Journal of Ceramic Processing Research. 2018. 19. №. 1,3 (Корея)

7. Journal of Ceramic Science and Technology. 2018, №. 4. (Германия) 

8. Journal of the European Ceramic Society 2018. 38 № 14, 16 (Великобритания) 

9. Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3 (Япония)
10. www.worldsteel.org
Из 120 статей по производству и применению огнеупоров, опубликованных в этих изданиях, для реферирования отобрано 45 статьи научно-технической или технико-экономической направленности объемом не менее 3 стр. Материалы систематизированы по следующим рубрикам:
	Тематика
	Число рефератов

	1. Огнеупорное сырье и материалы
	2

	2. Оксидные, оксидоуглеродистые и бескислородные огнеупорные изделия
	4

	3. Конструкционная керамика
	6

	5. Огнеупорные бетоны
	3

	5. Теплоизоляционные огнеупоры и пористая керамика
	3

	6. Футеровка и эксплуатация металлургических агрегатов 
	3

	7. Огнеупоры для разливки стали
	4

	8. Огнеупоры для доменного производства
	1

	9. Огнеупоры для цементной промышленности
	1

	10. Огнеупоры для цветной металлургии
	1

	11. Обзоры состояния огнеупорной промышленности в мире
	2

	12. Методы испытаний и исследования огнеупоров
	5

	13. Исследование эвтектических систем
	2

	14 Тренды огнеупорной отрасли
	3

	15. Законодательные нормы и акты
	2

	16. Статистика и цены
	3

	Всего рефератов
	45

	
	


I. огнеупорное сырье и материалы
1. Влияние ZrO2 на уплотнение и свойства индийского магнезита

Effect of ZrO2 on the densification behavior and properties of Indian magnesite / Chandrima Ghosh, Somnath Sinhamahapatra, Himansu Sekhar Tripathi // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. №1. С. 410-417. Англ.
Кафедра огнеупоров и традиционной керамики (Refractory and Traditional Ceramics Division), Центральный научно-исследовательский институт стекла и керамики (CSIR-Central Glass & Ceramic Research Institute), Калькутта (Kolkata), Индия
Природный магнезит является основным источником сырья для производства огнеупорных материалов на основе оксида магния. Индия обладает обширными месторождениями магнезита в регионах Сейлем (Salem) и Алмора (Almora). Однако, из-за присутствия большого количества легкоплавких примесей его применение для производства высокотемпературных материалов ограничено. В данной работе оценили химический состав и фазовый состав сырого магнезита, а так же провели его ДТА (differential thermal analysis) и термогравиметричекий анализ (thermogravimetric analysis). 

Для сокращения образования легкоплавких фаз в сырой магнезит из региона Сейлем добавили 1%, 3% или 5% циркония. Образцы спекали при температуре от 1550 °С до 1700 °С. Для полученного материала определили кажущуюся плотность, открытую пористость, фазовый состав, предел прочности при изгибе на холоду до и после термоциклирования, а так же изучили микроструктуру и оценили размер частиц. 

Анализ полученных данных показал, что добавка циркония снижает образование легкоплавких фаз, таких как монтичеллит. CaO, присутствующий в сыром магнезите как примесь (2,7%), выступает в качетве стаютлизатора диоксида циркония в тетрагональной форме. Это повышает термомеханические свойства полученного материала по сравнению с сырым магнезитом.

2. дефицит геологоразведки приведет к проблемам в будущем

Hole in the ground: Is the lack of exploration storing up trouble for the future? / Rose Pengelly // Industrial Minerals. 2019. March. Англ.
Сокращение расходов на геологоразведку за последнее десятилетие может привести к нехватке разведанных месторождений и падению отраслевых стандартов в течение следующих 10 лет. Как правило, требуется от 10 до 15 лет, для того чтобы перейти от разведки к разработке рудника, и лишь немногие проекты реализуются до конца. Рост цен на минеральное сырье и металлургическую продукцию в последние три года привел к оживлению финансирования геологоразведочных работ, однако многие участники рынка опасаются, что финансирование недостаточно полное для восстановления баланса между добычей и разведкой. 

Бурение часто является самым дорогим видом работ при геологоразведке, однако оптимизация программ бурения и внедрение там, где это возможно, новых технологий и использование дешевых или бесплатных данных, таких как многоспектральные спутниковые изображения, могут значительно сократить бюджет. 
II. Оксидные, оксидоуглеродистые и бескислородные огнеупорные изделия

3. Влияние электростатических полей на рост зерна в MgAl2O4 шпинели 

The effect of electric fields on grain growth in MgAl2O4 spinel / Wei Qin, Dereck N.F. Muche, Ricardo H.R. Castro, Klaus van Benthem // Journal of the European Ceramic Society. 38 (2018). №16, с. 5512-5518. Англ.

Департамент материаловедения и проектирования (Department for Materials Science and Engineering) Калифорнийский университет (University of California), г. Дейвис (Davis), Калифония, США
В более ранних источниках сообщалось, что использование электростатических полей при обработке оксидной керамики способствует уплотнению микроструктуры и росту зерен. В данной работе исследовали влияние напряженности внешнего приложенного электростатического поля на рост зерна в MgAl2O4.

В ходе эксперимента порошок шпинели предварительно отпрессовывали в таблетки диаметром 5 мм. Для обеспечения однородного распределения напряжений каждую таблетку впоследствии допрессовывали холодным изостатическим прессованием (cold isostatic press (CIP)). Свободное спекание проводили в горизонтальной трубчатой печи при 1200 °С и 1300 °С на воздухе «быстрым обжигом». Этот метод включает предварительный нагрев материала при 800 °C в течение 1 минуты перед быстрым введением гранул в высокотемпературную зону печи. Свободное спекание проводили в течение 1, 5, 10, 15 и 20 мин., соответственно. Спекание с электростатическим полем при 1200 °C проводили с номинальной напряженностью поля 0, 1,11 и 1,90 кВ/см. При 1300 °C использовали номинальную напряженность поля 0, 0,95 и 1,11 кВ/см. Время выдержки составляло 10 мин. Эксперименты по термическому отжигу в присутствии электрических полей проводили для выявления индуцированного полем роста зерен в отсутствие одновременного уплотнения при спекании. Для полученного материала определяли относительную плотность. Эксперимент по спеканию и термическому отжигу плотных образцов в присутствии электростатического поля проводили в той же горизонтальной трубчатой печи.

Анализ полученных данных показал, что рост зерен ускорился примерно на 20% при приложении номинальной напряженности поля 0,95 кВ/см. В отличие от предыдущих исследований, отжиг плотных микроструктур в присутствии номинальной напряженности электрического поля до 2,22 кВ/см не спровоцировал дополнительного роста зерен. Однако, было установлено, что приложение электростатического поля вызывало рост зерен преимущественно на ранних стадиях спекания, то есть при более низкой плотности сырца, что предполагает увеличение поверхностной диффузии.

4. Исследование характеристик износа монолитной ZrO2 керамики и композиционной ZrO2/SiC керамики

A study on the wear characteristics of ZrO2 monoliths and ZrO2/SiC composites / Kwang-Ho Lee1 and Ki-Woo Nam2 // Journal of Ceramic Processing Research. 2018. 19. №. 1. С. 54-64. Англ.
1) Компания Daewoo Shipbuilding & Marine Engineering Co., Ltd., Кёнсан-Намдо (Gyeongsangnam-do), Корея
2) Департамент материаловедения и проектирования (Department of Materials Science and Engineering), Национальный университет Пукёнг (Pukyong National University), Пусан (Busan), Корея
Авторы исследования провели оценку износа стабилизированной иттрием монолитной ZrO2 керамики (материал Z), которая широко используется для производства керамических шаров и композиционной ZrO2/SiC керамики (SiC 10 мас.%), обладающей способностью к образованию трещин (материал ZS). Образцы для испытания изготовили спеканием горячим прессованием при 35 МПа и 1723 К в вакууме в течение 1 часа. После чего они термообрабатывали в течение (1, 5 и 10) ч при (1073 и 1173) К.

Для полученных образцов провели испытание на изгиб, на истирание и определили твердость по Виккерсу. Анализ полученных данных показал, что средняя твердость Z и ZS образцов после изготовления была одинаковой. Средняя твердость Z-образца после термообработки выросла на (2-16)%, а средняя твердость ZS после термообработки понизилась на (11-40)%. Такой результат для ZS-образца был достигнут благодаря стеклообразному SiO2, способствующему заживлению трещин, образующихся на поверхности при термообработке.
Коэффициент трения Z и ZS образцов был обратно пропорционален твердости по Виккерсу. Поверхность Z образца окислялась в процессе термообработки, в то время как в ZS образце образовывалась стеклофаза SiO2. Твердость не влияла на потерю износа, а потеря износа была обратно пропорциональна твердости. Потери на износ и коэффициент трения были пропорциональны для обоих материалов.

5. Исследование износостойкости керамики на основе стабилизированного ZrO2 с добавкой CaO и/или MgO, изготовленной различными методами прессования

Investigation of wear properties of CaO, MgO added stabilized zirconia ceramics produced by different pressing methods / Ahmet Akkusa1 and Tahsin Boyrazb2 // Journal of Ceramic Processing Research. 2018. 19. №. 3. С. 249-252. Англ.

1) Кафедра машиностроения (Department of Mechanical Engineering), Университет Кумхуриет (Cumhuriyet University), Сивас (Sivas), Турция
2) Факультет металлургии и материаловедения (Department of Metallurgical and Materials Engineering), Университет Кумхуриет (Cumhuriyet University), Сивас (Sivas), Турция
Стабилизированный диоксид циркония обладает превосходными высокотемпературными свойствами, такими как высокая термостойкость, низкая теплопроводность, отличные механические свойства, высокая температура плавления, фазовая стабильность и отличная устойчивость к окислению. В настоящей работе описано изготовление и приведены характеристики износа композиционных материалов на основе стабилизированного диоксида циркония (ZrO2) с добавкой CaO - 8 мол.% и 4 мол.% и/или MgO - 8 мол.% и 4 мол.%. В процессе изготовления использовали комбинированный метод помола в шаровой мельнице, после чего формовали образцы одноосным прессованием при 300 МПа или холодным изостатическим прессованием при 300 МПа. Полученные образцы обжигали при 1600 °С в течение 3 часов на воздухе.  

Для полученных материалов исследовали микроструктуру и фазовый состав с использованием метода рентгеновской дифракции (XRD) и сканирующей электронной микроскопии (SEM). Так же измерили твердость по Виккерсу и определили сопротивление истиранию.  

Анализ полученных данных показал, что твердость возрастает с увеличением содержания MgO и твердость керамики, полученной холодным изостатическим прессованием выше, чем при одноосном прессовании.

6. Влияние одно/двухмерных фаз-связок на прочность и твердость углеродсодержащих огнеупоров

Effect of One/Two-dimensional Bonding Phases on Strength and Toughness of Carbon-containing Refractories / ZHU Boquan1, LI Xiangcheng1, CHEN Ping'an1, WEI Guoping2, WANG Xuan3 // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 8-20. Англ

1) Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
2) Компания Zhejiang Zili High Temperature Technology Co., Ltd., Шанъюй (Shangyu), Китай
3) Компания Shandong Shengquan New Materials Co., Ltd., Чжанцю (Zhangqiu), Китай
При высокой температуре в углеродсодержащих огнеупорах в результате коксования фенольных смол и восстановительной реакции между С и оксидами образуются газообразные фазы углеродсодержащих и метастабильных оксидов. Эти газообразные фазы при использовании метода катализа in-situ могут быть преобразованы осаждением в одно- или двухмерные фазы-связки, что повышает прочность и стойкость углеродсодержащих, особенно низкоуглеродистых огнеупоров. В работе проведено исследования трех вариантов взаимодействия материала с катализаторами. Описание эксперимента и механизм протекающих преобразований приведены в статье.
1). Установлено, что аморфный углерод, полученный из фенольной смолы, может быть преобразован в углеродные нанотрубки. В ходе эксперимента различное количество (0, 0,5%, 1%, 1,5%, 2% и 3% масс,) наноникеля (98,0 мас.%) или алюминия (98,0 мас.%, размером 0,088 мм) добавили в термореактивную фенольную смолу в качестве катализатора. Наилучшим результатом стало повышение температура пика окисления с 506 °С до 664,6 °С.

2) В MgO-С огнеупорах in-situ могут образовываться одномерные "усы" MgO или MgAl2О4, при этом значения предела прочности при изгибе на холоду (cold modulus of rupture - CMOR), предела прочности при сжатии на холоду (cold compression strength - CCS), смещения разрыва и остаточного CCS (после двух термоциклов вода-1100 °С) возрастали на 66%, 47%, 13% и 26%, соответственно. В качестве катализатора при этом использовали наноникель (0, 0,3, 0,6 и 0,9% масс.).

3) в Al2О3-С огнеупорах in-situ может быть сформирована двумерная матричная структура чешуйчатого β-SiAlON. Это повысило прочность материала на 60% и снизило остаточную прочность после термоудара на 4,5 МПа.

III. конструкционная керамика

7. Низкотемпературное искровое плазменное спекание нанопорошка SiC с очень тонким слоем на основе алюминия

Low-Temperature Spark Plasma Sintering of a SiC Nanopowder with a Very Thin Al-Based Layer / K. Shimoda // Journal of Ceramic Science and Technology: сетевой журн. www.ceramic-science.com. 2018, Vol. 9, №. 4. С. 411-418. Англ. DOI: 10.4416/JCST2018-00035. 

Научно-исследовательский центр конструкционных материалов (Research Center for Structural Materials), Национальный институт материаловедения (National Institute for Materials Science), Ибараки (Ibaraki), Япония
Для изготовления плотного SiC методом искрового плазменного спекания (Spark Plasma Sintering - SPS) при 1600-1800 (С использовали  специально разработанный для повышения спекаемости нанопорошок SiC с нанесенным на поверхность слоем Al-содержащей агломерационной добавки с контролируемой толщиной менее 10 нм. В качестве добавки использовали триметилалюминий (Al(CH3)3), который наносили на коммерчески доступный SiC методом лазерного пиролиза и нагревом до ~1000 °С.

Структуру поверхности полученного нанопорошка SiC проанализировали с использованием сканирующей электронной микроскопии с полевым эмиттером (FE-SEM) и просвечивающей электронной микроскопии (TEM). Анализ химического состава поверхности провели методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (XPS) и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией (EDS) 

Анализ полученных данных показал, что средний размер частиц составил примерно 45 нм с очень тонким (< 5 нм) покрытием из Al-содержащих соединений. Исследовали влияние температуры SPS на плотность, механические и термические свойства плотного SiC показало, что плотность после спекания выше 96% была получена при таких низких температурах, как 1700 °С. Образцы, изготовленные с помощью SPS при 1800 °C имели жесткие микроструктуры, состоящие из пластиночек и относительно небольших равноосных зерен SiC, содержащих кристаллический Al4O4C, а так же обладали прочностью на изгиб 592±55 МПа, вязкостью разрушения 5,4±0,18 МПа1/2 и теплопроводностью 80±0,41 Вт/мК.

8. Антиоксидантное SiC покрытие углеродных ВОЛОКОН, нанесенное с помощью химической реакции в газовой фазе (короткое сообщение)
Antioxidant Coating Composed of SiC on Carbon Fibers by Chemical Vapor Reaction / J. Hao1,2, J. Li1,2, W. Shi1,2,3, Y. Tan1,2, X. Ding3 // Journal of Ceramic Science and Technology: сетевой журн. www.ceramic-science.com. 2018, Vol. 9, №. 4. С. 465-470. Англ. DOI: 10.4416/JCST2018-00033.

1) Ведущая лаборатория модификации материалов лазерными, ионными и электронными пучками (Key Laboratory of Materials Modification by Laser, Ion and Electron Beams), Даляньский технологический университет (Dalian University of Technology), Министерство образования (Ministry of Education), Далянь (Dalian), Китай 
2) Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Даляньский технологический университет (Dalian University of Technology), Далянь (Dalian), Китай 
3) Механико-энергетическая школа (School of Mechanical and Power Engineering), Далянский океанографический университет (Dalian Ocean University), Далянь (Dalian), Китай
Покрытие из карбида кремния (SiC) получили на поверхности углеродных волокон методом химической реакции в газовой фазе (chemical vapor reaction - CVR) при температуре 1723–1923 К. Для полученных материалов обсудили влияние температуры реакции на морфологию микроструктуры, изучили фазовый состав и исследовали и проанализировали поведение при окислении и кинетику реакции для синтеза SiC покрытия.

Анализ полученных данных показал, что с увеличением температуры реакции покрытие SiC становится толще, зерна SiC укрупняются, а стойкость к окислению углеродных волокон увеличивается. При этом начальная температура окисления углеродных волокон с SiC-покрытием полученных при 1923 К, примерно на 90 К выше, чем у углеродных волокон без покрытия. Кажущаяся энергия активации для синтеза SiC-покрытия методом CVR рассчитанная на основе толщины SiC-покрытия составила ~ 118,06 кДж/моль.

9. Модель прочности SiC волокна после окисления в сухом и влажном воздухе

Model for SiC fiber strength after oxidation in dry and wet air / Randall S. Hay1, Pavel Mogilevsky1,2 // Journal American Ceramic Society. 2019. 102. №1. C. 397-415. Англ.  

1) Управление материаловедения и производства (Materials and Manufacturing Directorate), Научно-исследовательская лаборатория ВВС (Air Force Research Laboratory), База ВВС Райт-Паттерсон (WPAFB), г. Дейтон, штат Огайо (Dayton, Ohio), США
2) Компания UES, Inc., г. Дейтон, штат Огайо (Dayton, Ohio), США
Данная работа посвящена моделированию прочности окисленного SiC волокна на основе влияния остаточного напряжения SiO2 окалины на разрушение.

Прочность SiC волокна окисленного сухим воздухом может быть предсказана по поверхностному напряжению, которое обеспечивают его поверхностные дефекты. Поверхностное напряжение является произведением остаточного напряжения и толщины окалины SiO2. Прочность волокна может быть рассчитана с помощью наложения коэффициента интенсивности напряжений модифицированного для учета большой разницы между модулями SiC и SiO2. Стеклянная окалина SiO2 может увеличивать прочность волокна, это происходит из-за сжимающего напряжения роста и/или теплового напряжения в них, но после кристаллизации ~ 1% окалины начинается процесс деградации. Поэтому важно учитывать конструкцию и управлять сроком службы SiC-SiC композиционных материалов с матрицей из керамического волокна (Ceramic fiber matrix composites (CMCs)): проектировать состав СМС таким образом, что бы избегать кристаллизации SiO2 окалины в процессе окисления SiC или ограничивать срок службы СМС. 

Для экспериментально известного времени окисления модель прочности может быть откалибрована эмпирически. Для достоверного прогноза прочности SiC волокна в широком интервале температур необходимы точные модели температурной зависимости вязкости SiO2 окалины, кинетики кристаллизации и влияния примесей.  

Результаты моделирования прочности окисленного влажным воздухом  (3% H2O) SiC волокна менее удовлетворительны. Установлено, что существует, по крайней мере, еще один механизм снижения прочности, действующий во время образования стеклянной окалины в процессе окисления во влажном воздухе, который не основан на остаточном напряжении окалины.

10. Термомеханические свойства муллитовой керамики: новые данные

Thermo‐mechanical properties of mullite ceramics: New data / Thomas F. Krenzel1,2, Jürgen Schreuer1, Derek Laubner1, Michel Cichocki1, Hartmut Schneider3 // Journal American Ceramic Society. 2019. 102. №1. C. 397-415. Англ.  

1) Институт геологии, минералогии и геофизики (Institute of Geology, Mineralogy and Geophysics), Рурский университет (Ruhr-University), г. Бохум (Bochum), Германия
2) Рейн-Ваальский университет прикладных наук (Rhine-Waal University of Applied Science), г. Клеве (Kleve), Германия
3) Департамент геолого-геофизических исследований (Department of Geosciences), Бременский университет (University of Bremen), г. Бремен (Bremen), Германия
В настоящее время упругие свойства монокристаллического муллита и пути управления ими детально изучены, однако мало что известно об упругом поведении поликристаллической, более или менее пористой муллитовой керамики. В этой работе авторы измерили коэффициент упругости и тепловое расширение реакционно спеченной муллитовой керамики (MC-S), полученной горячим изостатическим прессованием муллитовой керамики (HIPed) и плавленолитых муллитовых огнеупоров (MC-F) в диапазоне 100 К и 1673 К и сравнили полученные данные со свойствами монокристаллического муллита (MX). Так же для всех сравниваемых материалов изучили химический и фазовый состав и микроструктуру. В статье приведен обширный табличный и графический материал. 

Анализ полученных данных показал, что, несмотря на поликристалличность и невысокую пористость (до 1,6%), упругие свойства HIPed муллитовой керамики близки к идеальным совокупным упругим свойствам монокристаллического муллита. Разницу свойств MC-S и HIPed муллитовой керамики можно объяснить более плотным межзеренным контактом в HIPed керамике по сравнению с MC-S керамикой. Тепловое расширение керамики обоих типов практически совпадает с соответствующим усредненным поведением монокристаллического муллита. Например, между 573 К и 1273 К значение коэффициента объемного расширения всех этих материалов составляет (18,0±0,3)*10-6К-1. Очевидно, что микроструктурные особенности менее важны для макроскопического теплового расширения. Соответствующие свойства MC-F огнеупора значительно отличаются от свойств других муллитовых материалов из-за гетерогенной микроструктуры и высокого содержания α-глинозема и диоксида циркония.

11. Статистический анализ Вейбулла для твердости по Виккерсу композиционной Al2O3/SiC керамики и зависимость от концентрации SiC

Weibull statistical analysis for vickers hardness of Al2O3/SiC composite according to the SiC concentration / Kwang-Ho Lee1 and Ki-Woo Nam2 // Journal of Ceramic Processing Research. 2018. 19. №. 1. С. 75-79. Англ.

1) Компания Daewoo Shipbuilding & Marine Engineering Co., Ltd., Кёнсан-Намдо (Gyeongsangnam-do), Корея
2) Департамент материаловедения и проектирования (Department of Materials Science and Engineering), Национальный университет Пукёнг (Pukyong National University), Пусан (Busan), Корея
Твердость, это показатель сопротивления материала частичной деформации или сопротивления истиранию поверхности материала, значение которого могут быть легко и быстро измерены. Так же твердость коррелирует с механическими свойствами, такими как прочность на разрыв. В представленной работе авторы исследовали влияние количества SiC, способствующего зарастанию трещин, в композиционном Al2O3/SiC материале на его твердость. В ходе эксперимента изготовили материал с содержанием SiC (10, 15 и 20) мас.%. После спекания в среде N2 полученные образцы термообработали при (1473, 1573 и 1673) K в течение 1 ч. Твердость образцов до и после термообработки измеряли с помощью твердомера Виккерса в течение 10 с при нагрузке 19,6 Н. Так как полученные данные были статистически переменными, то, используя распределение Вейбулла, были исследованы статистические свойства и характеристики случайного распределения твердости по Виккерсу. 

Образец после термообработки при высокой температуре характеризовался низкой твердостю, так как в результате термообработки на поверхности образца образовывался оксидный слой, и чем выше было содержание SiC тем ниже была твердость. С повышением температуры термообработки параметр формы, относящийся к изменчивости параметра вероятности, и средняя твердость понижались, а параметр масштаба, указывающий характерное время жизни, был ниже, чем для образцов до термообработки

12. Влияние термообработки на характеристики ползучести α/β-SiAlON, спеченного с добавками мульти-катионного оксида

Effect of heat treatment on the creep behavior of α/β SiAlON sintered with multication oxide sintering additives / Dilek Turan1, Alper Uludag1, Servet Turan2 // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. №1. С. 404–409. Англ.

1) Кафедра аэроконструирования и обслуживания силовых установок (Department of Airframe and Powerplant Maintenance), Факультет Аэронавтики и Астронавтики (Faculty of Aeronautics and Astronautics), Эскишехирский технический университет (Eskisehir Technical University), Эскишехи́р (Eskisehir), Турция
2) Кафедра материаловедения и проектирования (Department of Materials Science and Engineering), Инженерный факультет (Faculty of Engineering), Эскишехирский технический университет (Eskisehir Technical University), Эскишехи́р (Eskisehir), Турция
Ползучесть SiAlON в значительной степени зависит от количества и типа используемых спекающих добавок. Установлено, что термообработка может понизить количество аморфной межзёренной фазы за счет кристаллизации, однако поведение ползучести термообработанной SiAlON керамики, содержащей мультикатионные спекающие добавки не изучено. Авторы работы  изучили влияния термообработки на ползучесть α/β-SiAlON керамики содержащей мультикатионны (Y-Sm-Ca-оксиды). 

Термообработку спеченных образцов проводили при температуре 1600 °С в течение 2 ч. Испытание на ползучесть проводили при температуре  1300 °С, 1350 °С и 1400 °С при нагрузке 50 МПа, 100 МПа и 150 МПа. Фазовый состав и микроструктуру образцов до и после испытания на ползучесть определяли с использованием сканирующей электронной микроскопии (SEM) и рентгеновской дифракции (XRD).

Анализ полученных данных показал, что термообработка повышала характеристики ползучести по сравнению со спеченными образцами - зернограничное скольжение и кавитация уменьшались. Так же для термообработанных образцов были рассчитаны значения энергии активации и показателя напряжения, которые составили 708±45 кДж/моль и 1,4, соответственно.

IV. ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ

13. Влияние диспергатора и микрокорунда на удобоукладываемость AI2О3-MgO бетонов для сталеразливочных ковшей
Effects of Dispersive Agent and Alumina Micropowder on Workability of Al2O3-MgO Castables for Steel Ladles / WANG Qingheng1, LI Yuanbin1, WEI Hao2, XU Nana1, LI Shujing1, LUO Han1, XIANG Ruofei1 // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 38-43. Англ

1) Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
2) Компания ALTEO Shanghai Co., Ltd., Шанхай (Shanghai), Китай
Эта работа направлена на повышение удобоукладываемости A12О3-MgO бетонов. В качестве сырья для изготовления A12О3-MgO бетонов использовали порошкообразный табулярный глинозем  (размерами 5-3 мм, 3-1, мм ≤ 1 мм), тонкомолотый табулярный глинозем (≤ 0,088 мм), плавленый периклаз (≤1 мм), микропорошок реакционноспособного A12О3 (PFR40, PBR и CL) и микропорошок кальцинированного A12О3 (AC34B5 и CT). В качестве связующего использовали глиноземистый цемент (Secar 71), а в качестве диспергатора пластификатор поликарбоновую кислоту WS, FS и AD. В ходе эксперимента авторы изучили влияние добавки трех видов диспергатора (0,4 мас.% WS, 0,2 мас.% FS и 1 мас.% AD), двух видов микропорошка реакционноспособного A12О3 (PFR40 и PBR) и композиционного микропорошка A12О3 (PFR40-AC34B5 и CL-КТ в массовом соотношении от 9/0 до 3/6) на интенсивность потока, открытую пористость, кажущуюся плотность, предел прочности при сжатии на холоду и предел прочности при изгибе. 

Анализ полученных данных показал, что при одинаковом соотношении реакционноспособного глинозема и кальцинированного глинозема бетоны с PFR40-AC34B5 имеют более высокое значение растекаемости, чем бетоны с CL-CT. По мере увеличения содержания кальцинированного A12О3 открытая пористость бетонов возрастает, а кажущаяся плотность постепенно снижается. Авторы обращают внимание, что высокая стоимость реакционноспособного глинозема предполагает выбор правильного соотношения исходных компонентов.

14. дефекты огнеупорных бетонов и внутренней оболочки трубопроводов

Damage of Castable Refractories and Shell Inside Transfer Line / Tomoya TANAKA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 184-187. Англ.

Инженерный отдел компании AGC Plirico Co., Ltd., г. Токио (Tokyo), Япония
Трубопроводы служат для транспортировки разных типов материалов, например, технологического газа,отработанных газов сгорания, катализатора и других материалов. Область их использования очень широка и относится не только к нефтехимической отрасли. В данной статье описаны конструкция и дефекты огнеупорной футеровки трубопровода для перекачки технологического газа на предприятиях нефтехимического профиля. Технологический газ с высокой концентрацией водорода течет при высокой температуре (800 (С - 900 (С) и высоком давлении (20-30 кг/см2), каждые 2-4 года производство должно быть останавливлено для технического обслуживания, но в остальном производство функционирует непрерывно. 

Огнеупорную футеровку наносят на внутреннюю часть трубопровода для защиты корпуса, поэтому очень важен используемый для этого огнеупорный бетон.

Существует два типа структуры футеровки:

1. Двухслойная футеровка огнеупорным бетоном с высоким содержанием глинозема и теплоизоляционным огнеупорным бетоном;

2. Однослойная футеровка из огнеупорного бетона с высоким содержанием глинозема, покрытого металлическим кожухом.

Не надлежащее технологическое обслуживание может привести к просачиванию нагретого технологического газа через трещины или конструкционные швы футеровки в сторону кожуха, образованию горячей точки, нагреву и в итоге к охрупчиванию или деформации части трубопровода.

15. об исследовании кинетики твердения огнеупорных бетонов - обзор методов и их актуальность для технического использования

How to Investigate the Setting Kinetics of Refractory Castables - A Review of Methods and Their Relevancy for Technical Use / Olaf KRAUSE, Daniel TISCHER // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 1-7. Англ

Университет прикладных наук Кобленца (Hochschule-Koblenz), Факультет материаловедения стекла и керамики (FR Werkstofftechnik Glas Und Keramik), Хёр-Гренцхаузен (Hohr-Grenzhausen), Германия
Представленная статья вносит вклад в интерпретацию результатов, полученных измерением по месту скорости звука, электропроводности и изменения температуры во время схватывания и отверждения огнеупорных низкоцементных бетонов. Все приведенные методы контроля хорошо известны для огнеупоров и описаны в литературе. Однако, зависящие от времени изменения указанных свойств плохо соотносятся с изменениями минералогического состава и, как следствие, технологическими изменениями материала во время его схватывания и отверждения. Основной интерес для потребителей огнеупорных материалов состоит в определении времени извлечения из формы конструкции или ее элементов. В принципе, это возможно при использовании результатов полученных перечисленными выше методами. Однако после добавления жидкости зависящие от времени изменения значений скорости звука, электропроводности и изменения температуры во время схватывания и отверждения начитают различаться, так как возможны комбинации связующих, мелкодисперсных частиц и поверхностно-активных добавок. В дальнейшем условия окружающей среды, температура и относительная влажность оказывают сильное влияние на эти свойства. До настоящего времени получаемые результаты были в большей степени запутанными, чем полезными для определения наилучшего времени для выемки предварительно сформованных изделий и огнеупорных футеровок. Недавние исследования способствуют более глубокому пониманию поведения твердения, так как помимо физической эволюции указанных параметров, с помощью гравиметрического метода исследовали нестационарное образование гидратных фаз.
V. ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ОГНЕУПОРЫ И ПОРИСТАЯ КЕРАМИКА
16. Пенокерамика на основе диоксида кремния с ультравысокой удельной поверхностью структурированная полыми мезопористыми SiO2 сферами

Silica foams with ultra‐large specific surface area structured by hollow mesoporous silica spheres / Wen-Long Huo, Xiaoyan Zhang, Zunlan Hu, Yugu Chen, Yali Wang, Jinlong Yang // Journal American Ceramic Society. 2019. 102. №3. C. 955–961. Англ.  

Ведущая государственная лаборатория новых керамических и тонких процессов (State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing), Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Университет Цинхуа (Tsinghua University), Пекин (Beijing), Китай
Керамические мультипористые пены с высокой удельной поверхностью привлекают широкое внимание благодаря своей уникальной структуре и свойствам. В данной работе представлены кремнеземистые мультипористые пены с ультравысокой удельной поверхностью. В качестве заполнителя авторы использовали кремнеземистые мезопористые полые сферы (hollow silica mesoporous spheres (HMSSs)). В ходе эксперимента для стабилизации пены сферам заполнителя придали слабую гидрофобность. Это позволило получить материал с четко выраженными макропорами с однородными стенками, состоящими из упорядоченной трехмерной сети HMSS как до, так и после термообработки. 

В работе изучили влияние температуры спекания на микроструктуру и свойства HMSS пен. Установили, что образование максимальной полученной удельной поверхности 1733 м2/г связано с радиальной мезопористостью сфер заполнителя при спекании при значении температуры от 500 °C до 800 °С. При увеличении температуры спекания выше 900 °C площадь удельной поверхности материала значительно снижалась. Это связано со снижением мезопористости заполнителя из-за массо-переноса при образовании "окалины". При увеличении температуры спекания выше 1050 °C стенка макропоры составленная из микросфер в результате разрушения полой структуры HMSS эволюционировала в проницаемую стенку с открытыми порами видимыми при сканирующей электронной микроскопии (SEM) в диапазоне 200-600 нм.

Заявлено, что прочность пены может быть повышена за счет использования наночастиц Ludox® для изготовления пенокерамики ludox-HMSS.
17. Изготовление и свойства пористой SiC-Al2O3 керамики с добавкой угольной золы

Preparation and properties of porous SiC–Al2O3 ceramics using coal ash / Yue Yin1,2, Beiyue Ma1, Chuanbo Hu1, Guoqi Liu3, Hongxia Li3, Chang Su1, Xinming Ren1, Jingyu Yu1, Yaran Zhang1, Jingkun Yu1 // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. №1. С. 23-31. Англ.
1) Школа металлургии (School of Metallurgy), Северо-восточный университет (Northeastern University), г. Шэньян (Shenyang), Китай
2) Институт материаловедения (Institute for Materials Science), Дармштадтский технический университет (Technische Universität Darmstadt), Дармштадт (Darmstadt), Германия
3) Ведущая государственная лаборатория развития огнеупоров (State Key Laboratory of Advanced Refractories), компания Sinosteel Luoyang Institute of Refractories Research Co., Ltd., Лоян (Luoyang), Китай
Пористая SiC-Al2O3 керамика была изготовлена из угольной золы, активированного угля и коммерчески доступного SiC карботермическим восстановлением (carbothermal reduction reaction (CRR)) в среде Ar. Авторы исследовали влияние количества SiC (0, 10, 15 и 20 мас.%) на свойства материала. Для полученных материалов исследовали микроструктуру, фазовый состав, распределение пор по размерам и измерили открытую пористость, кажущуюся плотность, предел прочности при сжатии, термостойкость и температуропроводность. 

Анализ полученных данных показал, что конечными фазами являются β-SiC и α-Al2O3, а поры распределены равномерно. С увеличением содержания SiC значения кажущейся плотности, предела прочности при сжатии и температуропроводности изменялись одинаково - значения этих свойств возрастали, а затем уменьшались, при этом пористость демонстрировала противоположную тенденцию. Средний диаметр пор непрерывно уменьшался. 

Оптимальными значениями свойств характеризовался SiC-Al2O3 материал с содержанием 10 мас.% SiC спеченный при 1600 °C в течение 5 ч. Средний диаметр пор этого материала составил 4,24 мкм, предел прочности при сжатии на холоду - 21,70 МПа, открытая пористость - 48% и температуропроводность - 0,0194 см2/с
18. История теплоизоляционных огнеупоров для  печей повторного нагрева

History of Insulating Refractories for Steel Making Heaters of Reheating Furnaces / Koji NAKASHIMA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 174-178. Англ.

Компания Isolite Insulating Products Co., Ltd., г. Тоё́кава (Toyokawa), Айти (Aichi), Япония
Нагреватели, используемые в прокатных станах, называют печами повторного нагрева и используют в течение длительного времени. В последнее время печи повторного нагрева это установки непрерывного действия, используемые для нагрева стальных слябов. Рабочая температура таких печей достигает 1300 °С и используемые в них огнеупоры должны быть способны выполнять свою работу в заданных условиях. Ранее, в основном, использовали штучный огнеупор, огнеупорные бетоны и пластичные огнеупоры с высокой термостойкостью. В настоящее время используют волокнистые материалы, так как они обладают высокими теплоизоляционными свойствами и энергосберегающим эффектом.

Изделия из керамических волокон используют не только для футеровки кровли и стен печей, но и для труб с водным охлаждением и перегородок. Ассортимент используемых изделий очень широк - это одеяла, модули, неформованые материалы и материалы для нанесения на поверхность с температурой использования 1260 °C, 1400 °C и 1500 °C и 1600 °C.

VI. ФУТЕРОВКА и эксплуатация МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ АГРЕГАТОВ

19. Влияние футеровки промковша на чистоту стали

Effect of Tundish Lining on Steel Cleanliness / LIU Yu1, LI Guangqiang1,2,3,  ZHANG Zhao2, WANG Li2 // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 32-37. Англ

1) Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
2) Министерства образования, Ведущая лаборатория черной металлургии и использования ресурсов (Key Laboratory for Ferrous Metallurgy and Resources Utilization of Ministry of Education), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
3) Объединенный инновационный центр сталелитейных технологий (Collaborative Innovation Center of Steel Technology), Пекинский научно-технический университет (University of Science and Technology Beijing), Пекин (Beijing), Китай
Авторы исследовали взаимодействие расплава стали и используемых в промковшах торкрет масс при 1823 К в лабораторных условиях. В ходе эксперимента использовали алкилированную сталь с низким содержанием углерода и азота легко окисляющуюся в процессе непрерывной разливки стали из-за высокого содержания растворенных Al и Ti. Провели сравнительную проверку чистоты стали после контакта с футеровкой из двух типов торкрет масс (GM), а именно MgO GM и Al2О3 GM. А так же  проанализировали эволюция состава расплава стали и изучили включения в расплав (размер, плотность и распределение по размерам) .

Анализ полученных данных показал, что SiO2 и Fe2О3 в торкрет массах восстанавливаются Al, Ti, Mn и Si из расплава стали, а частицы огнеупорных материалов, попадающие в жидкую сталь, превращаются в зернистые включения. Расплавленная сталь быстро окисляется торкрет массами в начале взаимодействия. Почти весь Al израсходуется в течение 30 мин. после контакта с GM. Большое количество Si поглощается одновременно с быстрым изменением содержания Al, что говорит о том, что количество SiО2 в огнеупоре уменьшается. Окислительная способность торкрет масс сильно зависела от их химического состава. MgO GM (10,5 мас.% SiO2 + 2 мас.% Fe2О3) обладала более высокой окислительной способностью, чем Al2О3 GM. Количество кислорода, поступающее из торкрет масс в расплав стали, было значительно выше чем измеренное общее содержание кислорода вследствие флотации включений.

20. Последние тенденции эксплуатации электродуговых печей и огнеупоров для них

Recent Trends of Electric Arc Furnace Operation and Its Refractories / Akihiko INOUE // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 168-169. Англ.

Компания JFE Steel Corporation, г. Тиба (Chiba), Япония
По сравнению с процессом производства стали в доменной печи/конвертере, при котором углеродсодержащий расплавленный горячий металл восстановленный в доменной печи из железной руды коксом очищается в конвертере продувкой кислородом, процесс производства стали в электродуговой печи, где стальной лом расплавляется электродуговым разрядом, может протекать с меньшим энергопотреблением (примерно на 30%). Кроме того, прогнозируется, что количество утилизируемого стального лома в будущем существенно возрастет, в основном в Азии, и электродуговые печи будет работать непрерывно - наряду с доменным производством стали.

Несмотря на то, что энергоэффективность сталелитейной промышленности в Японии находится на самом высоком уровне в мире, выбросы CO2 являются самыми высокими среди всех Японских отраслей промышленности. Поэтому в металлургии были предприняты меры для экономии ресурсов и энергии. В том числе касающиеся ресурсов и энергосбережения в электродуговых печах, что тесно связано с огнеупорами, в основном это относилось к снижению нагрузки на огнеупоры.

21. Современные огнеупорные технологии во вторичном рафинировании

Recent Refractory Technology in Secondary Refining / Takashi KUMAYASU // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 170-173. Англ.

Компания Yotai Refractories Co., Ltd., г. Бидзен (Bizen-shi), Окаяма (Okayama), Япония
.

Автор сравнил технологии вторичного рафинирования 1999 г. с теми, которые используют в настоящее время. Большое внимание за эти годы было уделено поиску замены магнезиально-хромитовым огнеупорам. Однако их продолжают активно использовать, за исключением некоторых случаев, в которых возможно применение альтернативных материалов. Существует несколько вариантов замены - это низкоуглеродистые MgO-C, MgO-Y2О3, магнезиально-шпинелидные огнеупоры. Успешно эксплуатируются монолитные футеровки, в том числе из корундошпинельных и алюмомагнезиальных огнеупорных бетонов. Относительно большое количество технических отчетов за эти годы было посвящено решению экологических проблем или улучшению условий труда операторов. Так же уделяется внимание технологиям развития и модернизации стального кожуха, горячего ремонта и замены футеровки.

На рисунке 1 показано изменение коэффициента вакуумной дегазации в компании Nippon Steel (в настоящее время Nippon Steel & Sumitomo Metal Corporation). Коэффициент вакуумной дегазации, выросший примерно до 55% в период с 1988 г. по 2002 г., постепенно увеличивался до примерно 65% в 2005-2006 г.г. Это указывает на увеличение спроса на качественную сталь, а значит, ужесточение условий эксплуатации огнеупоров при вторичном рафинировании продолжится.
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Рис. 1. Изменение доли дегазации в компании NSC
VII. Огнеупоры для разливки стали

22. Инновационные фильтры на углеродной связке для расплава металла на основе новой экологически чистой связующей системы

Innovative carbon-bonded filters based on a new environmental-friendly binder system for steel melt filtration / C. Himcinschi1 , C. Biermann2, E. Storti2, B. Dietrich3, G. Wolf3, J. Kortus1, C.G. Aneziris2 // Journal of the European Ceramic Society. 38 (2018). №16, с. 5580-5589. Англ.

1) Институт теоретической физики (Institute of Theoretical Physics), Технический университет Горной академии Фрайберга (TU Bergakademie Freiberg), г. Фрайберг (Freiberg), Германия
2) Институт керамики, стекла и конструкционных материалов, Технический университет Горной академии Фрайберга (Institute of Ceramic, Glass and Construction Materials, TU Bergakademie Freiberg), г. Фрайберг (Freiberg), Германия
3) Институт литья (Foundry Institute), Технический университет Горной академии Фрайберга (TU Bergakademie Freiberg), г. Фрайберг (Freiberg), Германия
Разработаны новые фильтры на основе Al2O3 для фильтрации расплава стали, в процессе производства которых обычная смоляная связка Carbores®P была заменена на простую и экологичную систему на основе лактозы и танина, образующую сетчатую структуру, сравнимую с новолачной смолой. Лактоза и танин, в отличие от обычных связующих, получаемых при переработке нефти, абсолютно безвредны и возобновляемы.

 Более низкое по сравнению со смолами количество углерода привело к тому, что полученные фильтры имели более тонкие перемычки и большее количество трещин после обжига, что стало причиной более низких значений предела прочности при сжатии на холоду по сравнению с фильтрами изготовленными по традиционной технологии. Добавка n-Si повысила прочность фильтров за счет увеличения выхода углерода связующей системы. Так же значительно увеличило прочность дополнительное покрытие из Al2O3, спекающееся в процессе термообработки. 

Полученные материалы исследовали с использованием сканирующей электронной микроскопии (SEM), рентгеновской дифракции (XRD) и Романовской спектроскопии. Рамановская спектроскопия фильтров, термообработанных при 200 °C, 300 °C, 400 °C и 500 °C, показала понижение фона фотолюминесценции и повышение отношения ID/IG с увеличением температуры термообработки. Авторы объясняют такое поведение тепловым высвобождением -ОН и образованием более крупных ароматических углеродных кольцевых кластеров. Новые фильтры успешно прошли лабораторные испытания на соударение с расплавом стали без предварительного нагрева. 

23. Инновации в процессе производства пенокерамических фильтров

Innovation in ceramic foam filters manufacturing process / Vânia R. Salvini1, Bruno Luchini2, Christos G. Aneziris2, Victor C. Pandolfelli3 // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. №1. С. 378-388. Англ.

1) Технологический колледж (College of Technology), Технологический факультет Сертанзинью (FATEC Sertãozinho), Сертанзинью (Sertãozinho), Бразилия
2) Институт керамики, стекла и конструкционных материалов, Технический университет Горной академии Фрайберга (Institute of Ceramic, Glass and Construction Materials, TU Bergakademie Freiberg), г. Фрайберг (Freiberg), Германия
3) Факультет материаловедения (Materials Engineering Dept.), Группа изучения микроструктуры материалов (Materials Microstructural Engineering Group GEMM), Федеральный Университет Сан-Карлоса (Federal University of Sao Carlos), г. Сан-Карлос (Sao Carlos), Бразилия
Высокая проницаемость и удельная поверхность керамических фильтров делают их незаменимыми в некоторых отраслях промышленности, например, в металлургии, где они широко используются для фильтрации расплава металла. Одним из наиболее часто используемых методов изготовления фильтров является метод репликации, обеспечивающий трехмерную сеть перемычек и взаимосвязанных пор. Однако особенности этого метода не позволяют получить фильтры с высокой механической прочностью, так как термическое разложение субстрата (sponge) подразумевает образование микротрещин и полых перемычек. Для устранения этого недостатка и создания фильтров с более высокой механической прочностью авторы работы проанализировали измененную технологию их производства. 

Образцы предварительно нагретых Al2O3 фильтров подвергали вакуум-инфильтрации керамическими суспензиями с учетом различной концентрации заполнителя суспензий Al2O3 (15 мас.% и 30 мас.%, <10 мкм) и различного размера золей коллоидных суспензий (золь SiO2 - 40 мас.%, 14 нм и золь Al2O3 - 40 мас.%, 80  нм). Время инфильтрации составляло от 1 до 5 мин. После вакуум-инфильтрации образцы обжигали при 1150 °С в течение 1 ч.

Анализ полученных данных показал, что наилучшее соотношение механической прочности, массы и толщины перемычек было достигнуто инфильтрацией коллоидной суспензией SiO2 (40 мас.%) в течение 1 мин. Исследование с использованием сканирующей электронной микроскопии (SEM) показало, что перемычки были заполнены, а микротрещины закупорены коллоидными частицами. В статье приведен графический и фото-материал. 

24. Влияние соотношения основных компонентов на свойства пористой SiC-Al2O3 керамики изготовленной методом полимерной репликации

Effect of Main Material Ratio on Properties of SiC-Al2O3 Porous Ceramics via Polymeric Replication Method / REN Xinming, MA Beiyue, SU Chang, YU Jingyu, ZHANG Yaran // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 44-47. Англ

Школа металлургии (School of Metallurgy), Северо-восточный университет (Northeastern University), г. Шэньян (Shenyang), Китай
Пористые SiC-Al2O3 керамические фильтры с высокими эксплуатационными свойствами и низкой себистоимостью изготовили методом полимерной репликации из коммерчески доступного порошка SiC (SiC ≥ 92,0%, d ≤0,074 мм) и порошка белого электрокорунда (Al2O3 ≥99,0%, d ≤ 0,074 мм) с последующим обжигом при 1450 (С в течение 2 ч. Для полученных материалов исследовали влияние соотношения основных компонентов (SiC: Al2O3 - 1:3, 1:1 и 3:1) на внешний вид, фазовый состав, спекаемость и термостойкость.

Анализ полученных данных показал, что использование указанных сырьевых материалов позволило получить керамические фильтры необходимого качества. Основными фазами являлись Al2O3, Al6Si2O13 и небольшое количество SiC и SiО2, поры были однородными. При соотношении m(SiC):m(Al2O3) равном 1:1 SiC-Al2O3 керамические фильтры характеризовались оптимальным комплексом свойств. Значения линейная усадки, открытой пористость и кажущейся плотности были равны 4,70%, 67,17% и 0,83 г·см-3, соответственно.

25. Исследование шлакоустойчивости композиционного 

ZrN-SiAlON-SiC-C огнеупора в различных газообразных средах

Research on slag‐resistance of ZrN‐SiAlON‐SiC‐C composite refractory in different atmospheres / Bohao Cheng1, Zhijie Zhang1, Xiaowen Wu1, Xin Min1, Zhaohui Huang1, Tianyi Tao2, Haiqing Zhao3, Minghao Fang1, Yan-gai Liu1 // International Journal of Applied Ceramic Technology. 2019. 16. №1. С. 69-76. Англ.

1) Пекинская ведущая лаборатория по утилизации нерудных полезных ископаемых и твердых отходов (Beijing Key Laboratory of Materials Utilization of Nonmetallic Minerals and Solid Wastes), Национальная лаборатория минеральных материалов (National Laboratory of Mineral Materials), Школа материаловедения и технологии (School of Materials Science and Technology), Китайский университет геонаук (China University of Geosciences), г. Пекин (Beijing), Китай
2) Кафедра технологий и инженерной защиты окружающей среды (Division of Environment Technology and Engineering), Технологический институт (Institute of Process Engineering), Академия наук КНР (Chinese Academy of Sciences), г. Пекин (Beijing), Китай
3) Шэньянский геологоразведочный центр (Shenyang Geological Survey Center), Китайская геологоразведывательная служба (China Geological Survey), г. Шеньян (Shenyang), Ляонин (Liaoning), Китай
Из низкосортных боксита и циркона, карботермическим восстановлением в среде азота, синтезировали композиционный порошкообразный ZrN-SiAlON. Далее, из ZrN-SiAlON с добавлением SiC, Si и сахарозы в качестве связки получили композиционный ZrN-SiAlON-SiC-C огнеупор. Для полученного материала оценили шлакоустойчивость в атмосфере O2, N2 и Ar. Для проведения эксперимента использовали коммерчески доступный щлак компании Baotou Iron and Steel Company. С помощью сканирующей электронной микроскопии (SEM) оценили толщину эрозионного слоя и анализировали продукт эрозии с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS).

Анализ полученных данных показал, что в атмосфере О2 внутренние поры композиционного ZrN-SiAlON-SiC-C огнеупора были увеличины вследствие окисления, что привело к снижению шлакоустойчивости. В атмосфере аргона доменный шлак разрушил спеченное тело из циркона, корунда и кристобалита, с образованием CaZrO3, после чего проник во внутренние поры огнеупора и заполнил их, образовав плотный слой, препятствовавший дальнейшей эрозии. В восстановительной атмосфере энергия на поверхности раздела газожидкостных фаз возросла из-за реакций между жидким шлаком и газом, и это привело к увеличению угла смачивания и предотвращению эрозии.

VIII. Огнеупоры для доменного производства

26. Применение крупногабаритного сборного блока для желоба/литника доменной печи

Application of Large-sized Precast Block for Blast Furnace Trough/Runner / Takaaki MATSUSHIMA and Kenji YANAGI // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 165-167. Англ.

Отдел инженерного обеспечения производства компании TYK Corporation, г. Тадзими (Tajimi-shi), Гифу (Gifu), Япония
Предварительно отлитый блок (precast block) представляет собой предварительно изготовленное огнеупорное изделие, полученное  отливкой огнеупорного бетона в форму с последующим виброформованием, отверждением и сушкой. Такой способ производства, в отличии от производства традиционного штучного кирпича, позволяет изготавливать огнеупорные блоки большого размера и сложной формы, например сводовые блоки для электродуговой печи, желоба доменной печи, фурмы или погружные трубы для вакууматора. 

В статье описан опыт использования отлитого блока для желоба доменной печи. Установлено, что срок службы бетонного изделия увеличивается примерно в 3 раза по сравнению с традиционно используемыми конструкциями, а общее время ремонта на месте сокращается примерно на 25%.  

IX. ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ цементной промышленности
27. Огнеупоры для цементных вращающихся печей удовлетворяющие изменяющимся требованиям к охране окружающей среды в цементной промышленности

Refractories for Cement Rotary Kilns Coping with Environmental Change in the Cement Industry / Makoto OHNO, Mikako FUJII, Shogo YOSHIKAWA, Fumihito OZEKI // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 179-184. Англ.

Технический отдел компании Mino Ceramics Co., Ltd., г. Ханда (Handa-shi), Айти (Aichi), Япония
Несмотря на сокращение производства цемента в Японии, объемы переработки утиля и отходов производства возросли, и негативное влияние на огнеупорную футеровку цементной вращающейся печи так же возросло. Ужесточение экологических норм привело к отказу от хромсодержащих огнеупоров в зоне обжига. Совместные усилия, несмотря на дестабилизацию адгезии покрытия в зоне обжига за счет увеличения количества утилизируемых отходов, а также за счет увеличения количества отходов пластика и низкого содержания угля в топливе, позволили отказаться от хромсодержащих огнеупоров и разработать высококачественный безхромистый огнеупор с улучшенной адгезией покрытия, эрозионной стойкостью и устойчивостью к растрескиванию. Так же сообщается о шпинельном огнеупоре, матричная структура которого мало подвержена проникновению инородных элементов в процессе эксплуатации. Предполагается, что в связи с диверсификацией видов утиля и отходов производства, подлежащих переработке во вращающихся цементных печах, их негативное влияние на огнеупоры станет более значительным.

X. ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ цветной металлургии
28. печи для плавки алюминия с функцией ковша 

и подогрев ковша
Technical Trends of Aluminum Melting-Holding Furnace and Ladle Heating / Ryuun BOKU, Shinji ORIGUCHI and Masaharu ITO // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 188-193. Англ.

Компания Nippon Crucible Co., Ltd., Токио (Tokyo), Япония
Представлено несколько типов технически усовершенствованных агрегатов для плавки алюминия.

В первую очередь это печь для плавки алюминия с функцией ковша (melting-holding furnace (MC furnace)), использование которой позволяет минимизировать колебания температуры литья и сократить количество дефектов, вызванных захватом газа расплавом металла. МС печь оснащена съемной горелкой, используемой обычно в стационарной печи тигельного типа, а также механизмом наклона, который позволяет проводить не только плавку, но и дегазацию расплава.

Тигельные печи с прямым электрическим нагревом позволяют контролировать температуру плавки с точностью +/- 1 °С. В этой установке в качестве нагревателя выступает сам тигель, в котором происходит плавка, поэтому требования, предъявляемые к материалу тигля очень жесткие и химический состав тигля изменяется по высоте.

Новая электрическая система подогрева ковша, так называемая система ELEM, разработана для решения проблем, связанных с существовавшей системой подогрева газовыми горелками – низкой энергоэффективностью и высоким уровнем шума в процессе нагрева. Энергоэффективность электрической системы подогрева ковша возросла до 70%, по сравнению с 15 % для горелок, а уровень шума снизился до минимального. Это способствовало не только получению экономической выгоды, но и улучшило условия труда обслуживающего персонала.

XI. обзоры состояния огнеупорной промышленности в мире

29. Сырье и промышленные материалы: прогноз 2019
Raw & Manufactured Materials: 2019 Overview / Susan Sutton // Ceramic Indastry: сетевой журн. Январь 2019. С. 3-10. Англ. URL: www.ceramicindustry.com (дата обращения: 28.01.2019)

Ежегодный обзор некоторых важных видов сырья и синтетических материалов, используемых в производстве керамики, стекла, огнеупоров и др. посвящен анализу рынка абразивов, биоматериалов, бокситов и глиноземов, борсодержащих материалов, глин, плавикового шпата, графита, магнезита, редкоземельных элементов, кремнезема, талька и циркония. 

Потребление бокситов в США в 2017 г. сократилось на 15% -до 4,2 млн.т и оценивается в 130 млн. $. Импорт для потребления также сократился на 28,3% - до 4,3 млн.т. Видимое потребление глинозема в США в 2017 г. выросло на 10,6% - до 2,4 млн.т Внутреннее производство и экспорт резко сократились - на 36,4% - до 1,5 млн.т и на 67,2% - до 450 тыс.т, соответственно. Импорт для потребления вырос на 14% - до 1,3 млн.т. В первой половине 2018 г. импорт глинозема для потребления составил примерно 816 тыс.т, а экспорт - около 191 тыс.т. Ожидается, что мировой рынок высокочистого глинозема вырастет в среднем на 15,4% в период с 2018 по 2026 г.г. Рынок высокочистого глинозема сегментирован по типу продукта: 4N (чистота 99,99%), 5N (чистота 99,999%) и 6N (чистота 99,9999%). Ожидается, что лидирующую позицию на рынке будет занимать спрос на 4N из-за его широкого применения в электромобилях. Global Market Insights прогнозирует, что мировой рынок высокочистого глинозема к 2025 г. превысит 4 млрд. $, а рост рынка табулярого глинозема, по сообщению Technavio, в период с 2018 по 2022 г.г. составит 6%. Для гидроксида алюминия этот рост составит 5,7%, что позволит достигнуть отметки 2 млрд. $ к 2023 г. по сравнению с 1,5 млрд. $ в 2018 г.

Мировой рынок каолина к 2025 году (в соответствии с отчетом Grand View Research) превысит 9,8 млрд. $, увеличившись в среднем на 8,8%. Основным фактором роста станет бурное развитие инфраструктуры в странах с развивающейся экономикой, таких как Индия и Китай. На внутреннем рынке США производство глин в 2017 г. оценивали в 24,7 млн.т (рост на 4,7%) или в более чем 1,5 млрд. $. Видимое потребление всех глин выросло на 3,4% - до 21 млн.т. США в 2017 г увеличили импорт глин на 22,9 % - до 580 тыс.т, а экспорт на 5,3 %  - до 4 млн. т.

Мировой рынок магнезита по прогнозам Technavio будет расти в среднем на 6% в период с 2018 по 2022 г.г. Доля Азиатско-Тихоокеанского региона в 2017 г. составила ~ 62%. Согласно прогнозу Future Market Insights, для мирового рынка наиболее вероятен умеренный среднегодовой темп роста в 4,3% в 2017-2027 г.г. Предположительно рынок вырастет с 225 млн. $ в 2017 г. до ~ 342 млн. $ к 2027 г. Внутреннее производство США в 2017 г. выросло на 13% - до 330 тыс. т. Объемы импорта сохранились на прежнем уровне - 400 тыс.т, а экспорт вырос на 11,1% - до 110 тыс.т. Потребление магнезита в США также увеличилось на 4,4% - до 620 тыс.т, из них 40 % были использованы для производства огнеупорной продукции. 

Мировой рынок кремнезема по данным Grand View Research к 2022 г. достигнет 4,43 млрд. $. Ожидается, что основным стимулом роста станет развитие автомобильной и лакокрасочной промышленности. По данным Transparency Market Research, мировой рынок кварцевой муки, оцениваемый в 2017 г. в 267,8 млн. $ только в Азиатско-Тихоокеанском регионе будет расти в среднем на 6% в год в период с 2018 по 2026 г.г. Ожидается, что доминирование Азиатско-Тихоокеанского региона на рынке во главе с Китаем продолжится. В США в 2017 г. производство кремнезема увеличилось более чем на 35% - до 105 млн.т, что оценивается примерно в 3,5 млрд. $, а видимое потребление достигло 100 млн.т, увеличившись на 33%. Внутренний импорт в 2017 г. вырос на 10,3% - до 310 тыс.т, а экспорт на 87,1% - до 5,2 млн.т.

Мировой рынок циркония, по мнению Mordor Intelligence будет расти в среднем на 6,3% в период с 2018 по 2023 г.г. Без учета США мировое производство концентратов циркония в 2017 г. увеличилось на 17,4% - почти до 1,6 млн.т. Производство в США в 2017 г. составило 50 тыс.т., а экспорт вырос на 235% - до 11 тыс.т. Ожидается, что рост производства нанопорошков в ближайшем будущем значительно расширит рынок диоксида циркония и США займут доминирующую позицию за счет высокого уровня производства и потребления. По прогнозам Transparency Market Research рынок стабилизированного иттрием диоксида циркония (YSZ) в Китае и Индии значительно расширится в связи с быстрым темпом роста экономики этих странах. А развитие автомобильной промышленности спровоцирует рост рынков YSZ в Европе и Северной Америке.

30. Обзор 2018 года 

Year in Review 2018 / Industrial Minerals. December 2018-January 2019. Англ.

В обзор за 2018 г. вошли все основные события  мирового масштаба, касающиеся бокситов и глинозема, графита, плавикового шпата, лития, редкоземельных металлов, песков диоксида титана и циркония, триоксида сурьмы, йода и песков для гидроразрыва пласта.

Последние 12 месяцев для мировой бокситовой и глиноземной промышленности характеризовались дефицитом поставок и диверсификацией рынка сбыта. Сокращение поставок было частично связано с временным закрытием шахт и обогатительных заводов в основных центрах производства бокситов и глинозема в Китайских провинциях Шаньси и Хэнань в апреле и с последующей цепью закрытий в августе и сентябре. Тем не менее, спрос на мировом рынке снизился и и покупатели спокойно относились к проблемам поставок, так как уже имели в своем распоряжении значительные запасы сырья. При этом европейские производители ожидают удвоения импорта китайских бокситов в следующем десятилетии - до 130-150 млн.т. в год и значительная часть ожидаемого увеличения спроса будет приходиться на металлургические бокситы и глинозем. 

Несмотря на снижение производства стали с середины 2018 г., огнеупоры  по-прежнему оставались основным рынком сбыта для неметаллургического глинозема. Официальные данные, опубликованные в конце ноября, показали, что в октябре 2018 г. Китай произвел 637,4 тыс. т неформованных огнеупорных материалов, что на 0,87% больше по сравнению с аналогичным периодом прошлого года, и из них 572,2 тыс. т. были алюмосиликатными  огнеупорами, что на 1,63% больше по сравнению с аналогичным периодом 2017 г. Общий объем производства неформованных огнеупоров в Китае за первые 10 месяцев 2018 г. составил 5,78 млн. т, увеличившись на 3,35% в годовом исчислении, а алюмосиликатных огнеупоров - 4,88 млн. т, увеличившись на 9,72% по сравнению с тем же периодом  2017 г. Спрос на огнеупоры в Европе и Северной Америке в 2018 г оставался достаточно стабильным. Ряд крупных производителей глинозема – Almatis (Германия), Alteo (Франция) и Nabaltec (Германия) объявили о строительстве новых мощностей и о расширении уже существующего производства в разных регионах планеты. 

2018 г. стал годом относительно стабильно высоких цен на графит, чему, помимо прочего, способствовал и устойчивый высокий спрос со стороны огнеупорной отрасли и ограниченные поставки из Китая. Основные западные потребители графита выразили заинтересованность в создании 100% некитайских цепочек поставок, но ясно дали понять, что изменят модель закупок только тогда, когда некитайский графит может быть поставлен по китайским ценам или близким к ним.И это несмотря на риски, связанные с чрезмерной зависимостью от китайских поставок, плюс широко распространенное мнение о том, что Китай может стать чистым импортером графита для поддержки внутренней отрасли по производству аккумуляторов в течение следующих 10 лет

Новые производства графита вступившие в игру в последние годы испытывали некоторые затруднения, в том числе финансового и техногенного характера.

XII. методы испытаний и исследования огнеупоров

31. Сравнение двух методов идентификации полного поля для метода расщепления клином на примере огнеупора

Comparison of two full-field identification methods for the wedge splitting test on a refractory / R. Vargas1, J. Neggers2, R.B. Canto1, J.A. Rodrigues1, F. Hild2 // // Journal of the European Ceramic Society. 38 (2018). №16, с. 5569-5578. Англ.

1) Государственный университет Сан-Карлоса (Federal University of São Carlos (UFSCar)), Департамент материаловедения (Materials Engineering Department (DEMa)), Сан-Карлус (São Carlos), Бразилия
2) Лабораторий механики и технологии (Laboratoire de Mécanique et Technologie) (LMT)), ENS Paris-Saclay, Национальный центр научных исследований (CNRS), Университет Париж-Сакле (Université Paris-Saclay), Кашан (Cachan), Франция
При испытании методом расщепления клином (Wedge Splitting Test (WST)) для нахождения положения вершины трещины, коэффициентов интенсивности напряжений (stress intensity factors (SIF)) и T-напряжения (T-stress) применили два метода идентификации полного поля. Первый метод основан на усовершенствованной модели конечных элементов (Finite Element Model Updating (FEMU)), а второй на интегрированной модели корреляция цифровых изображений (integrated digital image correlation (IDIC)). Оба метода применяли к упрощенному виртуальному эксперименту, а затем к циклическому WST. Полутоновый остаток использовали для оценки достоверности результатов непосредственно с помощью экспериментальных изображений. Доступ к полутоновым остаткам является мощным инструментом для сравнения результатов анализа с экспериментальными данными в том случае, если фактическое решение неизвестно. Анализ энергии разрушения провели для проверки оценочных кривых сопротивления росту трещины или R-кривых (R-curves). 

32. Метод определения сопротивления скручиванию огнеупорных материалов при повышенной температуре

A Test Method for Torsion Strength of Refractory Materials at Elevated Temperatures / ZHU Qingyou, GE Shan, YIN Yucheng, LIU Zhiqiang // China’s Refractories. 2018. 27. № 3. C. 28-31. Англ

Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
Авторы статьи разработали новый прибор для определения сопротивления скручиванию огнеупорных материалов при повышенной температуре. Рисунок 1. При использовании нити накала и блока индукционного нагрева этот прибор может быть использован для проведения испытания со скоростью нагрева от 10 °C/мин до 200 °C/мин. В ходе эксперимента использовали новый прибор для определения сопротивления скручиванию высокоглиноземистого огнеупора, магнезиального огнеупора и Si3N4 огнеупора на SiC связке при разных значениях скорости нагрева – 10 °C/мин, 100 °C/мин и 200 °C/мин. 

[image: image3.emf]
Рис. 1. Прибор для определения сопротивления скручиванию (а), нить накала (b) и блок индукционного нагрева (c)

Анализ полученных данных показал, что для огнеупора с высоким содержанием глинозема значения сопротивления скручиванию при скорости нагрева 10 °C/мин и 100 °C/мин были очень близки, но значительно отличались от значения, полученного при 200 °C/мин. Для магнезиального огнеупора значения, полученные при разных скоростях нагрева отличались, а для Si3N4 огнеупора на SiC связке значения, полученные при разных скоростях нагрева, были аналогичны. Авторы пришли к выводу, что структура огнеупорных материалов с низкой термостойкостью может быть повреждена при нагреве со скоростью 200 °С/мин, но нагрев со скоростью 100 °С/мин возможен для многих огнеупоров. При высоких значениях скорости нагрева для завершения испытания требуется всего 1 час, что экономит значительное количество времени и энергии..

33. Влияние фазового превращения на характеристики разрушения огнеупоров на основе плавленого оксида кремния
Effect of the phase transformation on fracture behaviour of fused silica refractories / Yajie Dai1,2, Yucheng Yin1,2, Xiaofeng Xu1, Shengli Jin3, Yawei Li1,2, Harald Harmuth3 // Journal of the European Ceramic Society. 38 (2018). №16, с. 5601-5609. Англ.

1) Ведущая государственная лаборатория огнеупоров и металлургии (The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy), Уханьский научно-технический университет (Wuhan University of Science and Technology), Ухань (Wuhan), Китай
2) Национальный областной объединенный инженерно-исследовательский центр высокотемпературных материалов и технологии футеровки (National-Provincial Joint Engineering Research Center of High Temperature Materials and Lining Technology), Ухань (Wuhan), Китай
3) Кафедра керамики Горного Университета (Chair of Ceramics, Montanuniversitaet), Леобен (Leoben), Австрия
В данной работе исследовали влияния кристаллизации и фазового перехода   огнеупоров на основе плавленого оксида кремния на их свойства и поведение при разрушении. Для этого огнеупор из аморфного первичного плавленого кварца (далее 0Н) нагревали до 1400 °C и выдерживали в течение 0,5 ч, 2 ч, 5 ч и 10 ч для обеспечения кристаллизации, ожидаемой во время его эксплуатации. В результате обжига образцы частично разрушились и образовывался кристобалит. 

Установили, что кристаллизация начиналась при температуре выше 1100 °C от внешнего края зерен. Из-за низко- и высокотемпературных субполиморфных структур кристобалита на поверхности его зерен образовалась сеть микротрещин ослабляющая огнеупор. Модуль Юнга и дилатационные характеристики на которые влияет фазовое превращение кристобалита зависели от температуры и термообработки.  

Для 0Н не было обнаружено выраженной зоны процесса разрушения - распространялась только одна трещина и ее инициирование происходило при максимальной нагрузке. Термообработанные образцы имели более низкую прочность за счет сетки трещин, вызванных фазовым превращением, которые, однако, при этом, способствовали отклонению сценария разрушения от чисто линейного упруго-механического. Термообработанные образцы были менее хрупкими, чем образцы до термообработки из-за того, что формирование зоны разрушения в них было достаточно энергоемким даже при пониженной жесткости. Степень кристаллизации и степень спекания материала возрастали с увеличением продолжительности времени термообработки. Все эти факторы в совокупности позволяли термообработанным образцам иметь более высокую термостойкость. Кроме того, фазовые переходы  и частичное закрытие трещин при повышенной температуре вызывали характерную температурную зависимость модуля Юнга.

34. Стратегия и практика подавления аномального роста зерна во время жидкофазного спекания

Strategies and practices for suppressing abnormal grain growth during liquid phase sintering / John G. Fisher1, Suk-Joong L. Kang2 // Journal American Ceramic Society: сетевой журн. www.wileyonlinelibrary.com/journal/JACE. 2018;1-19. SPECIAL ISSUE ARTICLE. C. 1-17. Англ. DOI: 10.1111/jace.16008
1) Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Национальный университет Чоннам (Chonnam National University), г. Кванджу (Gwangju), Республика Корея
2) Школа материаловедения и проектирования (Department of Materials Science and Engineering), Корейский институт передовых технологий (Korea Advanced Institute of Science and Technology (KAIST)), г. Тэджон (Daejeon), Республика Корея
Аномальный рост зерна (Abnormal grain growth (AGG)) это процесс, при котором небольшое количество зерен растет до размеров, намного превышающих размеры соседних зерен матрицы, он является достаточно частым при жидкофазном спекании керамики и керметов. AGG отрицательно влияет на свойства материалов и поэтому его природа, причины и пути подавления достаточно хорошо изучены. Авторы статьи рассказали о теории комбинированного управления ростом зерна (mixed control theory of grain growth) и принципе микроструктурной эволюции (principle of microstructural evolution), которые были разработаны Кангом (Kang) и его коллегами за последние два десятилетия. Теория и принцип, основанные на теории роста кристаллов из жидкости, утверждают, что поведение зерна в процессе роста контролируется природой границ раздела твердое-жидкость, атомарно-шероховатых (макроскопически округленных) или гладких (макроскопически ограненных). Для зерен с атомно-шероховатой поверхностью раздела твердое-жидкость рост контролируется диффузией растворенного вещества через жидкую фазу и рост зерна всегда нормальный. Для зерен с макроскопически ограненными границами раздела твердое-жидкость (или совокупностью шероховатых и ограненных границ раздела фаз) рост регулируется реакцией границы раздела и контролируется диффузией ниже и выше критической движущей силы роста, соответственно. В зависимости от относительных значений критической движущей силы роста Δgc и максимальной движущей силы наибольшого зерна в системе, может иметь место Δgmax - псевдонормальный, аномальный и застойный рост зерна. Основываясь на этой теории и на принципе, авторы статьи представили стратегии подавления AGG регулировкой Δgc и Δgmax и примеры их успешного использования.

35. Силы, действующие между частицами в процессе спекания межзеренной/поверхностной диффузией

Sintering forces acting among particles during sintering by grain-boundary/surface diffusion / Fumihiro Wakai1, Olivier Guillon2, Gaku Okuma1, Norimasa Nishiyama1 // Journal American Ceramic Society: сетевой журн. www.wileyonlinelibrary.com/journal/JACE. 2018;1-10. ORIGINAL ARTICLE. C. 1-10. Англ. DOI: 10.1111/jace.15716

1) Лаборатория материалов и конструкций (Laboratory for Materials and Structures), Институт инновационных технологий (Institute of Innovative Research), Токийский технологический институт (Tokyo Institute of Technology), Йокогама (Yokohama), Япония
2) Институт энергетических и климатических исследований ИЭК-1: Синтез и обработка материалов (Institute of Energy and Climate Research IEK-1: Materials Synthesis and Processing), Юлихский исследовательский центр (Forschungszentrum Jülich GmbH), Юлих (Jülich), Германия
Эволюция микроструктуры в процессе спекания включает образование и закрытие поровых каналов (pinch-off of a pore channel). Простой моделью для изучения закрытия поровых каналов является спекание трех частиц в трехмерном пространстве. Авторы работы смоделировали твердофазное спекание трех частиц в программе Brakke Surface Evolver, включающее в себя связанные диффузию по границам зерен и поверхностную диффузию. 

Закрытие поровых каналов делит процесс спекания на два этапа: начальная стадия и последующая стадия. Область контакта имеет некруглую форму, ограниченную как поверхностным тройным соединением, так и тройным соединением на последующей стадии. В работе представлен общий метод определения силы спекания, действующей на некруглую область контакта. Механический способ уплотнения, при котором относительное движение частиц обусловлено как силой спекания, так и приложенной силой, применим не только для начальной, но и для последующей стадии.

XIII. исследование эвтектических систем 

36. Полное термодинамическое описание фазовой диаграммы Mg-Ca-O, включая подсистемы Ca-O, Mg-O и CaO-MgO

Complete thermodynamic description of the Mg-Ca-O phase diagram including the Ca-O, Mg-O and CaO-MgO subsystems / Song-Mao Liang, Rainer Schmid-Fetzer // Journal of the European Ceramic Society. 38 (2018). №14, с. 4768-4785. Англ.

Металлургический институт (Institute of Metallurgy), Клаустальский технический университет (Clausthal University of Technology), Клаусталь-Целлерфельд (Clausthal-Zellerfeld), Германия

В статье приведены фазовые диаграммы и полное термодинамическое описание системы Mg-Ca-O, основанное, в том числе, на проверке низкотемпературной фазовой диаграммы Mg-Ca-O до 1050 К. В работе представлена высокотемпературная растворимость кислорода и пересмотрены расчетные температуры плавления оксидов. Авторы статьи предлагают расширение эмпирических схем для прогноза коэффициента активности кислорода в жидких элементах (металлах) при бесконечном разбавлении, объединенное с уже имеющимися данными для ключевого элемента Ca вместе со ссылкой на термодинамику функции для концентрированных жидких растворов, что дает возможность провести более надежный расчет фазовой диаграммы Mg-O. Так же были разработаны (по методу CALPHAD) согласованные термодинамические описания для полных бинарных систем Ca-O и Mg-O и проведена комплексная критическая оценка всех экспериментальных данных, относящихся к квазибинарной оксидной системе MgO-CaO с ее последующим последовательным термодинамическим описанием. Показано, что полученные данные значительно отличаются от опубликованных ранее. 

37. Анализ тройной эвтектической микроструктуры, образовавшейся в межколониальных областях в системе Al2O3-ZrO2(Y2O3)

Insights into the ternary eutectic microstructure formed in intercolony regions in Al2O3–ZrO2(Y2O3) system / Lian-sheng Fu, Guo-qing Chen, Xue-song Fu, Wen-long Zhou // Journal American Ceramic Society. 2019. 102. №1. C. 498-507. Англ.  

Ведущая лаборатория контроля твердения и технологии цифровой подготовки (Key Laboratory of Solidification Control and Digital Preparation Technology (Liaoning Province)), Школа материаловедения и проектирования (School of Materials Science and Engineering), Даляньский технологический университет (Dalian University of Technology), Далянь (Dalian), Китай
Среди эвтектических систем на основе Al2O3 псевдобинарная система Al2O3-ZrO2(Y2O3) является одной из наиболее интересных с точки зрения ее механических свойств, а также сохранения прочности до температур, близких к температуре плавления. В данной работе авторы исследовали влияние концентрации Y2O3 на микроструктуру материала в процессе твердения. 

Было установлено, что с ростом содержания Y2O3 кристаллическая структура фазы ZrO2 изменяется от моноклинной к тетрагональной, а затем к кубической. А так же Al2O3-ZrO2(Y2O3) псевдобинарная расплавленая эвтектика при низком соотношении G/v (где G - температурный градиент, а v - скорость роста) может затвердеть в дендритной форме, что связано с микросегрегацией Y2O3 вдоль моновариантной линии. В частности, в системе с высоким содержанием Y2O3 (≥4,5 мол.%) на границах дендритных структур появлялась тройная эвтектическая микроструктура Al2O3-ZrO2-YAG (алюмо-иттриевый гранат), растущая с «плоским фронтом». Объемная доля тройной эвтектики увеличивалась с увеличением содержания Y2O3. Было установлено, что количество тройной эвтектики может быть предсказано уравнением Шейля (или правилом неравновесного рычага).

XIV. тренды огнеупорной отрасли 
38. Тенденции структурного контроля огнеупоров с использованием наноматериалов

Trends in the Structural Control of Refractories Using Nano Materials / Shinichi TAMURA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 142-148. Англ.

Институт огнеупорных нано технологий (Nano Tech. Refractories Institute), г. Такацуки (Takatsuki), Япония
Применение нанотехнологий является ключевой современной тенденцией совершенствования и развития огнеупоров, которой уделяется большое внимание во всем мире. Огнеупоры состоят из частиц, размер которых варьируется от сантиметров до микрометров или даже менее, диапазон различия размеров частиц составляет 104, а диапазон различия объема частиц 1012. Несмотря на гетерогенную структуру огнеупоров, значительно отличающуюся от гомогенной структуры специальной керамики и широкий диапазон гранулометрического состава, сырец огнеупора может быть плотным и иметь небольшую усадку при спекании. Гетерогенная структура огнеупоров также может быть долговечной при эксплуатации при высокой температуре, так как диверсифицированная структура границ зерен способствует рассеиванию напряжений и снижению распространения трещин.

Одним из основных направлений стало изучение влияние добавки небольшого количества наночастиц графита на эксплуатационные свойства огнеупоров. Для использования с высококачественной (ультранизкоуглеродистой) сталью были разработаны низкоуглеродистые огнеупоры (<3% C), применение которых снижало тепловые потери и уменьшало загрязнение расплава стали углеродом. Так как небольшое количество наноматериала включает в себя огромное количество частиц, предполагается, что их равномерное распределение по границам зерен, среди крупных зерен и по всей матрице может ослаблять концентрацию напряжений и уменьшать или исключать распространение трещин. Для оксидных огнеупоров ожидается, что добавка наночастиц ZrО2, TiО2, Al2О3 и SiО2 сможет улучшить уплотнение, прочность, износостойкость и распределение пор по размерам, также могут быть предотвращены гидратация и могут быть ускорены фазовые превращения (например, формирование тридимита).

При добавке наночастиц и тонких частиц металла при связывании углерода образуются анизотропные продукты, такие как усы, волокна и гантелеобразные формы. Эти анизотропные продукты положительно влияют на уплотнение, образование микропор и могут контролировать прочность/эластичность огнеупора. Известно, что они синтезируются в газовой фазе и имеют разнообразный фазовый состав. Так же была предпринята попытка добавки различных видов наночастиц, таких как сажа, гибридный черный графит (Hybrid Graphite Black (HGB)), карбиды, диоксид кремния, другие оксиды, гидраты и металлы. Добавки понижали температуру спекания и способствовали контролю прочности. Для дальнейшего развития нанотехнологий важно усовершенствовать технологии обработки и производства, используемые на практике и в научных исследованиях. 

39. Последние тенденции в технологиях производства огнеупоров

Recent Trend of Refractory Manufacturing Technologies / Masanori OGATA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 157-160. Англ.

Компания East Japan Works, Shinagawa Refractories Co., Ltd., г. Иваки (Iwaki-City), Фукусима (Fukushima), Япония
Огнеупоры, за исключением плавленолитых или керамического волокна представляют собой материал в котором сырьевые компоненты с различными размерами частиц, от нано- и ультрадисперсных порошков до крупнозернистых заполнителей, связаны друг с другом без процесса гомогенизации. Из-за этого, условия распределения или связывания частиц сырья, которые представляют собой так называемую «структуру», могут быть различными даже при использовании аналогичного сырья, что приводит к различиям свойств и/или долговечности огнеупоров. Современное издание TARJ Refractory Handbook утверждает, что для изучения огнеупоров «важно связывать грубую структуру (текстуру) и микроструктуру огнеупоров с их физическими свойствами, при этом необходимо всестороннее и подробное наблюдение для понимания корреляции между ними». Управление структурой огнеупоров осуществляется производственными процессами. Здесь упомянуты некоторые современные технологии производства огнеупоров, такие как автоматизированные весы с компьютерным управлением, смесители, подходящие для смешения огнеупорных материалов содержащих волокна и/или сверхтонкие порошки, смесители Eirich с наклонной осью и высокой производительностью смешения, средства автоматической обработки огнеупорных изделий с помощью робототехники и автоматизированное управление контролем печей обжига. СВЧ технологию, разработанную для сушки огнеупорной футеровки сталеразливочных ковшей или RH сосудов в настоящее время используют для изготовления крупногабаритных предварительно сформованных блоков. Однако, с 2000 г. количество технических презентаций посвященных технологиям производства сократилось, возможно, это связано с растущим движением в защиту технических ноу-хау. Учитывая эти обстоятельства, авторы сделали вывод о том, что в течение последних 15 лет основной тенденцией была реконструкция производственных линии, а не ввод новых мощностей. Возросло внимание к проблемам окружающей среды, в частности достигнут прогресс в области утилизации использованных огнеупоров. Часть средств при модернизации производства была потрачена на внедрение оборудования для рециклинга огнеупоров. Так же, в настоящее время в Японии не производят некоторые традиционные виды огнеупоров - динасовые, доломитовые и огнеупоры из плавленого кварца.

40. Технический переход огнеупорных мертелей
Technical Transition of Refractory Mortar / Yoshiyasu ENDO, Junya TAKENAMI // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 161-164. Англ.

Технический центр компании Nihon Tokushu Rozai Co., Ltd., г. Тамано (Tamano-shi), Окаяма (Okayama), Япония
Статья посвящена техническим инновациям в области огнеупорных мертелей после 1999 г. Автор отмечает, что основная концепция не изменилась и в настоящее время новых технологий мало. Изменения, если таковые имеются, заключаются в использовании новых типов добавок для улучшения удобоукладываемости растворов. Именно на этом свойстве сосредоточено основное внимание, при этом есть тенденция к увеличению содержания воды, что снижает эксплуатационные свойства материала, например коррозионную стойкость. С другой стороны, раствор с низким содержанием воды будет иметь повышенную функциональность, но пониженную удобоукладываемость. Решением этой противоречивой проблемы может стать материал с низким содержанием воды и высокой удобоукладываемостью, что приведет к повышению производительности и срока службы футеровки.

XV. законодательные нормы и акты  

41. Новые правила ЕС, ужесточающие контроль за наночастицами в химреагентах на основе минерального сырья

EU sets rules demanding extra data on nanoparticles in mineral-based chemicals / Industrial Minerals. 2019. February. Англ.
С января 2020 г. в странах Евросоюза производители и потребители химреагентов, изготовленных из минерального сырья и химически переработанного минерального сырья будут обязаны проверять производимые ими материалы на наличие наночастиц. Компании, проходящие через эту процедуру, должны будут оценить  безопасность своей продукции и сообщить о результатах в Европейское химическое агентство (European Chemicals Agency (ECHA)). Эти изменения следуют за выпуском нового регламента ЕС о наноформах, вносящего изменения в систему химического контроля ЕС, известную как Система регистрации, оценки, авторизации и ограничения химических веществ (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals (Reach)) и будут касаться всех химических веществ зарегистрированных в Reach и любых других материалов которые подлежат внесению в Reach в дальнейшем. Закон был принят после того, как ЕС пришел к выводу о том, что наноформы химреагентов могут оказывать иное воздействие на окружающую среду, чем химреагенты, выпускаемые в частицах стандартного размера.

В преамбуле нового регламента сказано: «Производители и импортеры должны оценивать и, там где это уместно, предоставлять необходимую информацию и отчетные документы о химической безопасности, для того чтобы должным образом контролировать риски, возникающие в результате выявленного использования вещества с наноформами, которое они производят или импортируют. 

В заявлении ECHA добавлено: «Новые требования позволят как компаниям, так и представителям власти систематически оценивать опасные свойства наноматериалов, то, как безопасно они используются, и какие риски они могут представлять для нашего здоровья и окружающей среды. Эта информация поможет властям  ЕС определить, необходимы ли дальнейшие меры по управлению рисками».

 Закон был утвержден в качестве подзаконного акта Европейской комиссией без официального голосования в Европейском парламенте и Совете министров ЕС, хотя он обсуждался специальными комитетами с представителями национальных правительств.

42. Экологические нормы в области огнеупоров
Environmental and Ecological Regulations Relating to Refractories / Makoto NAKAMURA // Taikabutsu overseas = Journal of the Technical Association of Refractories, Japan. 2018. 38. № 3. С. 198-202. Англ.

Отдел технического планирования компании Krosaki Harima Corporation, г. Токио (Tokyo), Япония

В 2000 г японский журнал "Refractories and Environmental Issues" предложил четыре основных принципа направленных на решение проблем окружающей среды (четыре Rs):

1. Переработка (Recycle) - переработка использованных ресурсов или их повторно использование.

2. Сокращение (Reduce) - экономия энергии, сохранение ресурсов и сокращение использования.

3. Ремонт (Repair) - продление срока службы за счет ремонта или повторного использования.

4. Отказ (Reject) - запрет на использование опасных для здоровья веществ и разработка заменяемых материалов.

За прошедшие годы правительство Японии приняло целый ряд мер направленных на соблюдение четырех Rs, так же был разработан и внедрен пакет документов разного уровня направленный на поддержание выбранного направления - в статье приведен перечень мероприятий и документов. 
Рассматривая эволюцию экологических норм, становится ясно, что переход от «управления, основанного на угрозах, к управлению, основанному на рисках", значительно прогрессировал начиная с конца прошлого века.
XVI. СТАТИСТИКА и цены
43. Китайский магнезит: год ограничений и консолидации

China’s magnesia: A year of restrictions and consolidation / Carrie Shi // Industrial Minerals. December 2018-January 2019. Англ.

В Китае 2018 г. стал годом ограничения на добычу минерального сырья  и запрета на использование взрывчатки, официальной причиной запретов стало стремление властей улучшить экологическую обстановку в промышленных областях Китая. Принятые меры способствовали поддержанию устойчивых цен, особенно на высококачественную продукцию, а так же достижению некоторого прогресса в консолидации магнезиальной отрасли. В конце 2018 года была создана государственная компания Liaoning Magnesite Mining Co (LMMC). На данный момент она объединяет около 42 местных компаний. LMMC предоставит взрывчатку и магнезит входящим в нее компаниям и будет контролировать весь производственный процесс. LMMC также будет строго контролировать продажу магнезита. 

Основной регион Китая, производящий магнезит - провинция Ляонин, разделен на две части: город Дашицяо в Инкоу и город Хайчэн в Аньшане. В ноябре местное правительство г. Хайчэн разработало план возобновления добычи магнезита. Ожидается, что это позволит снова начать разведку после середины сентября 2019 года. В июне правительство г. Хайчэн обнародовало план демонтажа печей для обжига магнезита, не соответствующих экологическим стандартам. Правительство г. Дашицяо выступило с инициативой закрытия местных компании производящих магнезит, производство которых не соответствует принятым экологическим нормам. Правительство провинции Ляонин прекратит выдачу лицензий на добычу полезных ископаемых производителям, которые не смогут обеспечить ежегодную добычу 300 000 т магнезита к 2022 году.

Нехватка сырья из-за ограничений на добычу в 2019 г поддержит цены на китайский магнезит на прежнем или немного более высоком уровне в течение года и до возобновления добычи магнезита в сентябре 2019 г. Однако, даже после возобновления добычи более высокие производственные затраты, связанные с инвестициями в новое экологически чистое оборудование не позволят ценам упасть до уровня предыдущих лет. Глобальные потребители продолжат поиск альтернативных Китаю источников - это позволит обеспечить гарантированные поставки и поможет избежать дефицита
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Рис. 1. Цена на периклаз, 96% MgO, кусковой, ФОБ Китай, долл. за тонну.
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Рис. 2. Цена на магнезит, намертво обожженный, 97,5% MgO, кусковой, ФОБ Китай, долл. за тонну.
44. Ожидание продолжения кризиса поставок из Китая в течение года свиньи.

Will the Chinese supply crisis continue during the Year of the Pig? / DAVIDE GHILOTTI // Industrial Minerals. 2019. February. Англ.
Восстановление спроса на огнеупоры в 2018 г. привело к росту спроса на огнеупорные сорта боксита и глинозем, однако кризис не закончился. Усилия правительства Китая по улучшению экологической обстановки будут продолжать препятствовать добыче и переработке минерального сырья и материалов, так как не смотря на уже предпринятые меры уровень загрязнения промышленных районов остается опасно высоким. В результате только последнего этапа сокращения в провинции  Хэнань пострадало 599 компаний, в том числе 384 огнеупорных и 70 литейных предприятий.

Цены на бокситы, взлетев в 2017 г. достигли максимума в 2018 г., который, несмотря на опасения, оказался достаточно стабильным (Рисунок 1.). Цена огнеупорного боксита (85%) в январе достигла максимальных значений 450-460 $/т FOB Китай - это примерно на 60% выше, чем в январе прошлого года - 270-300 $/т. То же самое можно сказать и о цене огнеупорного боксита (86%), которая составила 470-480 $/т FOB Китай в начале прошлого года, что на 63% выше, чем в январе 2017 г - 280-300 $/т. Цена на сорта с более высокой степенью чистоты (87%) в январе 2018 г. достигла 490-500 $/т - по сравнению с 300-325 $/т за тот же период в 2017 г.; и для 88% составила 500-520 $/т против 330-360 $/т. 
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Рис. 1. Цена на боксит огнеупорных сортов разной степени чистоты в 2017-2018 г.г.

Для коричневого электрокорунда (BFA) и белого электрокорунда (WFA) картина практически не отличалась (Рисунок 2 и Рисунок 3). Важно, что цена на BFA оставалась гораздо более устойчивой, чем прогнозировали многие участники рынка. При этом цена на WFA несколько раз снижалась  в течение года, что было связано с краткосрочным низким спросом и колебаниями курса китайского юаня к доллару США. Отдельно отмечено, что спор правительства США с компанией Русал (Россия) значительно повлиял на торговые модели WFA.
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Рис.2. Цена на коричневый электрокорунд (н.м. 95% Al2O3), размером (0-6) мм, FOB Китай, долл. за тонну.
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Рис.2. Цена на белый электрокорунд, мешки 25 кг, CIF Европа, евро. за тонну.

Мировые компании - производители огнеупоров отметили 2018 г., как год восстановления и роста спроса на огнеупорную продукцию. Общий объем производства огнеупоров в Китае (включая формованные, неформованные и теплоизоляционные материалы) за первые три квартала 2018 г составил 14,68 млн. т, что на 3,25% больше по сравнению с 14,22 млн.т. в предыдущем году. На 2019 г. прогнозы позитивные, хотя и более умеренные. Ожидается, что  рост сохранится, но его темпы замедлятся.

45. МИРОВАЯ ВЫПЛАВКА СТАЛИ В январе-декабре 2018 гг., тыс. т

Мировая выплавка стали в январе-декабре 2018 гг., тыс. т. / www.worldsteel.org
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	695

	Македония
	25
	23
	20
	27
	0
	37
	24
	21
	23
	19
	21
	27
	266

	Норвегия
	54
	47
	49
	49
	47
	53
	15
	55
	50
	57
	56
	43
	575

	Сербия
	178
	153
	137
	167
	183
	180
	179
	158
	123
	189
	180
	148
	1 973

	Турция
	3 188
	3 011
	3 382
	2 967
	3 331
	3 032
	3 272
	3 005
	2 935
	3 162
	3 139
	2 886
	37 312

	Другая Европа, всего
	3 518
	3 300
	3 654
	3 241
	3 561
	3 303
	3 559
	3 315
	3 203
	3 510
	3 474
	3 184
	40 821

	Белоруссия
	215
	154
	115
	217
	225
	217
	224
	220
	215 e
	220 e
	215 e
	220 e
	2 460

	Казахстан
	381
	355
	432
	363
	408
	387
	367
	375
	365 e
	380 e
	370 e
	380 e
	4 565

	Молдова
	32
	47
	60
	53
	40
	43
	42
	51
	50 e
	50 e
	50 e
	50 e
	570

	Россия
	6 066
	5 473
	6 217
	6 110
	6 115
	6 029
	6 293
	6 147
	5 816
	5 866
	5 680
	5 870
	71 680

	Украина
	1 945
	1 608
	1 711
	1 721
	1 695
	1 711
	1 815
	1 786
	1 787
	1 788
	1 659
	1 885
	21 100

	Узбекистан
	53
	49
	53
	58
	54
	60
	52
	62
	60 e
	60 e
	60 e
	60 e
	680

	СНГ, всего (6)
	8 692
	7 686
	8 588
	8 522
	8 537
	8 447
	8 793
	8 641
	8 293
	8 364
	8 034
	8 465
	101 055

	Канада
	1 140
	1 114
	1 112
	1 109
	1 019
	985
	1 020 e
	1 020 e
	1 120 e
	1 160 e
	1 125 e
	1 150 e
	13 075

	Куба
	18
	17
	16
	17
	17
	16
	18
	20
	20
	19
	22
	21
	225

	Сальвадор
	8
	8
	8
	8
	8
	7
	9
	8
	9
	8
	9
	8
	99

	Гватемала
	26
	24
	23
	25
	24
	23
	26
	26
	27
	26
	27
	26
	300

	Мексика
	1 715
	1 642
	1 850
	1 743
	1 741
	1 738
	1 754
	1 660
	1 638
	1 572
	1 538
	1 612
	20 204

	США
	6 891
	6 592
	7 334
	6 922
	7 263
	7 057
	7 383
	7 477
	7 255
	7 557
	7 399
	7 478
	86 607

	Северная 

Америка, всего
	9 798
	9 398
	10 343
	9 823
	10 072
	9 827
	10 210
	10 211
	10 069
	10 342
	10 120
	10 295
	120 511

	Аргентина
	344
	417
	474
	463
	438
	414
	464
	455
	435
	446
	456
	356
	5 162

	Бразилия
	2 866
	2 714
	3 065
	2 949
	2 679
	2 920
	3 022
	2 847
	3 032
	3 153
	2 844
	2 644
	34 735

	Чили
	92
	99
	106
	80
	80
	76
	96
	105
	101
	109
	106
	94
	1 145

	Колумбия
	88
	102
	85
	92
	100
	105
	115
	115
	100
	108
	108
	101
	1 219

	Эквадор
	49
	50
	48
	47
	49
	48
	51
	51
	50
	45
	49
	48
	583

	Парагвай
	2
	1
	1
	1
	1
	2
	2
	3
	3
	3
	3
	3
	25

	Перу
	100
	92
	105
	101
	105
	103
	103
	101
	100
	104
	102
	101
	1 217

	Уругвай
	6
	3
	4
	5
	4
	5
	5
	5
	5
	5
	7
	5
	60

	Венесуэла
	11
	16
	23
	18
	13
	12
	9
	9
	5
	5
	4
	4
	129

	Южная 

Америка, всего
	3 558
	3 495
	3 912
	3 755
	3 469
	3 683
	3 868
	3 692
	3 830
	3 978
	3 679
	3 356
	44 275

	Египет

Ливия

Южная Африка
	666
	583
	668
	615
	626
	642
	660
	605
	669
	729
	674
	670
	7 807

	
	48
	48
	30
	0
	22
	36
	43
	26
	13
	28
	48
	55
	396

	
	577 e
	491 e
	527 e
	486 e
	568 e
	547 e
	535 e
	528 e
	573 e
	543 e
	528 e
	423 e
	6 327

	Африка, всего
	1 291
	1 122
	1 226
	1 101
	1 216
	1 225
	1 238
	1 159
	1 254
	1 301
	1 250
	1 148
	14 530

	Иран
	2 289 r
	1 656 r
	1 866 r
	2 106
	2 153
	2 040 r
	1 981
	2 062
	2065
	2 047
	2 187
	2 068
	24 520

	Катар
	233
	152
	239
	233
	234
	225
	224
	226
	226
	205
	176
	202
	2 575

	Саудовская Аравия (1)
	423
	385
	385
	446
	447
	460
	503
	483
	399
	407
	435
	468
	5 240

	ОАЭ
	282
	202
	248
	276
	299
	279
	274
	265
	233
	299
	298
	292
	3 247

	Страны Среднего Востока, всего
	3 227
	2 395
	2 738
	3 060
	3 132
	3 004
	2 982
	3 036
	2 923
	2 958
	3 096
	3 030
	35 582

	Китай
	71 887 e
	64 930 e
	73 980
	76 698
	81 127
	80 196
	81 241
	80 326
	80 845
	82 552
	77 621
	76 121
	928 264

	Индия
	9 354
	8 545
	9 506
	8 653
	8 753
	8 741
	8 756
	8 840
	8 521
	8 824
	8 960
	9 010
	106 463

	Япония
	9 026
	8 295
	9 085
	8 718
	9 097
	8 750
	8 420
	8 806
	8 428
	8 578
	8 659
	8 463 r
	104 324

	Южная корея
	6 306
	5 414
	6 095
	5 897
	6 232
	6 116
	6 173
	6 101
	5 847
	6 198
	5 923
	6 163 r
	72 464

	Пакистан
	430
	436
	435
	396
	375
	442
	436
	430
	415
	320
	321
	283
	4 760

	Тайвань, Китай
	1 821
	1 482
	2 031
	2 031 r
	2 094 r
	1 966 r
	1 976 r
	1 950 r
	1 868 r
	2 023 r
	1 963
	2 045
	23 249

	Тайланд
	367
	369
	410
	360
	306
	402
	394
	408
	381
	302
	305
	303
	4 305

	Вьетнам (2)
	1 050
	825
	937
	995
	1 155
	1 252
	1 321
	1 402
	1 265
	1 342
	1 295
	1 292
	14 132

	Азия, всего
	100241
	90296
	102479
	103747
	109138
	107865
	108716
	108263
	107569
	110138
	105047
	103679
	1 257 962

	Австралия
	493
	425
	482
	498
	518
	507
	516
	506
	434
	441
	420
	449
	5 689

	Новая зеландия
	59
	52
	47
	61
	56
	52
	62
	54
	48
	50
	54
	58
	652

	Океания, всего
	552
	477
	529
	559
	574
	559
	577
	560
	481
	491
	474
	507
	6 341

	Мир, всего
	145183
	131 832
	148653
	148495
	154573
	152128
	153612
	150582
	151275
	155685
	149522
	146464
	1 788692

	e - электронная оценка

r - исправлено

ПРИМЕЧАНИЕ: Годовые и текущие итоги могут включать пересмотренные данные, отсутствовавшие в ежемесячном отчете.
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