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Синтезированы магнийоксаналюмоксансилоксаны – предшественники высокочистой керамики
кордиеритового состава. Изучены физико-химические свойства магнийоксаналюмоксансилокса-
нов и образцов керамики на их основе. Предложена расчетная модель группового и элементного со-
става олигомерной молекулы магнийоксаналюмоксансилоксана. Методами рентгенофазового ана-
лиза и сканирующей электронной микроскопии выявлено, что пиролиз органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов при 1300ºС приводит к образованию высокочистой мелкокристаллической
многокомпонентной керамики на основе оксидов алюминия, магния и кремния (кордиерит и сап-
фирин). Показано, что магнийоксаналюмоксансилоксаны являются предкерамическими предше-
ственниками компонентов (матриц, волокон, порошков) и могут быть использованы для создания
нового поколения керамокомпозитов кордиеритового состава.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди разнообразных керамических материа-

лов особое место занимает трехкомпонентная ке-
рамика на основе оксидов магния, алюминия и
кремния. Построена компьютерная модель фазо-
вой диаграммы системы MgO–Al2O3–SiO2, даю-
щая ее полное геометрическое описание. На осно-
вании этой модели проанализирован микрострук-
турный состав [1, 2], в частности шпинельно-
муллитный (MgAl2O4 + 3Al2O3 · 2SiO2), кордиерита
Mg2Al4Si5O18.

Кордиерит обладает низким коэффициентом
термического расширения, высокой термостой-
костью, высоким удельным сопротивлением и
малой диэлектрической постоянной [3–33]. В ка-
честве основной кристаллической фазы он обес-
печивает высокую проницаемость для радио-
волн, стойкость к термоудару и высокую проч-
ность [13–15].

Кроме того, кордиеритовая керамика приме-
няется в качестве носителей катализаторов для
очистки выхлопных газов двигателей внутренне-

го сгорания, в термо- и каталитических преобра-
зователях, изоляционных материалах, в фильтрах
для очистки воды [16–20]. При модифицирова-
нии поверхности кордиеритовой керамики мел-
кодисперсными системами можно получить мем-
бранно-разделительные материалы [21, 22].

Традиционно кордиерит получают из оксидов
магния, алюминия и кремния, это требует высо-
ких температур синтеза (>1350°С) и узкого интер-
вала спекания (15–30°C) [10]. Данная технология
не позволяет получать плотную мелкокристалли-
ческую керамику, поэтому используют дорогие
высокодисперсные и ультрадисперсные порош-
ки, что ограничивает широкое практическое при-
менение получаемых материалов [6, 23–27].

Кроме того, керамику кордиеритового состава
можно получать по золь-гель технологии, позво-
ляющей проводить работы с неустойчивыми кол-
лоидными системами [4, 10, 11, 28–33].

Наиболее перспективным подходом к созда-
нию современных керамических материалов за-
данного состава является использование в каче-
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стве исходных соединений предкерамических
элементоорганических олигомеров. Получение
керамики через такие олигомеры дает возмож-
ность управлять составом и строением керамиче-
ских композиций на всех уровнях (микрокри-
сталлическом, наноструктурном или аморфном),
что невозможно осуществлять другими известны-
ми способами [34, 35].

Нами впервые синтезированы гидролитиче-
ски устойчивые и растворимые в органических
растворителях органомагнийоксаналюмоксанси-
локсановые олигомеры, термотрансформация
которых приводит к образованию высокочистой
мелкокристаллической многокомпонентной ке-
рамики на основе оксидов алюминия, магния и
кремния [36].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Органомагнийоксаналюмоксансилоксановые

олигомеры с мольным отношением Al : Mg ~ 2 и
Al : Si ~ 0.8 синтезировали методом соконденса-
ции хелатированных алкоксиалюмоксанов (табл. 1),
ацетилацетоната магния и олигоэтоксисилокса-
нов в органических растворителях (спирт, толу-
ол) по схеме:

(1)

где k ~ 2, m = 4–5; n ~ 5–6; s + x + 2q + p = 3; k/m +
+ l + g + x + 2y + z = 3;
R = С2Н5; R* = C(CH3)=CHC(O)OС2Н5; R** =
= C(CH3)=CHC(O)CH3.

Синтез осуществляли следующим образом. К
раствору органоалюмоксана (этилацетоацетат-
этоксигидроксиалюмоксана) [37] в органическом
растворителе (этиловый спирт, толуол) порцион-
но добавляли заданное количество Mg(acac)2 в те-
чение 1 ч при постоянном перемешивании и тем-
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пературе 60–100°С. Далее реакционную массу
выдерживали при постоянном перемешивании в
течение 6 ч при 70–100°С. Затем в течение 1.5 ч
при перемешивании и температуре 60–70°С до-
зировали олигоэтоксисилоксан, выдерживали 7 ч
при 70–100°С, продолжая перемешивание. Далее
при атмосферном давлении отгоняли раствори-
тель и получали вязкую массу светло-желтого
цвета, которую сушили в течение 3 ч при остаточ-
ном давлении (2–4 мм рт. ст.) и температуре до
150°С. В результате получили стеклообразный
олигомер оранжевого цвета, пробы которого ото-
брали для физико-химических исследований ме-
тодами ЯМР, ИК-спектроскопии, сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ), термограви-
метрического (ТГА), рентгенофазового (РФА) и
элементного анализа.

Содержание алюминия определяли трилоно-
метрически, магния – спектрофотометрически
на атомно-абсорбционном спектрофотометре
Spectr AA 240 FS KBr, кремния – спектрофото-
метрически в виде кремниймолибденового ком-
плекса при длине волны 400 нм, содержание угле-
рода и водорода определяли гравиметрическим
методом – сожжением навески в токе кислорода
на газоанализаторе Eurovector EA3000. Количе-
ство гидроксильных групп находили газометри-
ческим методом.

ИК-спектры органомагнийоксаналюмоксан-
силоксанов регистрировали на приборе Nicolet
iS50R в интервале 400–4000 см–1 с помощью уни-
версальной приставки однократного НПВО
Smart iTR (кристалл – алмаз).

Спектры ЯМР на ядрах 1Н, 13С, 27Al, 29Si были
измерены для растворов органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов в дейтерохлороформе (CDCl3)
на спектрометре ЯМР AVANCE-600 фирмы
Bruker. Рабочая частота на протонах составляла

600.13 МГц, внешний эталон – , внут-
ренний эталон – тетраметилсилан.

Термогравиметрический анализ органомаг-
нийоксаналюмоксансилоксанов проводили на

( )[ ]2 36Al H O +

Таблица 1. Результаты элементного и термогравиметрического анализа этилацетоацетатэтоксигидроксиалю-
моксана и эмпирические формулы основных олигомерных фрагментов [39, 40]

Вещество
Химический состав, мас. % С, мас. % 

(ТГА)

С Н Al OH Al2О3

Исходный этилацетоацетат-
этоксигидроксиалюмоксан

38.08 6.78 18.52 6.20 35.09

Вычисленные эмпирические формулы
1
2
3

C20H40O14Al4

С16Н32О14А14

C22H45O16Al5

39.22
34.53
37.71

6.54
5.76
6.43

17.65
19.42
19.29

5.56
12.23
4.86

33.33
36.69
36.43
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приборе TGA/SDTA 851 Mettler Toledo со скоро-
стью нагрева 10 град/мин до 1100°C в атмосфере
воздуха.

Пиролиз органомагнийоксаналюмоксанси-
локсанов осуществляли в электропечи сопротив-
ления СНОЛ 12/16 при 1000 и 1300°С в атмосфере
воздуха, были получены образцы керамики
xMgO · yAl2O3 · zSiO2.

Морфологию поверхности и элементный со-
став органомагнийоксаналюмоксансилоксанов и
образцов керамики на их основе изучали с помо-
щью сканирующих электронных микроскопов
FEI Quanta 250 и Philips SEM505, последний
оснащен энергодисперсионным детектором SA-
PHIRE Si(Li) SEM10 и системой захвата изобра-
жения Micro Capture SEM3.0M.

РФА образцов керамики проводили на верти-
кальном рентгеновском дифрактометре SHI-
MADZU XRD-6000 при комнатной температуре в
монохроматизированном медном излучении с
длиной волны λKαср = (2λKα1 + λKα2)/3 = 1.54178 Å.
Кристаллические фазы идентифицировали по
банку данных ICDD PDF-2 2003 г.

Характеристические температуры размягче-
ния (t1), волокнообразования (t2), расплава или
затвердевания (t3) определяли по методу, разра-
ботанному в ГНИИХТЭОС [38].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нами были синтезированы предкерамические

органомагнийоксаналюмоксансилоксановые оли-
гомеры с мольным отношением Al : Mg ~2 и Al : Si ~
0.8, пиролизом которых можно получать чистую
микрокристаллическую керамику состава
Mg2Al4Si5O18 (кордиерит).

Основные эмпирические формулы исходных
органоалюмоксанов (этилацетоацетатэтоксигид-
роксиалюмоксанов) представлены в табл. 1 [39, 40].

Первая стадия синтеза органомагнийоксана-
люмоксансилоксановых олигомеров – соконден-
сация этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмок-
санов с ацетилацетонатом магния с образованием
органомагнийоксаналюмоксанов [39].

На второй стадии при соконденсации органо-
магнийоксаналюмоксанов и олигоэтоксисилокса-
нов образуются органомагнийоксаналюмоксанси-
локсаны, представляющие собой стеклообразные
олигомеры желто-оранжевого цвета с заданным
мольным отношением Al : Mg ~ 2 и Al : Si ~ 0.8
(табл. 2 и 3).

Рентгеноаморфность органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов не позволяет установить их
строение, однако наличие приведенных струк-
турных единиц в общей формуле подтверждается
данными ЯМР 1Н, 13С, 27Al, 29Si, ИК-спектроско-
пии, ТГА, СЭМ и элементного анализа.

Таблица 2. Результаты элементного и термогравиметрического анализа органомагнийоксаналюмоксансилокса-
новых олигомеров

№
Мольное отношение Химический состав органомагнийоксаналюмоксансилоксанов

(найдено), мас. % С, мас. % 
(ТГА)

Al : Mg Al : Si С Н Al Mg Si OH

1 ~2 ~0.8 38.0 6.2 8.16 3.63 10.58 1.54 43.90
2 ~2 ~0.8 36.2 5.2 7.39 3.30 9.58 1.15 40.69
3 ~2 ~0.8 40.4 5.5 5.82 2.55 7.55 1.67 34.57

Таблица 3. Эмпирические формулы основных олигомерных фрагментов органомагнийоксаналюмоксансилок-
санов с Al : Mg ~ 2, Al : Si ~ 0.8

Формула
Химический состав (вычислено), мас. %

С, мас. %
С Н Al Mg Si OH

C44H87O30Al4Mg2Si5 37.96 6.25 7.76 3.45 10.06 0.00 41.98
C42H83O30Al4Mg2Si5 36.98 6.09 7.92 3.52 10.27 1.25 42.85
C47H89O31Al4Mg2Si5 39.03 6.16 7.47 3.32 9.69 0.00 40.41
C46H93O33Al4Mg2Si6 36.87 6.21 7.21 3.21 11.22 1.14 43.02
C51H99O34Al4Mg2Si6 38.76 6.27 6.84 3.04 10.64 0.00 40.78
C42H82O30Al5Mg2Si5 36.29 5.90 9.72 3.46 10.08 0.00 45.72
C56H107O38Al5Mg2Si6 38.67 6.16 7.77 2.76 9.67 0.98 39.99
C46H92O33Al5Mg2Si6 36.24 6.04 8.86 3.15 11.03 0.00 45.63
C53H105O37Al5Mg2Si6 37.77 6.24 8.02 2.85 9.98 1.01 41.27
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Рис. 1. Спектры ЯМР 27Al растворов органомагнийоксаналюмоксансилоксанов в CDCl3: а – концентрированных; б –
разбавленных.
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В табл. 2 представлены экспериментальные
значения, найденные с использованием элемент-
ного анализа и ТГА.

Вероятные эмпирические формулы, представ-
ленные в табл. 3, подтверждаются хорошим сов-
падением вычисленных значений по элементно-
му составу для эмпирических формул и экспери-
ментально найденных значений по данным
элементного анализа (табл. 2).

В спектрах ЯМР 27Al концентрированных рас-
творов олигомеров зарегистрированы три типа сиг-
налов: 65.0–70.0 м.д. (четырехкоординационный),
30.0–33.0 (пятикоординационный), 1.0–6 м.д. (ше-
стикоординационный) (рис. 1а).

В спектрах ЯМР 27Al разбавленных растворов на-
блюдается интенсивный сигнал при 65.0–70.0 м.д.
(четырехкоординационный) и слабый сигнал в
интервале 0.0–8.0 м.д. (шестикоординацион-
ный). Это, по-видимому, связано с разрывом ко-
ординационных связей между атомом алюминия
и карбонильными группами (рис. 1б).

Спектры ЯМР 29Si содержат ряд сигналов, ха-
рактерных для силикатного стекла в области от
‒82 до –98 м.д. Во всех спектрах можно выделить
три группы сигналов: при –82…–87, –89…–93 и
‒96…–98 м.д., соответствующие группам
(EtO)3SiO, (EtO)2SiO2 и SiO4 (рис. 2).

В спектрах ЯМР 1Н органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов наблюдаются сигналы ме-
тильных протонов EtO-групп (0.7…1.5 м.д.), ме-
тильных протонов ацетоксигрупп (1.5…2.4 м.д.),
метиленовых протонов EtO-групп (3.5–4.5 м.д.),
метиновых протонов (=СН)-групп (4.5–5.6 м.д.).

Спектры ЯМР 13C органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов содержат сигналы метильных
углеродов алкоксигрупп (13–20 м.д.), метильных
углеродов ацетоксигрупп (24–27 м.д.), метилено-
вых углеродов этоксигрупп (57–61 м.д.), метино-
вых углеродов (=СН) ацетилацетонатных групп
(99–103 м.д.), карбоксильных (170–175 м.д.) и
карбонильных (184–195 м.д.) углеродов.

ИК-спектры органомагнийоксаналюмоксанси-
локсанов, см–1: 595 ν(Mg–О–Al); 659, 688 ν(Mg–О,
Al–О, Si–О); 863 ν(Al–О–Al); 940 ν(Mg–О);
967 ν(Al–О4, Si–О); 1030, 1071, 1101, 1176 ν(Mg–
О–С, Al–О–С, Si–О–С); 787, 1268, 1291, 1303,
1398 δ{СН, C(CH3)} и ν(С–О); 1533 ν(С=С);
1602 ν(С=О) от [CH3(O)CCH=C(CH3)О]; 1635
ν(С=О), связанные координационной связью с
атомом Al; 2899, 2927, 2977 ν(СН); 3415 см–1

ν(ОH), интерпретация несколько затруднена из-
за схожести спектров исходных органоалюмокса-
нов, Mg(acac)2 и олигоэтоксисилоксанов.

Рис. 2. Спектр ЯМР 29Si органомагнийоксаналюмоксансилоксанов в CDCl3.
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Морфология поверхности и элементный со-
став органомагнийоксаналюмоксансилоксанов
приведены на рис. 3. Олигомеры однородны,
размер частиц 40–50 нм, а по химическому со-
ставу близки к заданному отношению Al : Mg ~ 2
и Al : Si ~ 0.8 (рис. 3).

Необходимо отметить, что органомагнийоксана-
люмоксансилоксаны могут обладать волокнооб-
разующими свойствами (характеристические
температуры приведены в табл. 4). На рис. 4 пред-
ставлены фото полимерных волокон, сформо-
ванных вручную.

На рис. 5 представлена типичная термограмма
для органомагнийоксаналюмоксансилоксанов.
Кривая ТГА показывает, что олигомер стабилен

Таблица 4. Характеристические температуры* волок-
нообразующих органомагнийоксаналюмоксансилок-
санов

* t1 – температура размягчения, t2 – температура волокнооб-
разования, t3 – температура плавления или затвердевания.

№ олигомера из табл. 2 t1, °С t2, °С t3, °С

1 98 102–120 130
3 74 79–96 101

Рис. 3. Электронная микрофотография (а) и результаты рентгеновского элементного микроанализа (б) органомагний-
оксаналюмоксансилоксанов.
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при нагревании до ~200°С. Основная потеря мас-
сы происходит в интервале температур 200–500°С
(остаток ~45 мас. %). Далее наблюдается удаление
остаточных гидроксильных групп в виде паров Н2О,
керамический остаток составляет ~40 мас. %, что
соответствует теоретическим значениям (табл. 3).

Исследован процесс термотрансформации ор-
ганомагнийоксаналюмоксансилоксанов в кера-
мические фазы в атмосфере воздуха при темпера-
туре до 1300°С. С помощью РФА и СЭМ изучены
образцы полученной керамики.

Дифрактометрически показано, что формиро-
вание кристаллических фаз в процессе пиролиза
органомагнийоксаналюмоксансилоксанов начи-
нается при 1000°С с образования силлиманита
(Al2SiO5), кроме того, присутствует гало аморф-
ной фазы (рис. 6а). Пиролиз органомагнийокса-
налюмоксансилоксанов при 1300°С приводит к
образованию кордиерита (Mg2Al4Si5O18 ~ 72%) и
сапфирина (Mg7Al18Si3O40 ~ 28%), наблюдаются
следы Al3Mg2 (рис. 6б).

Рис. 4. Фото сформованных вручную полимерных волокон.

Рис. 5. Кривые ТГА и ДТА (олигомер № 2 в табл. 2).
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Следовательно, процесс термотрансформации
органомагнийоксаналюмоксансилоксанов в ат-

мосфере воздуха в интервале температур 20–
1300°С можно представить схемой:

(2)

( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )

( )[ ] ( ) ( )[ ]

2 4

2 2 4 3

2

100 150 С
l 2 С Н

600 С
1 2 СО ,С Н ,СН ССН

900 С 10
2 3 22 H O

Mg ОR** O Al OR ОR** OR* OH O Si OR O

Mg ОR** O Al ОR** OR* OH O Si OR O

Mg OH O Al OH O Si OH O MgO Al O SiO

yg x zk nm

yg x zk nm

r yt s t x z nk m
k m n

− °
−

°
+ −

°
+ + + −

  ⎯⎯⎯⎯⎯→ 

 → ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ 

⎯⎯

⋅ ⋅

⋅ ⋅

⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎯⎯→  

( ) ( ) ( )

00 С

1300 С
2 3 2 5 2 4 5 18 7 18 3 40

силлиманит кордиеритаморфный сапфирин
MgO Al O SiO) Al SiO Mg Al Si O Mg Al Si O( .a b x y

°

°

⎯

⋅ ⋅ ⋅

⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯⎯→ ⋅

Рис. 6. Дифрактограммы образца керамики при 1000 (а) и 1300°С (б).
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Необходимо отметить, что переход органика–
неорганика представлен по аналогии с термо-
трансформацией органоиттрийоксаналюмоксан-
силоксанов [34, 41], которые имеют те же органи-
ческие лиганды. Термотрансформация органоит-
трийоксаналюмоксансилоксанов была детально
изучена методом ДСК (от комнатной температу-
ры до 1500оС в атмосфере воздуха) и синхронным
термическим анализом с капиллярным квадру-
польным масс-спектрометром [41].

Методом СЭМ показано, что образуется мик-
ропористая кордиеритовая керамика с размером
пор 15–80 мкм (рис. 7), которая может быть ис-
пользована и в качестве подложек для получения
микрофильтрационных разделительных селек-
тивных мембран [20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые синтезированы гидролитически устой-
чивые в атмосфере воздуха растворимые в органи-
ческих растворителях керамообразующие и волок-

нообразующие органомагнийоксаналюмоксанси-
локсаны. Предложена расчетная модель группового
и элементного состава олигомерной молекулы ор-
ганомагнийоксаналюмоксансилоксана, которая
подтверждена данными ЯМР 1Н, 13C, 27Al, ИК-
спектроскопии, СЭМ, ТГА и элементного анали-
за. Определены характеристические температуры
волокнообразующих органомагнийоксаналю-
моксансилоксанов. Представлена схема термот-
рансформации органомагнийоксаналюмоксан-
силоксанов в керамические фазы. Установлено,
что пиролиз органомагнийоксаналюмоксанси-
локсанов при 1300°С приводит к образованию
высокочистой мелкокристаллической многоком-
понентной керамики на основе оксидов алюми-
ния, магния и кремния (кордиерит и сапфирин).
Следовательно, такие олигомеры являются пред-
керамическими предшественниками компонен-
тов (матриц, волокон, порошков) и могут быть
использованы для создания нового поколения
керамокомпозитов кордиеритового состава.

Рис. 7. Электронные микрофотографии и результаты рентгеновского элементного микроанализа образца керамики,
полученного при 1300°С.
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