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Год от года возрастает потребность в высоко-
эффективных керамоматричных композиционных 
материалах, основными компонентами которых 
являются матрицы, армирующие волокна или по-
рошки, межфазные и барьерные покрытия [1,2].

Оксидные керамические волокна в качестве ар-
мирующих материалов для керамоматричных ком-
позиционных материалов представляют огромный 
интерес для высокотехнологичных отраслей про-
мышленности, таких как аэрокосмическая и энер-
гетическая, из-за их отличной стойкости в окисли-
тельных и в агрессивных средах [2, 3].

Синтезированные в Государственном науч-
но-исследовательском институте химии и тех-

нологии элементоорганических соединений хе-
латированные алкоксигидроксиалюмоксановые 
олигомеры [3, 4], в частности этилацетоацетатал-
коксигидроксиалюмоксаны, являются предше-
ственниками высокочистых компонентов (связую-
щие для матриц, пленкообразующие растворы для 
покрытий, порошки в качестве наполнителей) для 
получения керамокомпозитов алюмооксидного со-
става [4–7].

Известно, что оксид хрома Cr2O3 является эф-
фективной спекающей добавкой для повышения 
плотности керамики α-Al2O3, а также значительно 
увеличивает тугоплавкость, химическую стабиль-
ность, ударную вязкость, механические свойства 
[8] и препятствует росту зерна [9–11].
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В последние годы значительное внимание уде-
ляется разработкам, направленным на создание 
твердотельных лазеров. Были предприняты по-
пытки замены монокристаллов прозрачной поли-
кристаллической керамикой. Поликристалличе-
ская керамика из оксида алюминия обеспечивает 
пониженную стоимость и более высокую вариа-
тивность форм и размеров, чем у монокристаллов, 
при этом обладает превосходным качеством, улуч-
шенными механическими и оптическими характе-
ристиками, сравнимыми с монокристаллом [9, 12]. 
Методом шликерного литья и последующим высо-
котемпературным спеканием была получена непо-
ристая и полностью плотная прозрачная керамика 
из суспензии, содержащей мелкодисперсный ок-
сид алюминия и нано-Cr2O3 [9], а также прозрач-
ная керамика из смеси коммерческих порошков 
Al2O3 и Cr2O3 [12].

Допирование бемита (γ-AlOOH) 3d-элемен-
тами, в частности Cr3+, приводит к появлению у 
материала поглощения в видимой области, что по-
зволяет использовать его как пигмент [13].

Композитные нановолокна Cr2O3/Al2O3 диаме-
тром 50–300 нм были изготовлены обжигом элек-
троформованных нановолокон на основе PVA/
Cr(NO3)3/Al(NO3)3 [14]. Нановолокна получали 
по золь-гель технологии с последующим электро-
прядением. Малые диаметры волокна и пористая 
структура электроформованных волокон приводят 
к высокой удельной площади поверхности, что 
выгодно в различных областях применения: элек-
трооптические устройства, высокочувствительные 
датчики, высокоактивные катализаторы в реакци-
ях дегидрирования, полимеризации олефинов, ре-
акций дегидроциклизации, окислительно-восста-
новительных реакций и окисления СО [14].

Волокна из поликристаллического оксида 
алюминия, упрочненного диоксидом циркония 
(ZTA), были приготовлены из водных растворов 
Al2(OH)5Cl·2.5H2O и ZrOCl2·8H2O. Волокна полу-
чали методом сухого прядения. Поливинилпирро-
лидон использовали в качестве вспомогательного 
средства для прядения. Поликристаллические 
волокна ZTA были получены прокаливанием по-
лимерных волокон с последующим спеканием на 
воздухе при определенных температурах. Керами-
ческие волокна имели диаметр 10 мкм и среднюю 
прочность на разрыв 1010 (±363) МПа [15].

Волокно Nextel 650 представляет собой непре-
рывное волокно, изготовленное по технологии зо-
ль-гель. Волокно имеет средний диаметр ~11 мкм 
и состоит из α-Al2O3 и 10% ZrO2, стабилизирован-
ного 1% Y2O3. Цирконий был добавлен для увели-
чения прочности на разрыв и ограничения роста 
зерен оксида алюминия. Волокно Nextel 650 обла-
дает высокой стойкостью к термическому удару, 
устойчивостью к нехрупкому разрушению и хоро-
шей прочностью до 1200°С [16].

Введение в алюмооксидную матрицу тетраго-
нального твердого раствора диоксида циркония 
(t-ZrO2) способствует повышению термостабиль-
ности и трещиностойкости керамических компо-
зиций, одновременно t-ZrO2 выступает и как инги-
битор роста кристаллитов фаз оксида алюминия, 
что дает возможность получать керамику с доста-
точно высокой плотностью [17].

Композитная керамика Al2O3–ZrO2 является 
важным конструкционным и функциональным 
материалом, поэтому приготовление высококаче-
ственного порошка Al2O3–ZrO2 является ключе-
вым шагом к удовлетворению требований практи-
ческого применения [18-20].

Проведено исследование по изучению влия-
ния различных кристаллических структур ZrO2 на 
композиты Al2O3–ZrO2, в частности, на кинетику 
микроволнового спекания. Установлено, что при 
добавлении t-ZrO2 композит Al2O3–ZrO2 обладает 
повышенной трещиностойкостью [19].

Эвтектическую фазу Al2O3–ZrO2 (6.0%) ис-
пользовали в качестве связующих для жидкофаз-
ного спекания карбидов вольфрама. Твердость 
композита WC–Al2O3–ZrO2 снижалась, а вязкость 
разрушения при вдавливании увеличивалась. Ком-
позиты WC–Al2O3–ZrO2 обладают максимальной 
ударной вязкостью ~10.5 МПа·м1/2 и значением 
твердости 22.29 ГПа [20].

Диоксид гафния обладает более высокой хи-
мической стабильностью, чем ZrO2. Это позволя-
ет использовать материалы на основе гафния при 
низком парциальном давлении кислорода и более 
высоком вакууме по сравнению с материалами на 
основе диоксида циркония. Коэффициент тепло-
вого расширения HfO2 ниже, чем у ZrO2, поэтому 
HfO2 можно использовать для разработки матери-
алов, более устойчивых к тепловым ударам, на-
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пример нагревательные элементы, тигли для вы-
паривания активных металлов [21].

Нами синтезированы олигомерные органоалю-
моксаны, модифицированные тугоплавкими ме-
таллами: цирконием, гафнием или хромом, кото-
рые обладают керамообразующими свойствами и 
могут быть использованы в качестве предшествен-
ников для получения компонентов (связующие, 
пропиточные композиции, волокна, порошки) 
высокотермостойких керамокомпозитов бинарно-
го состава: корунда (α-Al2O3) и оксида циркония 
или гафния (ZrO2, HfO2), либо хромсодержащего 
корунда α-AlхCr(1–х)O3.

Органоалюмоксаны, модифицированные туго- 
плавкими металлами (Zr, Hf, или Cr) получали 
взаимодействием хелатированных этоксиалю-
моксанов [4, 22] с ацетилацетонатами: (acac)4Zr, 
(acac)4Hf или (acac)3Cr в среде органического 
растворителя (этиловый спирт или толуол) с по-
следующей отгонкой растворителя сначала при 
атмосферном давлении, а затем при пониженном 
давлении и температуре до 170°С по схемам 1, 2.

Мы полагаем, что реакция хелатированных 
этоксиалюмоксанов [4, 22] с ацетилацетонатами 
циркония и гафния идет по гидроксильным груп-
пам с образованием связей Zr–О–Al (Hf–O–Al), 
при этом выделяется ацетилацетон, который, об-
ладает кислотными свойствами и при 65–80°С 
(температура реакционной массы) реагирует с 
С2Н5O-группами хелатированных этоксиалю-

моксанов с образованием этилового спирта, что 
подтверждается отсутствием в спектрах ЯМР 13C 
отгона, полученного после синтеза органоцирко-
ний(гафний)оксаналюмоксанов в толуоле, сигна-
лов 13C, характерных для функциональных групп 
ацетилацетона, а наблюдаются сигналы 13C эти-
лового спирта: углерода метильной группы при  
18.5 м. д. и углерода метиленовой групп при  
57.9 м. д.

Ранее было показано, что характерной чертой 
молекулярной структуры органоэлементоксана-
люмоксанов [5, 23] является то, что они состоят 
из олигомерных фрагментов исходных органоалю-
моксанов [4, 22] и органоэлементоксаналюмокса-
нов [5, 23].

Методом молекулярной механики (ММ) [24] 
осуществляли визуализацию вероятных молеку-
лярных структур олигомерных фрагментов этил- 
ацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксанов, модифи- 
цированных Zr (рис. 1а) (вероятно, для Hf анало-
гично) и модифицированных Cr (рис. 1б) [23].

Известно, что хром может заменять алюминий 
в (acac)3Al с образованием Al0.916Cr0.084(acac)3 [25]. 
Исходя из данного факта можно предположить, 
что хром встраивается в молекулярную структу-
ру органоалюмоксанов, не нарушая их простран-
ственную конфигурацию. Следовательно, вполне 
вероятно наличие хромсодержащих олигомерных 
фрагментов C31H49O18Al4Cr (рис. 1б) [23].

Схема 1.

Схема 2.

{Al(OС2Н5)a[OC(CH3)=CHC(O)OС2Н5]x(OH)cOq}m + k(acac)4Zr[(acac)4Hf]

{(acac)3Zr[Hf]O}k{Al(OС2Н5)p(acac)s[OC(CH3)=CHC(O)OС2Н5]x(OH)zOy]m,
(a−p)С2Н5OH

m = 4−5, k = 0.02−0.50, a + x + c + 2q = 3, k/m + p + s + x + z + 2y = 3.

{Al(OС2Н5)a[OC(CH3)=CHC(O)OС2Н5]x(OH)cOq}m + k(acac)3Cr

(Crk)(Alm){(OС2Н5)l(acac)s[OC(CH3)=CHC(O)OС2Н5]x(OH)zOy}m+k + (a−l)С2Н5OH,

m = 4−5, k = 0.02−0.10, a + x + c + 2q = 3, 1 + s + x + z + 2y = 3.
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Органометаллоксаналюмоксаны, в зависимо-
сти от вводимого металла и мольного отношения 
Al:M (М = Zr, Hf) представляют собой стеклоо-
бразные вещества от желтого до оранжевого цве-
та, а при M = Cr от сиреневого до зеленого цвета, 
растворимые в органических растворителях, реа-
гирующие с кислотами и щелочами.

Данные элементного анализа для модифициро-
ванных тугоплавкими металлами (Zr, Hf или Cr) 
этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксанов при-
ведены в табл. 1. Они достаточно хорошо совпада-
ют с вычисленными значениями по элементному 
составу для рассчитанных эмпирических формул 
(табл. 1).

ИК спектры органометаллоксаналюмокса-
нов схожи с ИК спектрами исходных олигомер-
ных этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмокса-
нов, ацетилацетонатов циркония, гафния и хрома  
(рис. S1, см. Дополнительные материалы). Но, не-
обходимо отметить, что в ИК спектрах синтези-
рованных органометаллоксаналюмоксанов (рис. 
S2, см. Дополнительные материалы) наблюдаются 
новые полосы поглощения: 508, 606 и 644; 517, 

593 и 646; 528, 548 и 616 см–1, которые можно от-
нести к колебаниям связей M–О, Al–O (возможно,  
M–О–Al) в органометаллоксаналюмоксанах.

СЭМ-Изображение, данные рентгеновского 
элементного микроанализа и внешний вид ор-
ганометаллоксаналюмоксанов представлены на  
рис. 2. Типичные термограммы для органометал-
локсаналюмоксанов представлены на рис. S3 (см. 
Дополнительные материалы). Для всех олигоме-
ров кривая ТГА показывает, что при нагревании до 
70–90°С олигомеры начинают терять массу (менее 
1%). На термограммах (кривая ТГА) наблюдается 
двухступенчатое уменьшение массы (общая убыль 
массы ~ 65%), причем основная потеря массы 
происходит в интервале температур с 200°С до 
500°С (керамический остаток составляет ~35%), 
далее керамический остаток изменяется мало и 
при 1100°С составляет для органоалюмоксанов, 
модифицированных: цирконием – 35.21% (табл. 1, 
образец 1, рис. S3a), гафнием – 36.51% (табл. 1, 
образец 3, рис. S3б), хромом – 33.71% (табл. 1, об-
разец 4а, рис. S3в), что соответствует суммарному 
содержанию оксида алюминия и оксида тугоплав-

Рис. 1. Вероятная молекулярная структура олигомерных фрагментов металлсодержащих этилацетоацетатэтоксигидрокси-
алюмоксанов C38H62O21Al4Zr (а) и C31H49O18Al4Cr (б). Al – красный, O – бирюзовый, C – желтый, H – серый, Zr – фиоле-
товый, Cr – зеленый.
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кого металла. Экспериментально, после пиролиза 
органометаллоксаналюмоксанов при 1500°С, вы-
ход керамического остатка составил соответствен-
но для органоалюмоксанов, модифицированных: 
цирконием – 34.80%; гафнием – 34.86%; хромом –  
32.42%.

Органоалюмоксаны, модифицированные Zr 
или Hf, в отличие от хромсодержащих органоа-
люмоксанов, могут обладать волокнообразующи-
ми свойствами (характеристические температу-

Таблица 1. Результаты элементного и термогравиметрического анализов, модифицированных тугоплавкими метал-
лами (Zr, Hf, Cr) органоалюмоксанов и эмпирические формулы основных олигомерных фрагментов

№ Содержание, 
мас% Вычисленная эмпирическая формула

Химический состав, мас% С, мас% (ТГА)

С Н Al Zr, 
Hf, Cr OH Al2О3+ZrО2 (HfO2 

или Cr2O3)
1 Органоалюмоксан, модифицированный цирконием, Al/Zr ≈ 30

38.10 6.28 17.14 3.40 6.70 35.21
15 C20H40O14Al4 39.22 6.54 17.65 – 5.56 33.34
10 C16H32O14Al4 34.53 5.76 19.42 – 12.23 36.68
55 C22H45O16Al5 37.71 6.43 19.29 – 4.86 36.44
20 C38H62O21Al4Zr 43.30 5.89 10.26 8.64 1.61 35.41

100 Усредненное значение Al/Zr = 33.54 38.73 6.27 17.25 1.73 5.05 34.92
2 Органоалюмоксан, модифицированный цирконием, Al/Zr ≈ 10

39.67 6.25 14.19 3.59 4.20 31.05
25 C16H32O14Al4 34.53 5.76 19.42 – 12.23 36.68
20 C22H45O16Al5 37.71 6.43 19.29 – 4.86 36.44
55 C38H62O21Al4Zr 43.30 5.89 10.26 8.64 1.61 35.41

100 Усредненное значение Al/Zr = 10.18 39.99 5.97 14.60 4.75 4.92 33.54
3 Органоалюмоксан, модифицированный гафнием, Al/Hf ≈ 10

40.09 6.70 14.15 8.60 2.00 36.51
20 C20H40O14Al4 39.22 6.54 17.65 – 5.56 33.34
30 C24H47O15Al5 40.56 6.62 19.01 – 0 35.91
50 C38H62O21Al4Hf 39.96 5.43 9.47 15.69 1.49 36.35

100 Усредненное значение Al/Hf = 11.77 39.99 6.01 13.97 7.85 1.86 35.61
4 Органоалюмоксан, модифицированный хромом, Al/Cr ≈ 100
4а Синтез в толуоле 39.50 7.10 17.90 0.31 2.20 33.71

39 C20H40O14Al4 39.22 6.54 17.65 – 5.56 33.34
55 C24H47O15Al5 40.56 6.62 19.01 – 0 35.91
6 C31H49O18Al4Cr 42.81 5.64 12.43 5.98 0 40.96

100 Усредненное значение Al/Cr = 97.07 40.17 6.53 18.08 0.36 2.17 35.21
4б Синтез в спирте 38.69 6.50 19.80 0.37 6.62 34.10

9 C20H40O14Al4 39.22 6.54 17.65 – 5.56 33.34
20 C16H32O14Al4 34.53 5.76 19.42 – 12.23 36.68
65 C22H45O16Al5 37.71 6.43 19.29 – 4.86 36.44
6 C31H49O18Al4Cr 42.81 5.64 12.43 5.98 0 40.96

100 Усредненное значение Al/Cr = 100.68 37.52 6.26 18.76 0.36 6.11 36.48

Таблица 2. Характеристические температурыa волок-
нообразующих органоалюмоксанов, модифицирован-
ных цирконием или гафнием

Олигомер T1, °С T2, °С T3, °С

1 60–90 110–145 150

2 Неволокнообразующий

3 80–110 123–165 170
а T1 – температура размягчения, T2 – температура волокно- 

образования, T3 – температура каплепадения.
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ры приведены в табл. 2). На рис. 3 представлена 
фотография полимерных волокон, сформованных 
вручную из органоалюмоксана, модифицирован-
ного гафнием (табл. 1, образец 3).

Методами СЭМ (рис. 4, 5) и РФА (рис. 6) ис-
следовали керамические порошки, полученные в 
результате пиролиза органометаллоксаналюмок-
санов. Методом дифрактометрии показано, что 
пиролиз Zr- или Hf-содержащих органоалюмок-
санов при 1500°С в атмосфере воздуха приводит 
к образованию микрокристаллических керамиче-
ских порошков (1.0–7.5 мкм) корундового состава, 
модифицированных наночастицами (50–370 нм)  
оксидов циркония (рис. 4а, 6а) или гафния  
(рис. 4б, 6б).

Рис. 2. СЭМ-Изображения, данные рентгеновского элементного микроанализа и внешний вид органоалюмоксанов, моди-
фицированных Zr (а), Hf (б), Cr (в).

Рис. 3. Фото сформованных вручную полимерных 
волокон из органоалюмоксана, модифицированного 
гафнием (табл. 2, образец 3).
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Рис. 4. СЭМ-Изображения, данные рентгеновского элементного микроанализа и внешний вид керамических порошков, 
полученных в результате пиролиза при 1500°С органоалюмоксанов, модифицированных Zr (а) и Hf (б).
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В составе керамического порошка, получен-
ного в результате пиролиза органоцирконийок-
саналюмоксана (табл. 1, образец 2) при 1500°С, 
найдено три кристаллические фазы (рис. 6а): ос-
новная фаза (81 мас%) – корунд α-Al2O3 c пара-
метрами решетки а 4.755 Å, c 12.986 Å, (PDF-2  
[74-1081]), вторая кристаллическая фаза  
(~17 мас%) – тетрагональный t-ZrO2 (PDF-2  
[79-1769]), третья кристаллическая фаза  
(~2 мас%) – моноклинный m-ZrO2 (PDF-2 [80-
0966]). Следовательно, мольное отношение Al/Zr ≈  
10 такое же как, в исходном олигомере (табл. 1, об-
разец 2).

В составе керамического порошка, полученно-
го в результате пиролиза органогафнийоксаналю-
моксана (табл. 1, образец 3) при 1500°С, найдено 
две кристаллические фазы (рис. 6б): основная фаза 
(71 мас%) – корунд α-Al2O3 c параметрами решет-
ки а 4.757 Å, c 13.007 Å, (PDF-2 [74-1081]), вто-

рая кристаллическая фаза (~29 мас%) HfO2 (PDF-
2 [74-1506]). Следовательно, мольное отношение  
Al/Hf ≈ 10 такое же, как в исходном олигомере 
(табл. 1, образец 3).

Пиролиз хромсодержащих органоалюмокса-
нов проводили в атмосфере воздуха при 1300 и 
1500°С. Показано, что в результате пиролиза при 
1500°С образуется 100 мас% корунда α-Al2O3 c па-
раметрами решетки а 4.759 Å, c 12.990 Å (PDF-2 
[78-2427], рис. 6в).

Однако известно, что оксиды α-А12О3 и α-Cr2О3 
кристаллизуются в структуре корунда. Причем в 
каждом конкретном узле решетки может суще-
ствовать Al3+ или Cr3+, а вероятность их нахожде-
ния зависит от степени замещения алюминия на 
хром [26]. Если рассматривать структуру в целом, 
то можно предположить, что каждая из них занята 
усредненным ионом, который имеет какие-то про-
межуточные свойства между Al3+ и Cr3+, именно 

Рис. 5. СЭМ-Изображение, данные рентгеновского элементного микроанализа и внешний вид керамических порошков, 
полученных в результате пиролиза органоалюмоксанов, модифицированных хромом при 1500 (а) и 1300°С (б).
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поэтому на рис. 6в отсутствуют дифракционные 
максимумы, относящиеся отдельно к α-А12О3 и 
α-Cr2О3. Наличие хрома подтверждается резуль-
татами рентгеновского элементного микроанализа 
(рис. 5).

Следовательно, по данным РФА и СЭМ, в ре-
зультате пиролиза хромсодержащих органоалю-
моксанов при 1500°С образуется микрокристал-
лический хромсодержащий корунд (рис. 5а), а 
пиролиз при 1300°С приводит к образованию на-
норазмерных (50–150 нм) порошков корунда, мо-
дифицированного хромом (рис. 5б).

Таким образом, соконденсацией хелатиро-
ванных этоксиалюмоксанов [4, 22] с ацетила-
цетонатами тугоплавких металлов (Zr, Hf, Cr) 
синтезированы керамообразующие органометал-
локсаналюмоксаны. Исследованы физико-хими-
ческие свойства и способность синтезированных 
олигомеров к волокнообразованию. Определены 
модели группового и элементного состава олиго-
мерных молекул органоалюмоксанов, содержащих 
цирконий, гафний или хром. Установлено, что тер-
мохимическая трансформация металлсодержащих 
органоалюмоксанов при 1500°С в атмосфере воз-
духа приводит к образованию микрокристалли-
ческих керамических порошков корундового со-
става, модифицированных оксидами тугоплавких 
металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Взаимодействие этилацетоацетатэтоксиги-
дроксиалюмоксана [4, 22] с ацетилацетонатом ту-
гоплавкого металла {[CH3(O)CCH=C(CH3)О]4M, 
где M = Zr, Hf или [CH3(O)CCH=C(CH3)О]3Cr} 
проводили в среде органического растворителя с 
последующей отгонкой растворителя сначала при 
атмосферном давлении, а затем при пониженном 
давлении и температуре до 170°С, охлаждали до 
комнатной температуры и отбирали пробы син-
тезированного органометаллоксаналюмоксана на 
анализ (ИК спектроскопия, ТГА, СЭМ, элемент-
ный анализ) и для проведения пиролиза с целью 
получения керамических порошков.

ИК спектры исходных этилацетоацетатэток-
сигидроксиалюмоксана и ацетилацетонатов туго-
плавких металлов (Zr, Hf, Cr) регистрировали на 
приборе Nicolet iS50R в интервале 400–4000 см–1 с 

Рис. 6. Дифрактограммы образцов, полученных в ре-
зультате пиролиза при 1500°С органоалюмоксанов, 
модифицированных (а) Zr (табл. 1, образец 2), (б) Hf 
(табл. 1, образец 3), (в) Сr (табл. 1, образец 4).
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помощью универсальной приставки однократного 
НПВО Smart iTR (кристалл – алмаз). ИК спектры 
синтезированных органометаллоксаналюмокса-
нов регистрировали на ИК-Фурье спектрометре 
ФТ-801 в интервале 500–4000 см–1 с помощью уни-
версальной приставки однократного НПВО (кри-
сталл – алмаз). Содержание алюминия определя-
ли трилонометрически. Содержание тугоплавкого 
металла (Zr, Hf и Cr) определяли рентгенофлуо-
ресцентным методом на приборе СПЕКТРОСКАН 
МАКС–GVM. Содержание углерода и водорода 
определяли гравиметрическим методом – сожже-
нием навески в токе кислорода на газоанализато-
ре Eurovector EA3000. Количество гидроксиль-
ных групп определяли газометрическим методом. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) органо-
металлоксаналюмоксанов проводили на приборе  
ТГА/SDTA 851 Mettler Toledo со скоростью нагре-
ва 10 град/мин в атмосфере воздуха до 1100°C.

Изучение морфологии поверхности и эле-
ментного состава металлосодержащих органоа-
люмоксанов и образцов керамики на их основе 
осуществляли с использованием сканирующих 
электронных микроскопов FEI Quanta 250 и Philips 
SEM505, последний оснащен энергодисперси-
онным детектором SAPHIRE Si(Li) тип SEM10 
и системой захвата изображения Micro Capture 
SEM3.0M. В связи с высокими диэлектрическими 
свойствами исследуемых образцов проводили их 
напыление золотом.

Пиролиз органометаллоксаналюмоксанов про-
водили в электропечи сопротивления СНОЛ 12/16 
при 1300 или 1500°С в атмосфере воздуха. Рентге-
нофазовый анализ образцов керамики выполняли 
на вертикальном рентгеновском дифрактометре 
Shimadzu XRD-6000 при комнатной температуре в 
монохроматизированном медном излучении с дли-
ной волны λKαср = (2λKα1 + λKα2)/3 = 1.54178 Å. Кри-
сталлические фазы идентифицировали с помощью 
банка данных ICDD PDF-2 2003 г. Определение ха-
рактеристических температур – размягчения (Т1), 
волокнообразования (T2), расплава (T3) проводили 
по методу [27], разработанному в Государствен-
ном научно-исследовательском институте химии 
и технологии элементоорганических соединений.
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Organoalumoxane oligomers modified with refractory metals (zirconium, hafnium or chromium) were synthe-
sized. Their physico-chemical and fiber-forming properties were studied. Models of the group and elemental 
composition of oligomeric molecules of organoalumoxanes containing zirconium, hafnium or chromium were 
proposed. Based on the results of X-ray elemental microanalysis (SEM) and X-ray diffraction, it was found 
that pyrolysis of metal-containing organoalumoxanes at 1500°C in air results in the microcrystalline ceramic 
powders of corundum composition, modified with refractory metal oxides. 

Keywords: organoalumoxanes, zirconium acetylacetonates, hafnium and chromium acetylacetonates, ceramic- 
and fiber-forming metal-containing organoalumoxanes, microcrystalline ceramic powders


