РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК

НАУЧНЫЙ СОВЕТ ПО КЕРАМИЧЕСКИМ МАТЕРИАЛАМ
ОТЧЕТ

о работе Совета за 2011 год

Основные научные результаты
1.
В рамках изучения структурных проблем формирования вещества проведено исследование частоты образования двухслойных нанокластеров с внутренним ядром в виде одного из полиэдров Франка-Каспера в 22951 структуре интерметаллидов (двойных, тройных и т.д.). Показано, что кроме известных кластеров Маккея и Бергмана существуют два других типа высокосимметричных нанокластеров, основанных на икосаэдрическом ядре. Обнаружены два новых типа двухслойных нанокластеров с внутренним ядром в виде полиэдра Фриауфа. Показано, что два других полиэдра Франка-Каспера (четырнадцати- и пятнадцативершинник) редко участвуют в формировании металлических нанокластеров. Полученные результаты являются крупным шагом для создания полной теории строения вещества из атомов.

(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик В.Я. Шевченко)

2.
Показано, что структуры Na,K-паулингита и цеолитов семейства канкринита могут рассматриваться как результат темплатной самосборки из нанокластерных полостей-тайлов с ионами щелочных металлов в качестве темплатов. Алгоритм нанокластерного анализа адаптирован для случая цеолитов и других микропористых веществ и проведено нанокластерное моделирование каркаса. Нанокластеры-тайлы и схемы сборки каркасов каталогизированы и опубликованы на сайте Международной Цеолитной Ассоциации.
(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик В.Я. Шевченко)

3.
Построены диаграммы, отражающие изменения положения областей кристаллизации различных цеолитоподобных фаз в системе SiO2–Al2O3–Na2O–K2О–TEAOH (тетраэтиламмоний гидроксид) в зависимости от температуры синтеза и отношений SiO2/Al2O3 и K2O/Al2O3 при постоянных отношениях (TEA+K)/Si=0.2, Na/Si=0.067 и H2O/Si=15. Установлено, что исследуемая область составов является областью кристаллизации цеолитов со структурами паулингита, бета, филлипсита, мерлиноита, морденита и гарронита.
(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, академик В.Я. Шевченко)

4.
Разработаны новые лигносилоксановые покрытия с добавками алюмофосфата или алюмоборсиликатного стекла и окиси ванадия, что позволяет придать композициям высокие электроизоляционные свойства и термостойкость до 600°С.

(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик М.Г. Воронков)

5.
Получены жаростойкие композиты на основе системы Si–B–ZrB2. Установлено, что наилучшей жаростойкостью обладает состав 70Si–10B–20ZrB2 (мол.%). Изучено влияние добавок органических веществ на температуру формирования покрытий. Установлено, что введение в шихту 7–10 мас.% SiO2 в виде ацетонового раствора кремниевой кислоты позволяет снизить температуру формирования покрытий системы Si-B-ZrB2 на 200ºС (с 900 до 700oC) и обеспечить высокую жаростойкость при 1000ºС, а у составов (70–50) ZrB2–(30–50)MoSi2 (мол.%) на 300ºС (с 1300 до 1000ºС) и обеспечить высокую жаростойкость в широком интервале температур от 500 до 1300ºС.
(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик М.Г. Воронков)
6.
Впервые разработаны технологические режимы и синтезированы новые наноструктурированные пористые силикатные мембраны (матрицы) с магнитными свойствами (в виде пластин толщиной 0.5–1.0 мм), пригодные для внедрения в них сегнетоэлектрических фаз с целью создания новых искусственных нанокомпозиционных материалов со свойствами мультиферроиков.

Установлено, что магнитной составляющей матриц является кристаллическая фаза магнетита Fe3O4 со средними размерами кристаллитов ~18 нм. В состав матриц входят SiO2 (~90 мас.%), B2O3 (( 5 мас.%), примеси Na2O (( 0.5 мас.%), 4–10 мас.% Fe (в виде Fe2O3). Матрицы имеют средний диаметр пор 5–15 нм, общую пористость 15–30 %, удельную поверхность пор 50–90 м2/г.

(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, д.х.н. Т.В. Антропова)

7.
Синтезирован новый нанокомпозитный материал путем модифицирования нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4 титаноксидными фазами (кристаллических модификаций TiO2 – рутила и анатаза) методом молекулярного наслаивания при температурах 300–400ºС. Достигнут высокий уровень содержания (3.27 ммоль /г) нанесенных титаноксидных фаз при сохранении структуры нанотрубок. Нанесенные фазы способствуют усилению фотокаталитических свойств материала.
(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, д.х.н. Н.Н. Химич)
8.
Повышены прочностные свойства материала на основе керамического матричного композита, наполненного наночастицами диоксида циркония, за счет модификации поверхности алюмооксидных нановолокон, входящих в состав композита: прочность на изгиб от 225 до 700 МПа, значение коэффициента интенсивности напряжения (К1с ) от 5 до 8 МПа·м1/2. Волокна формируют в композите между частицами дополнительные связи в виде мостиковых перемычек, что приводит к увеличению прочности материала на разрыв и изгиб за счет увеличения числа контактов частиц матрицы и наполняющего ее компонента, которые препятствуют распространению трещин. 
Композит предназначен для работы в критических условиях эксплуатации (эрозия, абляция, высокие температуры) в качестве конструкционного материала.
(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, к.х.н. Б.Н Дудкин, к.х.н. Бугаева А.Ю.)

9.
На основе маложелезистых бокситов разработаны основы технологии получения микропористой, проницаемой керамики с регулируемым в интервале от 2 до 10 мкм размером пор, обладающей общей пористостью в пределах 43–48 %, в которой доля сквозных пор составляет не менее 50 %. 

(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, к.х.н. Б.Н Дудкин)

10.
Разработан новый способ получения керамических композитов с наноламинатной матрицей на основе Ti3SiC2, армированной частицами SiC, путём силового СВС-компактирования непорошковых слоевых композиций Ti–SiC.

Композиты представляют собой многослойные пакеты регулярно уложенных листов титановой фольги и высоконаполненных полимерных плёнок, содержащих дисперсные частицы карбида кремния. Замена дисперсного титана на фольгу позволяет существенно изменить характер порообразования и в сочетании с приложением механической нагрузки приводит к высокой степени уплотнения материала в период развития процесса СВС (самораспространяющийся высокотемпературный синтез). Инициирование СВС происходит при температуре 1330°С, соответствующей эвтектике Ti–Ti5Si3. В результате формируется керамический композит, характеризующийся равномерным распределением частиц SiC и изолированных пор в матрице Ti3SiC2–TiSi2. Кажущаяся плотность материала превышает 90% от теоретического значения. 

Преимущества предложенного метода выражаются в высокой технологичности производства материалов при низком уровне энергетических и временных затрат.

(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, д.х.н. Ю.И. Рябков, к.х.н. П.В. Истомин, к.х.н. А.В. Надуткин, к.г.-м.н. В.Э. Грасс)

11.
Уточнена структура марганецсодержащего титаната висмута Bi2MnTi2O9 методом полнопрофильного анализа рентгенограммы порошка с использованием пакета Fullprof в предположении структурного разупорядочения в А- и В-позициях структуры пирохлора, рассматриваемые для Bi2Ti2O7: распределение по позициям идеального пирохлора и два варианта смещений  атомов висмута из идеальных позиций 16с в 96g и 96h. Полученные результаты свидетельствуют о том, что в твердых растворах, содержащих марганец, смещения атомов висмута или минимальны, или отсутствуют, таким образом, внедрение марганца приводит к стабилизации структуры типа пирохлора для твердых растворов по сравнению с Bi2Ti2O7. Установлена степень окисления марганца в титанатах висмута со структурой пирохлора методом NEXAFS.

(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, д.х.н. Ю.И. Рябков, к.х.н. И.В. Пийр)

12.
Предложена методика оценки распределения внедренных атомов металлов по А- и В- позициям структуры пирохлора в твердых растворах титаната висмута. Для медьсодержащих титанатов и ниобатов висмута предложена методика расчета распределения меди в А-позиции структуры пирохлора на основании результатов термогравиметрии.
Впервые синтезированы и изучены марганец и медьсодержащие твердые растворы титаната висмута со структурой типа пирохлора. На основе сопоставления измеренной пикнометрической и рентгенографических плотности для разных вариантов катионного распределения показано, что атомы марганца распределяются по обеим катионным позициям пирохлора, так чтобы обеспечить полную заселенность обеих позиций. Для медьсодержащих соединений была использована реакция восстановления меди (+2) до состояния (+1), происходящего при 900–1000ºС, для определения количества восстанавливаемой меди в твердых растворах. Было показано, что восстанавливается только медь, распределенная по А-позициям пирохлора.
(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, д.х.н. Ю.И. Рябков, к.х.н. И.В. Пийр)
13.
Результаты темплатных синтезов слоистого метасиликата магния показали отсутствие локального заряда в межслоевом промежутке его структуры, что позволяет внедрять в межслоевое пространство, как крупные молекулы высокомолекулярных соединений, так и сложные крупные анионы и катионы комплексных соединений.

Показано, что синтез слоистого метасиликата магния с использованием различных темплатов, в качестве которых были выбраны соединения различной химический природы, включая, полиакриламид с молекулярной массой 20–30 тысяч, гидроксипропилметил целлюлоза (ГПМЦ), гексахлоридплатина (IV) калия, тетраамминплатины (II) хлорид приводит к получению продуктов с различной величиной межслоевого промежутка, что доказывает участие темплата в формировании межслоевого промежутка слоистого метасиликата магния.
(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, к.х.н. Б.Н. Дудкин, к.х.н. И.В. Лоухина)
14.
Разработаны основы технологии получения микропористой, проницаемой керамики на основе маложелезистых бокситов с регулируемым в интервале от 2 до 10 мкм размером пор, обладающей общей пористостью в пределах 43–48 %, в которой доля сквозных пор составляет не менее 50 %.

Способ получения микропористой керамики заключается в отборе методом седиментации монодисперсной фракции порошка бокситов, приготовление шихты с добавлением выгорающей добавки, полусухое прессование и обжиг в соответствии с разработанным температурным режимом.
(Институт химии Коми НЦ УрО РАН, Сыктывкар, к.х.н. Б.Н. Дудкин, к.х.н. П.В. Кривошапкин, Е.Ф. Кривошапкина)
15.
Разработана методика синтеза плотных, компактных образцов нитридов циркония и гафния толщиной более 150 мкм, обнаружено несвойственное для нитридов циркония и гафния изменение электросопротивления в диапазоне температур 200–250 К.

(Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, академик К.А. Солнцев, к.х.н. Е.А. Дробаха)

16.
Получены новые многокомпонентные наноструктурные покрытия на основе γ-Al2O3 и твердых растворов ZrxСе1–xО2 тетрагональной модификации, стабилизированных добавками La и Y, при условии формирования покрытий непосредственно на поверхности блочного металлического (марки Х23Ю5) носителя при термолизе нанесенного слоя суспензии бемита в растворе неорганических солей Сe, Zr, Y, La и мальтозы. Химический состав покрытия определяет высокую собственную каталитическую активность носителя в тестовой реакции окисления СО кислородом, термостабильность и удельную поверхность 100–70 м2/г в области температур 500–1000ºС. 

Методика внедрена на Опытном Производстве ИМЕТ РАН, установлены технологические особенности получения и выпущена опытная партия катализаторов, соответствующих по качеству лучшим мировым аналогам блочных катализаторов очистки отработавших газов ДВС. 

(Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, академик К.А. Солнцев, к.х.н. Е.А. Дробаха)

17.
Определен диапазон критического перепада температур, приводящий к резкому падению прочности и эксплуатационных характеристик твердого электролита, путем проведения комплекса сравнительных экспериментальных исследований термомеханических свойств керамических твердых электролитов на основе полиалюмината натрия со структурой (-глинозема, полученных методом распылительной сушки суспензий при изменении химического состава материала в интервале от 0.49 до 0.75 % масс. Li2O и от 8.6 до 8.85 % масс. Na2O. Проведена также количественная оценка падения прочности и трещиностойкости в зависимости от состава, микроструктуры и термической предыстории керамического материала.

(Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, академик К.А. Солнцев, к.х.н. Е.А. Дробаха)
18.
Получена прозрачная керамика на основе оксида иттрия в бинарной системе Y2O3–Yb2O3 состава Y1.61Yb0.39O3  с относительной плотностью более 99 % и светопропусканием в видимой области спектра до 70 % без использования традиционных уплотняющих добавок. Получение осуществлено за счет разработанных методик синтеза, включающих интенсификацию процесса вакуумного спекания, нанопорошков на основе оксида иттрия, активированного добавками лантанидов заданной дисперсности и морфологии, полученных из карбонатных соединений. 
(Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, академик К.А. Солнцев, к.х.н. Е.А. Дробаха)

19.
Разработаны физико-химические принципы создания многослойных керамических контейнеров с основой из кварцевой керамики с защитным покрытием из пентаоксида ниобия для высокотемпературного отжига высокочистых гидрооксидов и пентаоксидов ниобия и тантала. Показано, что только совокупное использование технологических приемов (использование слоистой керамики; подбор материала основы и покрытия; обработка материала покрытия концентрированными световыми потоками (КСП) с формированием микро- и наноструктур фрактального типа и образованием частично островной кристаллической структуры Nb2O5, демпфирующих тепловое расширение; разбиение материала основы на фрагменты со сглаженными углами; возникновение анизотропии механических свойств по глубине материала покрытия при его обработке КСП) позволяет создавать керамические контейнеры с высокой стойкостью к тепловым ударам.

(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, академик В.Т. Калинников, д.т.н. М.Н. Палатников)

20.
С использованием технологических цирконий содержащих растворов, получаемых при переработке бадделеитового концентрата, выпускаемого ОАО «Ковдорский ГОК», разработаны условия синтеза порошков SrZrO3 соосаждением стронция и циркония щавелевой кислотой или карбонатом аммония и последующим прокаливанием полученных осадков: либо SrZrС4О9·2.5Н2О, либо смеси карбонатов стронция и циркония. Одностадийным спеканием при температуре 1600ºС порошка SrZrO3, синтезированного термообработкой оксалатного прекурсора, получена керамика на его основе, а спечённая в этих условиях керамика из порошка, полученного карбонатным методом, растрескивались. 
(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, д.т.н. Э.П. Локшин, к.т.н. О.Г. Громов)

21.
Разработаны методы получения наноразмерных порошков МgА12О4: получение прекурсоров осаждением с последующей их термообработкой и синтез методом сжигания пирофорных смесей, содержащих нитраты алюминия и магния. Методом осаждения получены порошки дисперсностью 20–23 нм; методом сжигания получены порошки со средним размером кристаллитов 18.4 нм. Опытные образцы наноразмерных порошков МgА12О4 изготовлены и переданы на испытания для оценки их перспективности для получения оптической керамики методом горячего прессования. 

(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, д.т.н. Э.П. Локшин, к.т.н. О.Г. Громов)

22.
Разработан метод синтеза нанодисперсных порошков ZnTa2O6 – компонента СВЧ керамики. Низкотемпературная модификация ZnTa2O6 получена прокаливанием при 700ºС промышленного продукта, выделенного из водно-пероксидного раствора прекурсора. Температура синтеза по сравнению с известными методами снижена на 400-500ºС, что позволило получить продукт с оптимальной для синтеза наноструктурированной СВЧ керамики дисперсностью частиц (средний размер первичных кристаллитов 63 нм). Опытный образец передан на испытания.

(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева  Кольского научного центра РАН, Апатиты, д.т.н. Э.П. Локшин, к.т.н. О.Г. Громов)

23.
Разработаны керамические строительные материалы из отходов горнопромышленного комплекса Кольского полуострова. На основании исследований плавкости в системе форстерит–магнетит–альбит обоснован выбор составов керамических масс из отходов обогащения медно-никелевых, апатит-нефелиновых руд и железистых кварцитов, перспективных для получения стеновой строительной керамики и облицовочной плитки. Прочность при сжатии керамики в зависимости от состава и температуры обжига – 20–150 МПа, при изгибе – 10–70 МПа, водопоглощение – 1–16 %. При этом компонентами керамических масс являются исключительно отходы обогащения, первичное сырье не используется. 
Исследована взаимосвязь состава сырья с параметрами процесса жидкостного спекания, температурой обжига и основными свойствами керамических материалов. Определены оптимальные параметры обжига. Изучено влияние температуры обжига шихты на физико-механические свойства получаемых керамических материалов.

(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, к.т.н. О.В. Суворова, д.т.н. Д.В. Макаров, В.А. Бокарева)
24.
Создан керамовермикулит с повышенной температурой применения. На основе огнеупорной глины и вермикулитового наполнителя, преобразованного в систему высокотемпературных фаз, создан композит, обеспечивающий повышенные теплофизические характеристики. Получен материал с плотностью 500–550 кг/м3, прочностью при сжатии 1.4–2.2 МПа, коэффициентом теплопроводности 0.114 Вт/м ºС. Температура применения полученного материала составляет 1200ºС и кратковременно 1300ºС. Ранее достигнутая температура применения керамовермикулита составляла 1100ºС. Полученный керамовермикулитовый материал предназначен для использования в теплоэнергетике в качестве теплозащиты от высокотемпературных газовых потоков и огне-пожарозащиты металлических и возгораемых конструкций.
(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, д.т.н. Н.Н. Гришин, Н.Ф. к.т.н. Щербина, Т.Н. Кочеткова)
25.
Исследовано новое перспективное керамическое сырье – ставролит. Его прогнозные ресурсы в кианитовых рудах в Больших Кейвах составляют около 100 млн т. Ставролит является одним из высокоглиноземистых минералов; технология переработки кианитовых руд предусматривает его извлечение при электромагнитной сепарации. 
Установлены продукты реакций в системе А1–Si–C–O–Fe при различных режимах термообработки, а также возможности их разделения и дальнейшего использования для получения высокопористой структуры в теплоизоляционном материале.
(Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН, Апатиты, д.т.н. Н.Н. Гришин, к.т.н. О.А. Белогурова)

26.
Разработана методика темплатного золь-гель синтеза мезопористого гамма оксида алюминия, характеризуемого бимодальным распределением пор (3 и 30 нм) с применением в качестве темплатов наносфер полиметилметакрилата, полученных методом эмульсионной полимеризации. Данный материал перспективен в качестве катализатора для получения моторных топлив. Следует отметить, что существующие методики получения каталитически активных материалов с бимодальным распределением пор позволяют получить структуры, часть пор которых имеет макроскопические (>100нм) размеры, а вторая лежит в мезодиапазоне.
(Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, к.х.н. В.В. Виноградов, А.В. Виноградов, д.х.н. А.В. Агафонов)

27.
Получен ряд новых гомологический соединений BiCa4(VO4)3, BiCa3La(VO4)2(GeO4)O, BiCa2La2(VO4)(GeO4)2О, BiCaLa3(GeO4)3, принадлежащих к структуре оксоапатита и образованных в результате сопряжённых гетеровалентных замещений по схеме Ca2+ + V5+ ↔ La3+ +Ge4+ в кристаллической решетке BiCa4(VO4)3. Выполнен направленный цитратный синтез новых ванадато-германатов со структурой граната, представляющих интерес в качестве матриц магнитных или лазерных материалов. 

(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, к.х.н. В.Д. Журавлев)

28.
На примере систем циркон-шеелит MMoO4–LnVO4, где M = Cd, Ca, Sr, Pb, Ba, Ln – Ln, Y, Sс, доказана возможность расчёта энтальпии смешения при формировании твёрдых растворов между неизоструктурными одноформульными соединениями при гетеровалентных парных замещениях катионов с использованием уравнений для изовалентных вариантов замещений. 
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, к.х.н. В.Д. Журавлев)

29.
Создана технологическая схема процесса получения нанодисперсного порошкового катодного материала состава LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2. Его стабильность сохраняется после 300 и более циклов перезарядки, а воспроизводимость конечных электрохимических характеристик достигнута в полупромышленном цикле производства.
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, к.х.н. В.Д. Журавлев)
30.
Разработан и запатентован метод получения нанодисперсного оксида циркония, стабилизированогого оксидам иттрия и/или скандия, для получения плотной керамики путем реакций горения со смешанным внутренним топливом, использующий принципы метода «combustion synthesis» и метода Печчини.
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, к.х.н. В.Д. Журавлев)
31.
Впервые сформулирована модель дефектной структуры манганита CaMnO3, позволяющая количественно описать весь набор экспериментальных данных (p–T–( диаграммы, электропроводность, термоэдс). Существенной особенностью модели является учёт реакции термически индуцированного зарядового диспропорционирования 2Mn4+ = Mn3+ + Mn5+. Показано, что электронный транспорт в CaMnO3 обусловлен неадибатическими поляронами малого радиуса локализованных на ионах Mn3+.

(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, чл.-корр. РАН В.Л. Кожевников)
32.
Впервые обнаружено взаимодействие колебаний тетраэдров SiO4 и возбужденного состояния 4f6 - 5d1 ионов Eu2+ в оксиапатит силикатах щёлочноземельных элементов. Обнаруженный эффект позволяет смещать полосу излучения в коротковолновую часть спектра и изменять цветность свечения.

(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, д.х.н. М.Г. Зуев)
33.
Установлено, что в рамках традиционной технологии прессования и спекания замена микрокристаллических смесей WC и Co нанопорошковыми смесями позволяет получить сплавы с более плотной мелкозернистой структурой и повышенной твёрдостью. Показано, что для получения сплавов с однородной тонкой микроструктурой и повышенными механическими характеристиками в рамках данного подхода только применения нанопорошков не достаточно: требуются изменения во всей технологической цепи – от введения пластификатора в нанопорошковые смеси до их прессования и последующего спекания твёрдых сплавов.

(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, чл.-корр. РАН А.А. Ремпель)

34.
Продолжены исследования кинетики и механизмов прекурсорного карботермического восстановления соединений вольфрама с целью получения ультрадисперсных карбидов и сплавов в разных газовых средах (СО, Н2, Ar). Основой развиваемого подхода является идея формирования морфологического, химического и фазового состава нанодисперсных карбидов на стадии синтеза упорядоченных коллоидных растворов прекурсора. Проведённые в лабораторных условиях исследования и выполненный термодинамический анализ систем дали положительные результаты по синтезу нанодисперсного WC и сплавов WC-Co c размерами частиц в диапазоне 25 нм и более.

(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, академик Г.П. Швейкин, д.х.н. Е.В. Поляков, д.х.н. В.Н. Красильников)

35.
Установлены магнитные свойства нового cинтетического аналога ильменита состава Mn2FeSbO6, полученного при различных параметрах P-T-обработки. Под давлением фаза формирует метастабильные модификации типа LiNbO3 (пр. гр. R3с), которые обладают спонтанной  поляризацией и относятся к магнитным ферроэлектрикам. Эти материалы перспективны для использования в устройствах памяти, сенсорах, как магнитные выключатели. Установлено, что TN  ильменита Mn2FeSbO6 составляет 270 К, соединение характеризуется  повышенными магнетокалорическими свойствами.
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, д.х.н. Г.В. Базуев)

36.
Впервые в гидротермальных условиях получены ванадил-стабилизированные микростержни состава (VO)0.09V0.18Mo0.82O3(0.54H2O. На их основе разработан плёночный твердофазный электрод для определения ионов четырехвалентного ванадия в растворе. Электрод селективен к катионам ванадия (IV) в интервале концентраций 3 ( pC(V4+) ( 5 и кислотности среды 4.5 ( pH ( 6; определён ряд селективности для V-электрода: Cr3+ > Ni2+ > Al3+ > Mn2+ > Co2+ > K+ > Sr2+ > Li+.
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, д.х.н. Г.С. Захарова)

37.
Впервые получено и исследовано новое соединение Tb2CaGe4O12, обладающее сине-зелёной люминесценцией при возбуждении УФ-излучением. Комбинация из соединений Tb2CaGe4O12, Eu2CaGe4O12 и Y2CaGe4O12 является основой для создания полноценного люминофора белого свечения для технологии RGB (Red, Green, Blue).
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, д.ф-м.н. В.Г. Зубков, И.И. Леонидов, к.х.н. А.П. Тютюнник)
38.
Впервые синтезированы нанотрубки оксида цинка состава Zn1–xMxO (M – переходный элемент) с трубчатой морфологией. Найдено, что нанотрубки оксида цинка обладают высокой фотокаталитической активностью при окислении гидрохинона в воде при облучении в ультрафиолетовом и видимом диапазонах. Для трубчатых образцов Zn1‑xMnxO и Zn1‑xCuxO обнаружен эффект катализа в темноте. Методом ЭПР уточнена природа дефектных центров, ответственных за каталитическую активность.
(Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, д.х.н. В.Н. Красильников, к.х.н. М.А. Мелкозерова, к.х.н. Л.Ю. Бклдакова)

39.
Проведено исследование механохимического синтеза и свойств сегнето-пьезокерамик на основе бессвинцовых материалов: феррита висмута и ниобата лития, допированного ионами переходных металлов. Показано, что механическая активация шихты позволяет существенно сократить время и температуру последующего синтеза оксидного материала, а также снизить температуру и время спекания керамики. Так, при синтезе ниобата лития с модифицирующими добавками меди и титана использование механохимической обработки шихты, содержащей карбонат лития и оксид ниобия, позволяет снизить температуру процесса с 800 до 500ºС, сократить в несколько раз время реакции, на 100°С снизить температуру спекания керамики. Полученный результат может быть интересен для разработки механохимической технологии синтеза сегнето- и пъезокерамик на основе бессвинцовых материалов.
(Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, д.х.н. Е.Г. Аввакумов, д.х.н. В.П. Исупов, к.х.н. А.А. Гусев, совместно с Институтом физики Южного федерального университета, Ростов-на-Дону)

40.
В рамках разработки нового класса высокотемпературной трещиностойкой конструкционной керамики на основе германатов циркония в смесях оксидов циркония и германия, прошедших термообработку при 1300(С, установлено образование твердых растворов на основе тетрагональных структур ZrO2, Zr3GeO8 и ZrGeO4. Показано, что ширина областей гомогенности твердых растворов на основе Zr3GeO8 и ZrGeO4 значительно меньше, чем полагалось ранее, и не превышает 10 и 5 % по содержанию GeO2. Из смешанных водных золей GeO2–ZrO2 получены равномерные покрытия из германатов циркония на SiC волокнах толщиной ( 300 нм.

(Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, д.х.н. Н.И. Бакланова)

41.
Осуществлен низкотемпературный синтез нанопорошка состава ZrO2–8 мол.% Y2O3 с использованием механической активации смеси гидратированных оксинитрата циркония и карбоната иттрия в проточной центробежной мельнице непрерывного типа. Порошок легко формуется методом сухого прессования и спекается на воздухе до плотности близкой к теоретической для диоксида циркония. Высокая производительность использованной мельницы открывает возможность практической реализации данного метода в промышленном масштабе.

(Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, д.х.н. Е.Г. Аввакумов, к.х.н. Г.Р. Карагедов)

42.
совместно с ИГМ СО РАН разработан метод получения муллита из природного минерала кианита путем термической обработки в температурном интервале 1000–1300°С [6(Al2O3·SiO2) = 2(3Al2O3·2SiO2) + 2SiO2] образцов минерала, обычных и механически активированных в энергонапряженных измельчительных аппаратах. Показано, что выход муллита для активированного образца почти в два раза выше, чем для неактивированного. Возможна реализация данного метода в промышленности с использованием центробежных мельниц проточного типа, разработанных в ИХТТМ СО РАН.

(Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, д.х.н. Е.Г. Авакумов; Институт геологии и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН, Новосибирск, д.г.-м.н. Г.Г. Лепезин)
43.
Разработана методика получения прозрачной нанокерамики на основе оксидов алюминия и редкоземельных элементов. Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) из ацетатонитрата иттрия Y(NO3)3x(CH3COO)3(1–x)·nH2O, где 0.5≤ x ≤ 0.7, получены порошки из агломерированных частиц, которые при ультразвуковом (УЗ) диспергировании разрушаются. После воздействия УЗ в течение 40 мин. доля частиц с размером менее 300 нм достигает 90 %.

На оптическом образце керамики из оксида иттрия, легированной ионами лантана и иттербия, толщиной 460 мкм при импульсной диодной накачке на длине волны 940 нм (диаметр пятна накачки 1.2 мм) получена устойчивая лазерная генерация на длине волны 1030 нм. Профиль лазерного излучения близок к гауссовскому, что свидетельствует о высоком оптическом качестве керамики.
(Институт химии высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых РАН, Нижний Новгород, д.х.н. Е.М. Гаврищук, С.С. Балабанов, Д.А. Пермин)
44.
Построена квазитройная система B4C–SiC–CrB2, перспективная для создания керамики для машиностроения. Показано, что это эвтектическая система с Тэвт вблизи CrB2 и равной примерно 1950°С. Эти данные позволяют осуществлять спекание планируемой керамики без применения горячего прессования, т.е. в доступном для имеющихся печей температурном диапазоне.
(Санкт-Петербургский государственный технологический институт (Технический университет), д.т.н., проф. С.С. Орданьян)

45.
Разработана новая группа композиционной керамики (керметов) в системах быстрорежущая сталь–TiC (TiB2, TiC0.5N0.5), отличающейся от т.н. карбидосталей существенно большим объемным содержанием высокотвердой компоненты (≥ 80% об.) с целью замены деталей из дефицитного твердого сплава WC–Co в ряде узлов машин. 
(Санкт-Петербургский государственный технологический институт (Технический университет), д.т.н., проф. С.С. Орданьян)
46.
Завершается разработка большой группы керамик с регулируемой структурой, элементы которой (размер фазовых составляющих) будут находиться в наноразмерном диапазоне, а также материалов, получаемых “свободным” спеканием на основе систем B4C–SiC–TiB2, SiC–TiC–TiB2 и перспективных для использования в качестве ударостойкой бронекерамики (совместно с ООО “Вириал”).
(Санкт-Петербургский государственный технологический институт (Технический университет), д.т.н., проф. С.С. Орданьян)
Научно-организационная деятельность

В отчетном 2011 году Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН провел 22–23 ноября Российскую конференцию – научную школу молодых ученых «Новые материалы для малой энергетики и экологии. Проблемы и решения», посвященную 80-летию академика Я.Б. Данилевича. 
Кроме того, Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН был организатором симпозиума «Теоретическая, синтетическая, биологическая и прикладная химия элементорганических соединений», посвященного 90-летию академика М. Г. Воронкова, проходившего в Санкт-Петербурге 5–7 декабря.

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН и члены Совета по керамическим материалам приняли активное участие в организации и работе Четвертого Международного форума по нанотехнологиям, состоявшегося в Москве с 26 по 28 октября 2011 г.

Членами Совета были представлены научные и практические результаты работ по керамике на 12ой конференции Европейского керамического общества (ECerS XII, Стокгольм, Швеция, 19–23 июня), на 17 Международном симпозиуме по бору, боридам и материалам на их основе (Стамбул, Турция, 11–17 сентября), на 3й Международной конференции «HighMatTech» (Киев, Украина, 3–7 октября), на IV Международном форуме по нанотехнологиям (Москва, 26–28 октября), на III Международной научно-практической конференции «КерамСиб 2011» (Новосибирск, 14–16 сентября).
Председатель Научного совета,

академик








В.Я. Шевченко

Ученый секретарь,

к.х.н.









Л.П. Мезенцева

Важнейшие результаты

по курируемой Научным советом проблеме, полученные в отчетном году членами Академии наук или возглавляемыми ими коллективами в отраслевых академиях наук, университетах и других вузах, государственных научных центрах, отраслевых научных учреждениях.

1.
В рамках изучения структурных проблем формирования вещества проведено исследование частоты образования двухслойных нанокластеров с внутренним ядром в виде одного из полиэдров Франка-Каспера в 22951 структуре интерметаллидов (двойных, тройных и т.д.). Показано, что кроме известных кластеров Маккея и Бергмана существуют два других типа высокосимметричных нанокластеров, основанных на икосаэдрическом ядре. Обнаружены два новых типа двухслойных нанокластеров с внутренним ядром в виде полиэдра Фриауфа. Показано, что два других полиэдра Франка-Каспера (четырнадцати- и пятнадцативершинник) редко участвуют в формировании металлических нанокластеров. Полученные результаты являются крупным шагом для создания полной теории строения вещества из атомов.

(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик В.Я. Шевченко)

2.
Разработаны новые лигносилоксановые покрытия с добавками алюмофосфата или алюмоборсиликатного стекла и окиси ванадия, что позволяет придать композициям высокие электроизоляционные свойства и термостойкость до 600°С.

(Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург, академик М.Г. Воронков)
3.
Получены новые многокомпонентные наноструктурные покрытия на основе γ-Al2O3 и твердых растворов ZrxСе1–xО2 тетрагональной модификации, стабилизированных добавками La и Y, при условии формирования покрытий непосредственно на поверхности блочного металлического (марки Х23Ю5) носителя при термолизе нанесенного слоя суспензии бемита в растворе неорганических солей Сe, Zr, Y, La и мальтозы. Химический состав покрытия определяет высокую собственную каталитическую активность носителя в тестовой реакции окисления СО кислородом, термостабильность и удельную поверхность 100–70 м2/г в области температур 500–1000ºС. Выпущена опытная партия катализаторов, соответствующих по качеству лучшим мировым аналогам блочных катализаторов очистки отработавших газов ДВС. 

(Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, академик К.А. Солнцев, к.х.н. Е.А. Дробаха)
