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Justificacion y objetivos:

Esta tesis nace con el deseo de obtener materiales estructurales ligeros que puedan ser
empleados a altas temperaturas y que presenten buenas propiedades mecanicas y

térmicas.

Es bien sabido que la sustitucion de oxigeno divalente por nitrogeno trivalente en la red
vitrea aumenta las propiedades mecénicas de los correspondientes vidrios de oxinitruro
de silicio. De la misma manera, la sustitucion parcial de oxigeno por carbono
tetravalente también mejora las propiedades mecanicas y térmicas con respecto a vidrios
convencionales.

Los primeros intentos de introducir carbono en la red vitrea fueron a partir de los
métodos convencionales de fusion, que dieron como resultado tanto una modesta
incorporacion de carbono como una ligera mejora en las propiedades mecanicas de los

vidrios de oxicarburo de silicio asi obtenidos.

En la actualidad, el proceso sol-gel es una de las rutas mas empleadas para la obtencion
de estos materiales. Mediante el proceso sol-gel se pueden obtener geles de silice que
contengan enlaces Si-C mediante el empleo de alcoxidos de silicio que contengan
dichos enlaces. La pir6lisis, en atmosfera inerte de estos hibridos organico-inorganicos a
temperaturas del orden de los 1000-1100 °C conduce a la formacion de la fase de vidrio
de oxicarburo y de una fase de carbono libre adicional. El vidrio de oxicarburo de silicio
estd constituido por una distribucion aleatoria de unidades SiCyO4x y una fase de
carbono tipo grafito procedente de la pir6lisis de los grupos organicos. La proporcién de
las diferentes unidades estructurales del oxicarburo asi como su proporcion relativa con
respecto a la fase de carbono libre dependera fundamentalmente de la composicion
inicial de los precursores empleados asi como, de las condiciones experimentales

empleadas durante la pirolisis.

En esta memoria se va a estudiar dos tipos diferentes de sistemas que conducen a la
obtencion de vidrios de oxicarburo de silicio. Por un lado el sistema constituido por
TEOS (Tetraetilortosilicato) un alcéxido de silicio con sus cuatro enlaces hidrolizables y

PDMS (polidimetilsiloxano) un polimero organico que contiene enlaces siloxano y que



ademas introduce carbono en el sistema, y por otro lado el formado por TREOS
(Trietoxisilano) un alcoxido de silicio con tres enlaces hidrolizables y un enlace Si-H y
PDMS.

El primero de ellos, denominado sistema TEOS/PDMS, da como resultado vidrios de
oxicarburo porosos, aunque tras el empleo de lo que ha sido llamado como “via

ceramica” se pretende eliminar esta porosidad y obtener materiales monoliticos densos.

En el segundo de ellos, denominado TREOS/PDMS, uno de sus precursores es TREOS,
contiene en su estructura enlaces Si-H, lo que aumenta la reactividad del sistema y a
priori supondra un aumento del carbono introducido en la red vitrea y como

consecuencia una mejora de sus propiedades.

Uno de los objetivos de esta memoria estudiar el mecanismo de pirdlisis de estos dos
sistemas, es decir como influyen los distintos parametros en el proceso de piro6lisis en
cada uno de los sistemas implicados, es decir con la presencia o ausencia de enlaces Si-
H. Los pardmetros que han sido tenidos en cuenta son: temperatura, velocidad de
calentamiento, flujo de la atmdsfera inerte, tiempo de pir6lisis y tipo de procesamiento.
El buen conocimiento de todos ellos permitira, en funcion de las solicitaciones
requeridas, poder seleccionar para cada sistema dichos parametros de una manera mas
eficiente.

objetivo es ¢

Otro aracterizar los materiales obtenidos mediante la “via cerdmica”. La aplicacion de
dicha “via ceramica” sobre el sistema TEOS/PDMS ha dado lugar a materiales
monoliticos altamente densificados. Los materiales obtenidos han sido caracterizados
estructural y microestructuralmente y también han sido evaluadas ciertas propiedades,

tales como microdureza Vickers, tension de fractura y resistencia frente a la oxidacion.
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1.1 Vidrios de oxicarburo de silicio.

I.1.1 Definicion y Antecedentes.

Los vidrios de oxicarburo de silicio son el resultado de una modificacion de vidrios
oxidicos convencionales donde se ha sustituido parcialmente el oxigeno divalente por
carbono tetravalente. Esta incorporacion del carbono en la red vitrea lleva consigo un
incremento de la densidad del enlace y del entrecruzamiento con respecto a vidrios
convencionales. Como consecuencia de esto, se produce una mejora de las propiedades

mecanicas (mdédulo de Young, microdureza Vickers, tension de fractura, tenacidad,

1,23 6,7,8,9

etc.), ™ térmicas (resistencia a la ﬂuencia),‘"5 resistencia frente a la oxidacion, y

10,11

estabilidad quimica (resistencia frente al ataque de acidos y bases) respecto a las

propiedades que presentan los vidrios oxidicos.

Siempre se ha intentado modificar las propiedades de los vidrios oxidicos mediante la
introduccion de 6xidos de diferentes elementos (empleo de diferentes cationes) y de esta
manera se ha conseguido variar la estructura tridimensional del vidrio dando lugar al
desarrollo de vidrios con diferentes propiedades mecanicas, eléctricas u Opticas.
Igualmente, el siguiente paso fue el reemplazo del oxigeno por otros elementos tales
como nitrogeno o carbono (empleo de diferentes aniones). La introduccidon de nitrégeno
en vidrios de silice supuso una variacion de sus propiedades con respecto a vidrios que
no lo contenian, efecto que fue asociado al reemplazo de oxigeno divalente por
nitrogeno trivalente. Inicialmente, este tipo de vidrios fueron obtenidos mediante
métodos clasicos de fusion (empleando una mezcla de oxidos y nitruros)'” en
atmosferas reductoras y elevadas temperaturas (1700 °C). Posteriormente, se emplearon
temperaturas mas bajas (500-1050 °C) nitrurando vidrios de borosilicato porosos en
atmosfera de amoniaco™ y finalmente empleando geles obtenidos mediante el proceso
sol-gel.'*'> Al comparar las propiedades de los vidrios de oxinitruro (SiON) se aprecid
una mejora de sus propiedades mecdnicas y térmicas, asociada a la formacién de

estructuras tipo SiN3 que aumentan el entrecruzamiento de la red y por lo tanto suponen
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un fortalecimiento de la misma. Esta misma filosofia se emple6 para obtener vidrios de
oxicarburo, ya que se pens6 que la presencia de estructuras tipo SiC, fortaleceria atin

. ; . . p , . 16
mas la red vitrea y las propiedades obtenidas serian todavia mejores.

Uno de los primeros intentos de incorporar carbono en el vidrio fue llevado a cabo por
Ellis"" en 1951. En este trabajo se afiadi6 una disolucion acuosa de carbonohidratos a un
vidrio poroso tipo Fycor’, posteriormente la mezcla fue calentada a 1200 °C en
atmosfera inerte, obteniendo un vidrio que conducia la electricidad, ya que el carbon
formado como consecuencia de la descomposicion de la materia orgdnica se habia

distribuido a través de la microestructura porosa del vidrio.

Por otro lado Smith y Crandall® realizaron ensayos de prensado en caliente de una
mezcla de vidrio y Carbowax (polietilenglicol) a 1000-1150 °C y obtuvieron un vidrio
que contenia un 1.2 % en peso de carbono. El material obtenido de esta manera
presentaba una mayor resistencia frente a la desvitrificaciéon, asi como una mayor
densidad que la silice vitrea.

Elmer y Meissner" impregnaron alcohol furfurilico en un vidrio poroso y lo sometieron
a un tratamiento en atmosfera inerte a 1250 °C, lo que le confiri6 al vidrio un aumento
del punto de recocido que se asocié a la eliminacién de los grupos hidroxilo por el

carbono.

Homeny et at®® sintetizaron, mediante fusion a 1750-1800 °C en atmosfera de
nitrogeno, vidrios del sistema Mg-A/-Si-O-C empleando como fuente de carbono
carburo de silicio. Debido a las elevadas condiciones de procesado durante éste se
forman especies gaseosas (Si0, CO, CO;) que dificultan la reproducibilidad del mismo
consiguiendo incorporar como maximo un 2.5% de carbono. A pesar de ello se consigue
aumentar, con respecto a los vidrios sin carbono, el valor de ciertas propiedades como la
densidad, el médulo de elasticidad, la microdureza Vickers y la tension de fractura.
Coon*' estudio como afecta la adicion de SiC en la cristalizacion de vidrios del sistema
Mg-Li-Al-Si-O. El carburo de silicio se adiciona al vidrio y posteriormente se estudia su
comportamiento frente a la cristalizacion, apreciandose que la adicién del carburo de

silicio hace que los vidrios sean mas resistentes frente a la oxidacion.

" El vidrio tipo Vycor es un vidrio con alto contenido en silice, que presenta una composicion tipica de 96
% SiOy+ 3% B,0; + 0.5 % M,0; (principalmente 4,03 y ZrO,) y trazas de Na,0 y As,0;.
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En estos estudios se aprecian cambios en las propiedades de los materiales obtenidos,
sin embargo no existen evidencias de la incorporacién del carbono en la red vitrea.
Posteriormente, Babonneau et al.”’, Zhang et al” y Renlund et al.’* demostraron
mediante diversas técnicas experimentales (tales como la resonancia magnética nuclear
o RMN, la espectroscopia Raman y la espectroscopia de fotoelectronica de rayos X o
XPS) como, mediante la pirdlisis en atmosfera inerte de policarbosilanos, polisiloxanos,
y resinas poliméricas, respectivamente, se formaba una fase de vidrio de oxicarburo y

otra de carbono tipo grafito.

Mediante estudios de oxidacién de carburo de silicio, Pampuch et at.”?° habian
demostrado la formacion de una fase de Si-O-C en la interfase entre el carburo de silicio
y la fase de silice formada durante la oxidacion. Estos estudios fueron corroborados

posteriormente por Yurkov y Polyak.”’

Lipowitz et al.* encontraron que las fibras de SiC tipo NICALON obtenidas a partir de
la pirdlisis de polimeros tipo policarbosilanos estaban constituidas por una fase vitrea de
vidrio de oxicarburo en la que se encuentran embebidos nanocristales de f-SiC (de
aproximadamente 2 nm) y carbono tipo grafito con un elevado grado de desorden. Estos
mismos resultados fueron corroborados por Porte y Sartre’® y posteriormente por Le

Coustumer el at.>°

1.1.2 Meétodos de Obtencion.

En un principio los vidrios de oxicarburo de silicio se intentaron desarrollar mediante
los métodos clasicos de fusion, pero en seguida esta via fue descartada
fundamentalmente debido a las elevadas temperaturas requeridas, la baja
reproducibilidad y sobre todo por los bajos porcentajes de carbono incorporados en el
vidrio. Actualmente este tipo de materiales se obtienen mediante pirdlisis en atmosfera
inerte tanto de precursores hibridos organico-inorganicos obtenidos mediante el proceso
sol-gel, como de polimeros precerdmicos obtenidos mediante la ruta polimérica. A

continuacion se comentaran estas dos vias de obtencion.
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La via conocida como proceso sol-gel supuso un gran avance para lograr este tipo de
materiales. Asi se pueden obtener hibridos orgdnico-inorgénicos, que incorporan
enlaces Si-C y que se mantienen en el vidrio de oxicarburo de silicio obtenido tras
pir6lisis en atmosfera inerte a temperaturas relativamente bajas del orden de 900-1000°
C, sin los problemas de descomposicion y oxidacién que presentan los métodos clasicos

de fusion.

Los hibridos orgénico-inorganicos se obtienen mediante reacciones de hidrolisis y
condensacion de alcéxidos de silicio tipo R,Si(OR’),.., donde R = H, grupos saturados
(radicales alifaticos de cadena lineal o ramificada, de cadena corta o cadena larga),
grupos insaturados (radicales tipo vinilo, alilo, fenilo, etc.) y R’ = grupos alifaticos

generalmente etilo.

Durante el proceso sol-gel los enlace Si-OR’ se hidrolizan a los correspondientes Si-OH,
que posteriormente se condensan formando enlaces Si-O-Si. El hibrido organico-
inorganico presenta enlaces Si-C (y/o H), que se mantienen inalterados durante el
proceso sol-gel (reacciones de hidrdlisis y condensacion), asi como en las posteriores

etapas de secado.

Aunque generalmente se emplean precursores hibridos organico-inorganicos obtenidos

mediante el proceso sol-gel para la sintesis de vidrios de oxicarburo, también se pueden

utilizar resinas poliméricas comerciales de silicona®!®**3!2

33,34,35

(tipo polisiloxanos) o

policarbosilanos modificados.

Por otro lado, la via conocida como ruta polimérica consiste en los siguiente pasos: (a)
fusion o disolucion del polimero y conformado en la preforma deseada, (b)
entrecruzamiento de la resina (térmicamente o mediante el empleo de la catalisis
adecuada) y (c) pirdlisis en atmodsfera inerte para la obtencion del vidrio de oxicarburo.
Para disminuir la reduccion de volumen y la porosidad producida durante la pirdlisis se
pueden emplear aditivos de relleno, los cuales pueden o no reaccionar con la matriz
polimérica o con los productos generados durante el tratamiento térmico. Como aditivos
pasivos pueden emplearse carburos metalicos, asi como 6xidos o nitruros. Por otro lado,
como aditivos activos pueden utilizarse metales o compuestos intermetalicos. La ruta

polimérica da lugar a los denominados PDCs (Polymer Derived Ceramics es decir,
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materiales Ceramicos Derivados de Polimeros), que son fundamentalmente los
sistemas ternarios SiOC y SiCN vy los cuaternarios Si(B)OC y Si(B)CN. En general
puede decirse que este método de obtencion estd experimentando un gran desarrollo en
los ultimos afios. *°

Renlund et al.%*

emplearon resinas comerciales constituidas por una mezcla de
siloxanos lineales y ciclicos, que presentaban tanto grupos metilo como grupos silanoles
terminales. Cuando estas resinas se entrecruzan durante la pir6lisis se producen piezas
monoliticas, mientras que cuando estas resinas no se entrecruzan en la pir6lisis, el
proceso conduce a polvos que posteriormente pueden ser prensados y pirolizados de

nuevo para obtener piezas monoliticas.

1.1.3 Estructuray Propiedades.

La pir6lisis en atmosfera inerte, a temperaturas del orden de los 900-1100 °C, de los
precursores (hibridos o poliméricos), conduce a la formacion de vidrios de oxicarburo
de silicio. Este método de obtencion hace que, ademas de la fase oxicarburo, se genere
una fase de carbono tipo grafito, también llamado “carbono libre”, que estd embebida
dentro de la matriz vitrea. Esta fase de carbono libre es la responsable del color negro
que presentan estos materiales, por lo que en un principio fueron conocidos con el
nombre de “Vidrios negros” (Black glasses). Una representacion de la estructura de

estos materiales a temperaturas del orden de 800-1000 °C se muestra en la Figura I- 1.

La fase oxicarburo esta constituida por una distribucion aleatoria de enlaces Si-O y Si-
C,37’38 donde no se encuentran presentes enlaces Si-Si, C-O o C-C. Por lo tanto, las
unidades estructurales que componen dicha fase vitrea son: [SiO,/, [SiCOs/, [SiC,0;],
[SiC;0] y [SiCy >

Este tipo de materiales puede ser descrito mediante la siguiente formula
estequiométrica:39 SiCxOz¢1x) T yCiipre, 1a cual incluye la fase oxicarburo y la fase de

carbono libre adicional.*
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Los vidrios de oxicarburo son amorfos segun se determina mediante difraccion de rayos
X. Sin embargo, para temperaturas superiores a 1200 °C se produce una segregacion de
la fase metaestable de vidrio de oxicarburo hacia la formacién de silice y carburo de
silicio y, posteriormente, a temperaturas alrededor de 1500 °C la silice reacciona con el
carbono libre formando més carburo de silicio y especies volatiles.*’

A partir de estudios realizados mediante difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM), a temperaturas alrededor a
1500 °C en estos materiales se aprecian nanodominios de carburo de silicio y carbono

tipo grafito, pero no de cristobalita.’

Figura I- 1: Representacion de la estructura de los vidrios de oxicarburo para la temperatura
de 800-1000 °C. Extraida de referencia 40.

La composicion quimica y estructura del material formado depende fuertemente del
precursor, de la naturaleza de los grupos organicos, de la relacion O/Si, de las

condiciones de pir6lisis, de la temperatura y de la duracion del tratamiento, etc.
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Los vidrios de oxicarburo presentan una remarcable estabilidad, tanto nanoestructural

como quimica, a temperaturas proximas a 1500 °C. También es sorprendente la

resistencia de este tipo de materiales a la cristalizacion. Existen algunos estudios que

atribuyen este comportamiento a la fase de carbono libre, fase que restringe la

movilidad de las especies moleculares (y que concuerda con que se hayan encontrado

unas velocidades de fluencia extremadamente bajas en este tipo de materiales con

1. , 5 , . . . .
respecto a la silice vitrea”). Ademas, los vidrios de oxicarburo presentan propiedades

viscoeldsticas a elevada temperatura similares a las observadas en polimeros orgénicos a

: 41
temperatura ambiente.

Tabla I- 1: Propiedades de vidrios de oxicarburo de silicio (SiOC). Estraido de la referencia 6.

Propiedad

Valor

Comentarios

Valores para la

silice vitrea

Densidad
Coeficiente de expansion

térmica
Dureza Vickers

Factor critico de intensidad

de tensiones
Tensién de fractura

Mddulo elastico
indice de refraccion
Temperatura de transicion
vitrea
Constante dieléctrica
Tangente dieléctrica de
pérdidas
Conductividad eléctrica

2.35 (g/lcm®)
3.14 x 10 (°C™)

855 kg/mm?
704 kg/mm?

1.8 MPam"?

153 +20 MPa
385 + 227 MPa
97.9 GPa
1.58

1350 °C
4.4
0.1

4x10" Q'em™

Muestras obtenidas por prensado en
caliente entre 1000 -100 °C

Carga 200 g
Carga 1000 g

Carga 1000 g

Tres puntos, fibras 0.74 mm de diametro

Tres puntos en barras

A 0.5893 pym
Viscosidad de 10" P
25°C, 10 a 10’ Hz pirolizadas a 1100 °C
25°C, 10 a 10" Hz pirolizadas a 1100 °C

25 °C, pirolizadas a 1100 °C

2.20 (g/cm®)

0.5 x 10°(°C™)
600-700

1MPam'?

70 GPa
1.46

1190 °C
4.0
10™

=10-2 Q'cm’

Debido a la incorporacién de carbono en la red vitrea, los vidrios de oxicarburo de

silicio presentan una estructura mas refractaria y compacta con respecto a los vidrios

convencionales. Esto se traduce en un cambio de sus propiedades con respecto a dichos
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vidrios oxidicos. Renlund et at.® llevaron a cabo un extenso y completo trabajo
comparando muchas de las propiedades de ambos tipos de vidrios. Debido a la gran
informacion aportada por este trabajo se han reproducido en la Tabla I- I los valores de
las propiedades medidas, comparando los obtenidos para los vidrios de oxicarburo y la
silice vitrea. Posteriormente otros autores han llevado a cabo medidas de las

1,2,3,42,43,44

. , . , . 4.5 .
propiedades mecénicas y térmicas™ para estos materiales, completando los

trabajos iniciales llevados a cabo por Renlund et at.’.
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Figura I- 2: Disposicion a nivel molecular de los nanodominios presentes en los vidrios de
oxicarburo. En la interfase de las capas de carbono tipo grafito y los dominios de silice se
encuentran los enlaces mixtos Si-C-O. Extraido de la referencia 45.

Recientemente, se ha desarrollado un modelo estructural donde estan de acuerdo tanto
la informacion obtenida a partir de diferentes técnicas instrumentales como las
propiedades de estos materiales.* En la Figura I- 2 puede observarse una
representacion esquematica de dicho modelo, que consiste en hojas de grafito
interconectadas en una red celular que contienen dominios de silice. En las paredes de

los dominios de grafito se encuentran las unidades mixtas de Si-O-C del oxicarburo que
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conectan el carbono libre con los tetraedros de silice. La red de carbono no permite la
fluencia viscosa, pero si el comportamiento viscoelastico a elevadas temperaturas. Este
modelo también permite explicar la elevada resistencia a la cristalizacion a elevadas
temperaturas. La nucleacion de cristalitos de silice requiere la presencia de nucleos de
silice con un tamafio critico (de unos pocos nanéometros). Este tamafio critico puede ser
similar al tamafio de los dominios de silice, de manera que las ldminas de grafito
obstruyen la difusiéon de las moléculas de silice entre los diferentes dominios,
disminuyendo la probabilidad de encontrar nticleos con un tamafio critico y por lo tanto

.y . . ., 464
la evolucidn de la cristalizacion.*®*’

Para apoyar este modelo se han llevado a cabo estudios de lixiviado de los vidrios de
oxicarburo con 4cido fluorhidrico.*** El HF elimina la silice formando una estructura
porosa que permite la caracterizacion del material después del ataque, informando del

tamafio y cantidad de nanodominios de silice extraidos del material.

1.1.4 Aplicaciones.

Desde los primeros intentos de introducir carbono dentro de la estructura vitrea, los
vidrios de oxicarburo han despertado gran interés por la cantidad de posibles
aplicaciones que se espera de ellos.* Los vidrios de oxicarburo también presentan una
gran variedad de maneras de procesado lo que permite obtenerlos de muy diversas
formas aumentando ain mas sus posibles campos de aplicacion. Se pueden elaborar
como vidrios densos y porosos, polvos, fibras, monolitos, espumas, materiales

ceramicos, matrices para materiales compuestos, etc.

De hecho estos materiales presentan potenciales aplicaciones, debido a sus particulares
propiedades eléctricas, térmicas, quimicas, mecanicas y bioldgicas. Ademas es posible
ajustar una determinada propiedad mediante la adicion de metales o particulas
ceramicas de relleno, hecho que amplia todavia mas sus posibilidades.’® Sus posibles
usos se basan principalmente en materiales con elevada resistencia a altas temperaturas
en diferentes atmosferas y baja densidad (con respecto a aleaciones metalicas), pero son

tan variados como los que se exponen a continuacion: materiales estructurales ligeros,”
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51,52,53,54 55,56

fibras o matrices en materiales compuestos, soportes para catalizadores,
O] s 57 « ’ .7
membranas cerdmicas para separacion de gases,”’ dnodos en baterias recargables de i6n
... 58 o . . . 1, 59
litio,” electrodos solidos para pilas de combustible, almacenamiento de hidrogeno,
materiales biocompatibles sustitutos de carbon pirolitico para aplicaciones biomédicas
(valvulas artificiales de corazon)®®, materiales con baja constante dieléctrica (para
sistemas de telecomunicaciones inalambricos).®!
También se pueden emplear para la obtencion de polvos de carburo de silicio de elevada
y o, . ., . , . L, 62
pureza los cuales pueden ser utiles para la fabricacion de piezas ceramicas monoliticas
o también se pueden emplear como aditivos para unir polvos de de carburo de

silicio.>%*

1.2 El proceso Sol-gel. Obtencion de materiales preceramicos

precursores de SiOC.

El proceso sol-gel surge de la idea de obtener materiales inorganicos a temperaturas mas
bajas que las utilizadas en procesos convencionales (como la fusiéon de vidrios o el
procesado ceramico); por ejemplo, en el caso de los vidrios a temperaturas proéximas al

punto de transformacion (7, g).64

Algunas de las ventajas® de este proceso con respecto a los métodos convencionales se
basan en que, como consecuencia de las menores temperaturas de trabajo con respecto a
los métodos convencionales, se ahorra energia y se disminuye la emision de gases
contaminantes a la atmodsfera, se consiguen materiales con una elevada pureza y
homogeneidad, se obtienen materiales que no podrian ser obtenidos mediante los
métodos clasicos por problemas de cristalizacion o separacion de fases durante el
procesado, se pueden preparar materiales no cristalinos, cristalinos y recubrimientos con
unas propiedades determinadas que Unicamente son posibles mediante el proceso sol-
gel.

Por otro lado, sus principales inconvenientes son: el elevado coste de las materias
primas, presencia de porosidad, grupos hidrofilos y carbono residuales que, en funcion
de la aplicacion, pueden ser perjudiciales, la contraccion y la aparicion de grietas que a

veces surgen durante el envejecimiento, secado y posteriores tratamientos térmicos del
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gel, siendo este ultimo hecho el que limitd en un principio la obtencion de piezas

monoliticas.

Por todo lo expuesto, parece claro que el proceso sol-gel se emplea fundamentalmente
para conseguir materiales que no pueden ser obtenidos mediante los métodos clasicos
de fusion.

El primer ejemplo de reaccion sol-gel se atribuye a Ebelman® que observod
fortuitamente la hidrolisis/condensacion del tetraetilortosilicato (7EOS). Posteriormente
hubo un gran desarrollo de la quimica del silicio y se descubrieron los silanos, su
fabricacion, reactividad quimica y, sobre todo, su facilidad para formar estructuras
poliméricas mediante la formacién de enlaces silicio-oxigeno-silicio mediante
reacciones de condensacion. Geffcken y Berger®” indicaron un método para fabricar
films producidos a partir de alcéxidos basados en silice, alimina o titania. En base a esto
la empresa Schott Glaswerke™ desarrolld un proceso industrial para depositar
recubrimientos funcionalizados sobre vidrio plano y a partir de este momento
comenzaron a desarrollarse estudios de recubrimientos sobre vidrio.

El proceso sol-gel también pareci6 interesante a la hora de producir polvos ceramicos
ultra finos, pero a la hora de procesar estos polvos surgieron problemas de

aglomeraciones.

El sistema mas investigado, y que aln tiene gran interés, es el de los tetraortosilicatos.
Las razones que lo hacen tan popular es que presentan una velocidad de hidrolisis lenta,
lo que permite estudiar el mecanismo de reaccion, casi independientemente de la
estructura y, ademads, sus productos de condensacion no suelen precipitar. Existen otros
sistemas tales como titania, alimina o zirconia, pero sus velocidades de hidrélisis y

condensacion son muy altas y ademas pueden dar problemas de precipitacion.

1.2.1 Mecanismo de Reaccion.

El proceso Sol-Gel puede verse como un proceso de polimerizacion que comprende la
hidrolisis y condensacion de alcoéxidos metalicos M(OR),, (M = Si, Ti, Zr, Al, Sn, Ce,...;

OR un grupo alcoxido y Z la valencia o el estado de oxidacion del metal). En primer
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lugar los alcoxidos se hidrolizan generando especies que posteriormente experimentan

. ., g . 69
una policondensacion, dando como resultado una red tridimensional.

El proceso ocurre inicialmente a través de la hidrolisis de los alcoxidos metalicos
(Reaccion I-1) que tiene lugar en tres pasos: (a) ataque nucledfilo del oxigeno de la
molécula de agua al 4tomo metalico M; (b) transferencia del proton de la molécula de
agua al grupo OR del alcoxido metélico; (c) eliminacion de la correspondiente molécula

de ROH.

M-OR + H,O — M-OH + R-OH Reaccion I- 1

En cuanto se generan los grupos hidroxilos, tienen lugar las reacciones de condensacion
que producen la formacioén de oligdmeros y polimeros ramificados con un esqueleto
metal-oxigeno, en los que estan presentes grupos hidroxilo y grupos alcoxidos
residuales. Dependiendo de las condiciones experimentales, esta condensacion se
produce mediante dos mecanismos competitivos, la oxolacion (Reaccion I-2) y la

olacién (Reaccion I-3) tal y como se describen a continuacion.

Oxolacion

M-OH + XO-M — M-O-M + X-OH Reaccién I- 2

(X = H o grupo alquilo)

Mediante la oxolacion se produce la formacion de puentes de oxigeno entre atomos
metalicos y, al igual que la reaccion de hidrodlisis, también es una sustitucion nucledfila
en tres pasos dando como resultado final la eliminacion de H>O o ROH. Normalmente
bajo condiciones de hidrolisis estequiométricas (h = H,O/M < 2) esta favorecida la
formacion de alcohol, mientras que para condiciones de hidrélisis muy superiores

(h>>2) se favorecera la formacion de agua.

Olacion

M-OH + HO-M — M-(OH), -M Reaccion I- 3

12
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La olacion es una adicion nucleofila que tiene lugar cuando el &tomo metélico central no
satisface completamente su numero de coordinacion (N-Z > O), siendo N el numero de
coordinacion encontrado, normalmente en su 6xido, y Z el estado de oxidacion del
mismo. Los grupos OH entran en la esfera de coordinacion del metal dando como
resultado la formacion de puentes hidroxilicos. En este proceso no son necesarios ni la
transferencia de un proton ni la salida de ningun grupo saliente, por lo que la cinética de

la olacion es generalmente mas répida que la de la oxolacion.

La participacion de cada una de estas reacciones influird en la transformacion desde el
alcoxido metalico hasta la red tridimensional. En algunas ocasiones esta red alcanza
dimensiones macroscopicas, sin embargo en otras no se alcanza un crecimiento
macroscopico. Esta gran variabilidad es consecuencia de las diferentes maneras en las
que los oligdmeros y polimeros pueden unirse y organizarse, lo que a su vez estara
supeditado a otros factores como la naturaleza de los precursores (reactividad del atomo
central (electronegatividad), asi como a los impedimentos estéricos producidos por los
grupos alcoxidos, relacion H>O/alcoxidos, cantidad y tipo de catélisis (pH del medio),

cantidad y naturaleza del disolvente, temperatura y tiempo de reaccion, etc.

La polimerizacion de la silice en medio acuoso se produce mediante reacciones de
condensacion que forman uniones Si-O-Si. Esta reaccion sucede en tres pasos: el
primero es la polimerizacion de los mondémeros para formar particulas, el segundo es el
crecimiento de las particulas y, el tercero, es la union de estas particulas formando
cadenas ramificadas que darén lugar a una estructura tridimensional convirtiendo el sol

en un gel.

Iler” explica como influye el pH del medio y/o la adicién de sales en la polimerizacion
de la silice en medio acuoso (Figura I- 3). El acido silicico tiene una gran tendencia a
polimerizarse de manera que se vera favorecida la formacion de uniones siloxano (Si-O-
Si) y desfavorecida la presencia de grupos silanoles. Como consecuencia de esto, los
mondmeros evolucionaran a dimeros y éstos a oligdbmeros (por ejemplo tetrameros
ciclicos) que posteriormente se seguirdn uniendo para formar moléculas
tridimensionales. Estas unidades esféricas son nicleos primarios para formar particulas
de mayor tamafio. Las particulas pequefias son mas solubles que las grandes y debido a

que las particulas formadas no son del mismo tamafio iran creciendo en tamafo y
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disminuyendo en cantidad debido a que las mas pequenias se van disolviendo y las

grandes no.

MDN?MER
DIMER
CYCLIC
pH< 7 PARTICLE
or
pH 7 =10 WITH pH 7-10 WITH
SALTS PRESENT Inm  5ALTS ABSENT

/ .ﬂﬁg 5r‘ir‘n \ \
A

/ \ 100 nm

S0LS

B

THREE -DIMENSIONAL
GEL NETWORKS

Figura I- 3: Diferente comportamiento de la polimerizacion de la silice en medio acuoso. En
medio basico (B) las particulas en el sol aumentan en tamanio y decrecen en numero,; en medio
acido o en presencia de sales floculantes (A) las particulas se agregan formando una red
tridimensional que forma geles. Extraido de la referencia 70.

A pH por encima de 6-7, las particulas estan cargadas negativamente y se repelen entre
si, esto hace que no se agregen y que continten creciendo. Sin embargo mediante la
adicion de sales, la repulsion se reduce, se produce la agregacion y finalmente la
gelificacion. A pH bajo, las particulas no presentan cargas ionicas y pueden formar
coloides y agregarse formando cadenas para, posteriormente, formar una red
tridimensional y como consecuencia de todo ello se produce la transformacion del sol

en gel.
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Las reacciones de hidrélisis y condensacion de los alcoxidos de silicio generalmente
siguen un mecanismo tipo SN>, en el cual se forma un estado de transicion en el que el
4tomo metalico esta penta o hexacordinaodo.”

Bajo condiciones acidas, la hidrolisis estd favorecida con respecto a las reacciones de
condensacion: los grupos alcoxidos se protonan rapidamente haciéndose mejores grupos
salientes, agilizando la hidrolisis. A pH bajo, la hidrolisis llega a completarse en pocos
minutos y como consecuencia de la gran cantidad de centros de nucleacion formados se
genera una gran cantidad de particulas de pequefio tamafo. Para pH basico se disminuye
la velocidad de hidrdlisis y por lo tanto disminuye la cantidad de centros de nucleacion
formados. Las reacciones de hidrolisis y condensacion coexisten y por lo tanto se
pueden formar centros de nucleacién en estructuras copolimerizadas dando como

resultado pocas particulas pero de gran tamaio.”'

En medio acido la condensacion se produce entre silanoles (Si-OH) y atomos de silicio
que contienen especies protonadas (=Si-OH,"), por lo que los grupos silanoles con
mayor caracter nucleofilo (més basicos) son los de los mondémeros u oligdmeros no
ramificados, dando como resultado de la condensacidon entre ambas especies cadenas
lineales o estructuras entrecruzadas no muy ramificadas. En medio basico la hidrolisis
mediante los OH genera Si-O; los grupos silanoles desprotonados atacaran
preferentemente a los silanoles mas 4cidos, que seran aquellos que presenten un mayor
grado de condensacion. En contraste con la catélisis acida, bajo condiciones basicas se
favorece la formacion de clusters (agrupaciones de particulas o nucleos primarios)

altamente condensados.

1.2.2 Hibridos Orgéanico-Inorganicos.

Uno de los mayores logros del proceso sol-gel es la sintesis de hibridos orgénico-
inorganicos que combinan propiedades que no podrian ser obtenidas por otras vias. En
la literatura se encuentran diversos nombres para estos hibridos, siendo denominados
como ORMOSILES (ORganically MOdified SlLicates), ORMOCERS (ORganically
MOdified CERamics) y CERAMERS (CERamic polyMERS) o POLYCERAM
(POLYmeric CERAMics).
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Segun explica Schmidt,”* la demanda creciente de materiales especiales llevd hace
varias décadas al concepto de composites, donde se combinaron las propiedades
requeridas de diferentes tipos de materiales a escala macromolecular (refuerzo de
plasticos con fibras, recubrimientos para evitar la corrosion en metales, laminados,
vidriado de ceramicos, etc.). Una vez conseguidos tales materiales
compuestos/composites, el siguiente paso fue la combinacion de los diferentes
materiales a escala molecular para obtener nanomateriales/nanocomposites. El proceso
sol-gel ofrecid esta posibilidad y por lo tanto se comprob6 que era una buena via para
combinar materiales orgdnicos e inorganicos y obtener hibridos que combinaran e
incluso mejoraran las propiedades de sus precursores. En los ultimos afios la
interconexion entre materiales obtenidos mediante el proceso sol-gel y materiales
nanoestructurados esta ligado de una manera tan estrecha que muchas veces es dificil
hacer una separacion entre estos dos campos tecnologicos. En la actualidad se han
empezado a utilizar nanoparticulas modificadas superficialmente como aditivos en la
preparacion de materiales.” A la hora de procesar nanoparticulas es muy importante el
tratamiento superficial, que evita aglomeraciones y ademas dota de la funcionalidad que
se desee en cada caso concreto. Existen una gran variedad de materiales donde se estan
aplicando estos conceptos, un ejemplo son los poliuretanos reforzados con
nanoparticulas de silice con una determinada funcionalizacion, de manera que se
consigue mejorar la resistencia al rayado del polimero manteniendo la transparencia del
material, esto supone una gran ventaja con respecto a la adiciéon de nanoparticulas de
silice sin funcionalizar, ya que se mejora la compatibilizacion del aditivo con la matriz y

: - 74
se evita la formacion de agregados.

La mejor manera para obtener materiales hibridos es formar puntos de union entre las
partes inorganica y organica. Estos tipos de uniones pueden ser idnicas, coordinativas o
covalentes. En el primer caso, un tipo de estas uniones idnicas seria el empleo de sales.
En el segundo caso un ejemplo seria el empleo de 6xidos de metales de transicion que
pudieran formar complejos y, el tercer caso, seria la formacion de enlaces tipo metal con
carbono o metal con oxigeno y con carbono. Para el caso concreto del silicio, los
enlaces Si-C presentan una gran estabilidad térmica e hidrolitica y por otro lado los
enlaces Si-O presentan buenas propiedades, por lo que parece que la mejor forma para

llevar a cabo este tipo de uniones sea mediante la formacion de enlaces -O-Si-C.
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Al introducir grupos organicos en una matriz inorganica, estos pueden actuar como
formadores, cuando se emplean ligandos organicos polimerizables (radicales vinilo,
metacrilato, epoxi), o unicamente como modificadores de red (por ejemplo grupos
metilo). Cuando actuan como modificadores disminuyen el grado de entrecruzamiento
ya que bloquean enlaces con el atomo de silicio y como consecuencia se obtienen
materiales densos sin ser necesario el empleo de tratamientos térmicos. En cualquier
caso la incorporacion de la parte organica en la red inorganica conferira a ésta
caracteristicas muy diversas tales como propiedades acidas, bésicas, posibilidad de

formar complejos, hidrofobicidad, termoplasticidad, etc.

El proceso sol-gel acepta la introduccion de componentes orgénicos, ya sea mediante la
adicion de polimeros orgédnicos o alcoxidos modificados organicamente. El primer caso,
es decir el de incorporacion de polimeros organicos, fue el que se desarrolld
inicialmente y consistio en el empleo de polimeros tipo polidimetilsiloxano (PDMS) con
grupos silanoles terminales u otro tipo de polimeros que también presentasen grupos
silanoles terminales, mediante los cuales pudiera producirse enlace quimico con los
alcoxidos metalicos. Este tipo de materiales puede verse como un nanocomposite con
enlaces entre grupos organicos € inorganicos.

El segundo tipo consiste en la utilizacion de alcoxidos modificados orgdnicamente
M(OR),..X.. La hidrdlisis y condensacion de este tipo de precursores da como resultado
una red inorgéanica donde los grupos organicos estan quimicamente unidos. Los enlaces
Si-C son muy estables y permanecen inalterados durante el proceso sol-gel, lo que
explica que la quimica de hibridos orgénico-inorgénicos est¢ fundamentalmente

desarrollada alrededor de alcoxidos de silicio.

En consecuencia a lo comentado anteriormente, los alcoxidos de silicio son los mas
ampliamente empleados. Dentro de éstos se pueden utilizar alcoxidos que tengan sus
cuatro enlaces hidrolizables, por ejemplo el TEOS (tetraetilortosilicato) u otros que
presenten tanto enlaces hidrolizables como otros que vayan a sobrevivir en la estructura
del hibrido tras el proceso sol-gel. Estos enlaces pueden ser del tipo Si-H o Si-CHj3,
presentando estructuras tales como R,Si(OR’).y, donde R = H, grupos alifaticos (de
cadena lineal o ramificada, de cadena corta o cadena larga ), grupos vinilo, fenilo, etc., y

R’ = grupos alifaticos (generalmente etilo).
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Aunque los alcoxidos mas empleados son los de silicio, también puede emplearse otro
tipo de alcoxidos metdlicos cuya incorporacion aumenta la dureza de los materiales,
aumenta el indice de refraccion y cataliza las reacciones de condensacion de los
siloxanos. Los alcoxidos mas utilizados después del silicio son los de zirconio, titanio,
aluminio y boro, y cada uno de ellos introducird nuevas propiedades en el material

hibrido obtenido.

Debido a la gran variedad de reactivos que pueden ser empleados, el tipo de materiales
obtenidos es muy diverso y aqui es donde radica el gran interés que despiertan los
materiales sintetizados mediante el proceso sol-gel, ya que se pueden obtener muy
diversas formas, como por ejemplo recubrimientos, materiales monoliticos, polvos,
fibras que pueden tener una gran variedad de aplicaciones, asi como recubrimientos con
resistencia al rayado, recubrimientos super-repelentes de agua, distintas
funcionalizaciones, nuevos materiales para lentes de contacto, materiales microporosos,

. e . N o 75,76
aislantes actsticos, matrices con aplicaciones Opticas, etc.”™

1.2.2.1 Clasificacion de los materiales hibridos.

Novak,”” Sanchez et al.,”® y Mackenzie’® han realizado diferentes clasificaciones de los
hibridos organico-inorganicos, recogiendo revisiones bibliograficas de los diversos
hibridos organicos inorganicos obtenidos y sus posibles usos. Sobre todo los dos
primeros trabajos sirven y han servido de referente para muchos autores a la hora de

trabajar o clasificar este tipo de materiales.

Por un lado, Novak”’ clasifico estos materiales en cinco tipos: L IL L IVyYy V

Tipo I: Polimeros orgénicos polimerizados que estan embebidos en una red inorgénica.
Tipo II: Polimeros orgéanicos polimerizados que forman enlace covalente con una red
inorganica.

Tipo III: Redes orgénica e inorganica interpenetradas.

Tipo IV: Redes orgénica e inorganicas interpenetradas que estdn formando enlace
covalente entre ellas.

Tipo V: Materiales composites hibridos obtenidos mediante sol-gel que no presentan

cambios dimensionales durante su procesado.
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Por otro lado, Sdnchez et al.”® establecieron la siguiente clasificacion:

Clase 1

Clase I A: Hibridos amorfos.

Los componentes organicos se pueden incorporar ficilmente dentro de una matriz
inorganica o bien durante la propia formacion de dicha red; en el primer caso
simplemente adiciondndolos mientras se estan produciendo las reacciones de hidrolisis
y condensacion con la consiguiente formacion de la red inorganica (con el empleo de
los disolventes adecuados), o en el segundo caso, mediante impregnaciéon de dichos
compuestos dentro de la matriz inorgdnica ya formada. La microestructura y
distribucion espacial de cada grupo estan gobernadas por interacciones débiles tipo Van
der Waals, enlaces de hidrogeno o fuerzas hidrofébicas-hidrofilicas. Todo esto
repercutira directamente en la gran variedad de propiedades (mecanicas, Opticas,
eléctricas, i0nicas, sensores, biosensores, catalizadores, etc.) que presentan estos

materiales.

Un ejemplo de este tipo de materiales son los tintes organicos embebidos dentro de
matrices sol-gel inorganicas, inicialmente descritos por Avnir, et al.*’ y que, gracias a la
naturaleza de las moléculas orgéanicas incorporadas, pueden dar lugar al desarrollo de
sistemas con unas determinadas propiedades Opticas (concentradores solares

luminiscentes, laseres y sistemas fotocromicos NLO (Optica no lineal)).

Los polimeros orgénicos generalmente necesitan mejorar sus propiedades mecénicas
por lo que normalmente se recurre a su refuerzo mediante la adicion de rellenos
inorganicos. Las estrategias empleadas requieren condiciones de alta viscosidad lo que
provocan la aglomeracion de particulas y disminuyen las interacciones entre el relleno y
el polimero. El empleo del proceso sol-gel resuelve parte de estos problemas: en primer
lugar, permite la formacion de enlaces covalentes o idnico-covalente entre el relleno y el
polimero mediante la funcionalizacion apropiada del polimero (hibridos de Clase II); en
segundo lugar, permite la formacion in sifu de una red inorgénica homogénea (a partir
de la hidrolisis y condensacion de alcoxidos metalicos) y el control de la

microestructura del hibrido mediante formacion de enlaces de hidrogeno u otras
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interacciones débiles y, en tercer lugar, permite la formacion simultanea de redes

interpenetradas.

e Relleno de polimeros con particulas inorganicas generadas in situ.

En la literatura se encuentran numerosos ejemplos de hibridos organico-inorganico
obtenidos satisfactoriamente, aunque no presenten enlaces covalentes entre la parte
organica y la inorgéanica. En este tipo de sistemas se producen interacciones débiles,
como por ejemplo enlaces de hidrégeno que tienen lugar entre los grupos hidroxilo de
los alcoxidos metalicos (generados durante el proceso sol-gel) y grupos amino,
carbonilo, etc., de la parte organica.

Los polimeros orgénicos utilizados son muy diversos y pueden ser: PDMS, poli (n-
butilmetacrilato, PMMA, polifosfacenos, poliamidas tales como poli (2-metil-2-
oxazolina (POZO), poli (N-vinil pirrolidona (PVP), y poli(N,N-dimetilacrilamida
(PDMAAm). Por otro lado, aunque la mayoria de las redes inorgédnicas son las derivadas
del silicio, también se han encontrado otras que provienen del titanio, aluminio o

zirconio.

e Redes organico-inorgéanicas interpenetradas generadas simultdneamente.
En estos materiales la disminucion de volumen asociada al proceso sol-gel se intenta
compensar mediante el empleo de derivados tipo tetraalquilortosilicatos que poseen
grupos alcoxidos polimerizables en lugar de los grupos etoxidos o metoxidos
convencionales.”” Durante el proceso sol-gel, la hidrolisis y condensacion de estos
precursores libera cuatro equivalentes de alcohol polimerizable. En presencia de la
catalisis apropiada (radicales libres o ROMP (polimerizacion mediante apertura de
anillo (metatésis)), empleando la cantidad estequiométrica de agua y el correspondiente

alcohol como codisolvente todos los derivados generados son polimerizables.

e Matrices hibridas generadas mediante la impregnacion de disoluciones organicas

en una red inorgénica porosa.
Los polimeros oxo-metalicos sintetizados a través del proceso sol-gel estan constituidos
por estructuras porosas interconectadas (1 nm < tamafio de poro < 10 nm) tales como las
encontradas en zeolitas o vidrio Vycor. Debido a esto se pueden obtener facilmente
hibridos orgéanico-inorganicos mediante impregnacion, rellenando la porosidad abierta

de la red inorgénica con soles oxo metdlicos, mondmeros organicos polimerizables,
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tintes, etc.®' Posteriormente, aplicando estos mismos conceptos se desarrolla lo que se
conoce como bioencapsulacion, ya que Braun et al® mostraron que las enzimas
atrapadas dentro de una matriz porosa de silice mantenian su actividad bioldgica. A
colacion de éste se han desarrollado numerosos trabajos extendiendo los estudios a un

amplio intervalo de especies bioldgicas.®

Clase I B: Hibridos ordenados

Dentro de esta subclasificacion se encuentran los hibridos organicos-inorganicos, donde
las moléculas organicas o polimeros estan insertadas dentro de una red inorgéanica
ordenada, por ejemplo con una disposicion laminar (como la que presentan compuestos
naturales tales como arcillas, silicatos, etc.).

Un ejemplo lo constituyen los geles obtenidos de alcoxidos de vanadio, que tras
seleccionar las condiciones experimentales adecuadas pueden formar estructuras
laminares y, entre estas distintas ldminas, se pueden incorporar moléculas orgéanicas y
una gran variedad de polimeros.* La distribucion de estos compuestos organicos entre
las diferentes capas no es arbitraria y es el resultado de diferentes interacciones tales

como fuerzas de Van der Waals, repulsiones electrostaticas, etc.

Clase 11

Este tipo de materiales estan caracterizados por presentar enlaces covalentes o i6nico-
covalentes entre los componentes organicos e inorganicos que forman parte del hibrido.
Para sintetizar este tipo de materiales existen dos posibles vias: (@) secuencial, donde
sobre una red inicialmente formada se produce otra nueva y, (b) simultdnea, donde se

produce la formacion de la red orgénica e inorganica a la vez.

e Redes hibridas obtenidas a partir de macromonomeros organicos
funcionalizados.

En este tipo de hibridos se produce la union entre alcoéxidos metalicos y un polimero

funcionalizado que presenta grupos que pueden enlazarse quimicamente a la red

inorganica. Estos polimeros suelen presentar grupos terminales tipo trialcoxisilil

(Si(OR)3) o hidroxidos a través de los cuales se produce la union. En la literatura se

puede encontrar gran cantidad de trabajos donde se emplean una gran diversidad de

21



Capitulo 1

polimeros como por ejemplo alquilsilanos (PDMS, PDPS), poliestireno, polioxazolinas
(POZO), poliimidas, poliamidas, polibutadienos (MPBP), o6xidos de polietileno
(MPEOU), o6xidos de politetrametileno (PTMO), poliéter de cetona (PEK),
polioxipropileno (PPO), poliorganofosfacenos, ciclofosfacenos (POP, CP), y
polimetilmetracrilatos (PMMA). Como parte inorgéanica suelen emplearse alcoxidos de
silicio (generalmente 7EOS), pero también pueden emplearse alcoxidos metalicos de
titanio, zirconio, aluminio o zinc que mejoran aiin mas las propiedades mecéanicas de los
hibridos obtenidos. La diferencia de reactividad de estos Ultimos alcdxidos metéalicos
con respecto al TEOS debe ser tenida en cuenta a la hora de evitar posibles
precipitaciones de los alcoxidos mas reactivos. Una manera de evitarlo es hacer
reaccionar inicialmente el 7EOS y el polimero y posteriormente adicionar los alcoxidos

mas reactivos.

« Redes hibridas obtenidas a partir de bloques inorganicos funcionalizados.
Los hibridos se obtienen mediante polimerizacion orgéanica de clusters oxo metalicos
funcionalizados. Algunas de las posibilidades se basan en derivados del acido silicico,
donde se sintetizan clusters que presentan grupos etilénicos o silanos a través de los

cuales se produce la polimerizacion con el polimero organico.

En ultimo lugar, Mackenzie” clasific los ormosiles en tres tipos: A, By C.

Tipo A: El componente organico se mezcla con la disolucion sol-gel y cuando se
produce la gelificacion queda atrapado dentro del gel inorganico.

Tipo B: Primero se forma una red inorgdnica porosa y posteriormente el material
orgénico se impregna a través de los poros interconectados de la red inorgénica.

Tipo C: A diferencia con los dos primeros para este tipo de ormosiles se produce enlace

quimico entre la parte organica e inorganica del material.

1.2.2.2 Sistema TEOS/PDMS.

Durante bastanes afnos el proceso sol-gel se ha dirigido fundamentalmente hacia el
estudio de tetraortosilicatos y, entre ellos sobre todo el TEOS (tetraetilortosilicato), pero
posteriormente Schmidt’” vislumbré la posibilidad de obtener hibridos organico-

inorganicos y a partir de aqui aparecieron trabajos donde se estudiaban los materiales
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obtenidos a partir de TEOS' y PDMS, trabajos entre los que destacan los llevados a cabo
por Wilkes et al.*’ y Mark et al.*, aunque existen muchos otros, donde se estudiaban y
se estudian los mecanismos de reaccion y la influencia de diferentes parametros, que
han contribuido al mejor conocimiento de este tipo de materiales.

En esta tesis, como se comentara posteriormente, se han eligiedo estos dos precursores
para obtener hibridos ya que, para el caso del TEOS su hidrolisis era conocida y se
puede controlar y, en el caso del PDMS con OH terminales se selecciond éste debido a
su buena estabilidad térmica, y puesto que presenta OH terminales puede producirse la
condensacion con el TEOS. Esto supondria el refuerzo del polimero con silice.

Existen factores cruciales en el proceso sol-gel, como la naturaleza del alcédxido, la
cantidad de agua, el pH del medio, el tiempo de reaccion y la temperatura. Cuando se
incorpora un polimero o un alcéxido modificado organicamente, ademas de los factores
expuestos anteriormente, hay que tener presentes otros como la diferencia de reactividad
y la solubilidad entre ambos, la proporcion en la que se encuentran, la naturaleza del
compuesto orgéanico (longitud de la cadena, presencia de grupos silanoles) y los
disolventes empleados.”’

El aspecto del gel cambia enormemente a medida que se va incorporando el polimero en
la red vitrea. Mientras que los geles que Unicamente contienen TEOS son fragiles y
duros, al ir aumentando la proporcion de PDMS en el hibrido, éstos cada vez se vuelven
mas blandos y menos fragiles. Para proporciones de PDMS > 25 % el hibrido tiene
apariencia de goma. En la Figura I- 4 se ha hecho una representacion de como afecta el

porcentaje del polimero en el hibrido obtenido.

]

Figura I- 4: Discontinuidad que produce el PDMS en la red de silice: (a) red de gel de silice,
(b) red modificada con pequenas cantidades de PDMS y (c) red modificada con grandes
cantidades de PDMS. Extraido de la referencia 88.
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12.2.2.1 Mecanismo de Reaccion.

El mecanismo de reaccion de estos hibridos organico-inorganicos ha sido estudiado
ampliamente por numerosos autores y en este apartado se quiere explicar de una manera

somera el mecanismo mas aceptado.

Wilkes et al.®. proponen la hidrolisis de las moléculas del TEOS y posterior
condensacion a partir de los silanoles terminales de las cadenas de PDMS. Sin embargo,
este esquema de reaccidon tuvo que ser modificado mas tarde, ya que se detectd la
formacion de oligomeros ciclicos de cuatro eslabones (provenientes de las cadenas de
PDMS) mediante espectroscopias Raman y *’Si RMN.**° A partir de ?’Si RMN también
se detecta la formacion de especies copolimerizadas entre TEOS 'y PDMS (D(Q)), por lo

que el esquema de reaccion propuesto es el siguiente:

e Hidrolisis del TEOS

Si(OR)4 + nH0 — Si(OH),(OR) 4., + nROH Reaccién I- 4
(R = C2H5)
e Policondensacion (autocondensacion y copolimerizacion)

Autocondensacion del TEOS

(-0-);Si-OR + HO-Si(-0-); — (-0-)3Si-O-Si(-0-)3 + H>0 Reaccién I- 5
R=H Et

Esta reaccion puede tener lugar entre dos grupos silanol o entre un grupo silanol y un

grupo alcoxido de las moléculas de TEOS, produciéndose, por lo tanto, entre moléculas

de TEOS total o parcialmente hidrolizadas.
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Copolimerizacion entre el TEOS y PDMS

O Me Me T |\|/Ie ]
|
o—li—OH + Ho—li—o~<8|—o>»}—| B —— o—|Si—o~<Si—o Ti—o
| |
é |\|/Ie Me X o Me % (¢]

/

o—si o "
IS | i
+ | | +  0—Si—o0 S||—o H +  H0
Si—
N S | e /-
(x> z) Reaccion I- 6

Al principio la hidrélisis y autocondensacion del TEOS son los procesos mayoritarios, y
a medida que la reaccion evoluciona comienza la copolimerizacion entre el TEOS y el
PDMS. Ademas de las especies de copolimerizacion entre el TEOS y PDMS se detecta
la presencia de oligobmeros ciclicos, si bien, a medida que evoluciona la reaccion
disminuye la cantidad de unidades ciclicas y lineales en detrimento de la formacién de
especies copolimerizadas entre el TEOS y el PDMS. Esto parece indicar que durante el
proceso sol-gel, bajo la accion de la catélisis acida, las cadenas de PDMS se rompen en
cadenas mads cortas u oligdbmeros ciclicos de cuatro eslabones. Esto también esta
indicando que las moléculas que proceden de la hidrolisis del TEOS pueden reaccionar
con las cadenas lineales de PDMS, tanto a partir de los silanoles terminales de dichas

cadenas como en mitad de la cadena, y de la misma manera con los oligdmeros ciclicos.

El polimero bajo condiciones acidas se encuentra en equilibrio entre especies lineales
(80-85 %) y ciclicas (15-20 %).”" De entre los oligdmeros ciclicos, los que se forman de
manera mayoritaria son los de cuatro eslabones. La relacion entre unidades lineales y

ciclicas de PDMS se mantiene constante durante la reaccion.
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Equilibrio

Me Me
| Cat. |

A0 Ti—o —_— | A0 S|i—O +
Me y Me y

Lineal Ciclico

Cat.
-

Figura I- 5: Representacion del equilibrio que se produce bajo condiciones dcidas entre
especies ciclicas y lineales, independientemente de si provienen de cadenas lineales de PDMS o
especies ciclicas

En la Figura I- 5 se ha esquematizado el equilibrio que se produce, bajo condiciones
acidas, entre las unidades lineales y ciclicas, independientemente de si se parte de una
cadena lineal de PDMS 6 de oligdbmeros ciclicos tipo octametilciclosiloxano (Dyc).

A medida que progresa la reaccion, tanto las cadenas lineales como los oligdmeros
ciclicos pueden participar en la copolimerizacion con las moléculas procedentes de las
hidrolisis del TEOS. Los oligomeros ciclicos pueden reaccionar mediante un mecanismo
de polimerizacion con apertura de anillo y, a medida que los ciclos se van utilizando,
¢éstos son regenerados continuamente hasta que concluye la reaccion y el polimero se
consume completamente.

. . 92,93,94,95,96,97,98,99
Existen numerosos trabajos =777

que estudian como influyen las condiciones
de sintesis en la estructura/microestructura y propiedades de los hibridos obtenidos a
partir de TEOS/PDMS. Los parametros generalmente estudiados son; temperatura,
tiempo de reaccion, contenido en agua, acido (catélisis) y disolvente, longitud de la
cadena de PDMS, proporcion de este ultimo, e incluso como afecta si primero se
autocondensa el TEOS y posteriormente se adiciona el PDMS. Aunque todos estos
parametros no pueden estudiarse de forma independiente, ya que afectan unos sobre

otros, en los parrafos siguientes quieren darse unas pequeias nociones de cémo afectan

estos parametros en los hibridos obtenidos.
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Figura I- 6: Variacion de la microestructura de hibridos del sistema TEOS/PDMS en funcion
del porcentaje de PDMS. Extraido de la referencia 97.

Al aumentar el contenido en acido se aumenta la velocidad de hidrélisis del alcoxido y
se disminuye la velocidad de las reacciones de autocondensacion pero se promueve en
mayor medida las reacciones de copolimerizacion entre el TEOS y el PDMS y por lo
tanto mejora la dispersion e incorporacion del polimero en la red vitrea.”>*?

Cuando se emplean condiciones de catélisis basica se favorece la condensacion entre el

TEOS'y el PDMS.”

Para elevados porcentajes de TEOS se obtiene un sistema homogéneo, donde se aprecia
un gran entrecruzamiento de la red vitrea tridimensional. A medida que se va
incorporando el PDMS se va rompiendo la continuidad de esta red vitrea hasta llegar al
caso extremo, es decir cuando la cantidad de PDMS es mayoritaria, en el que las
cadenas de PDMS son una fase continua parcialmente interrumpida por pequefios
nddulos de silice. En la Figura I- 6 puede apreciarse como varia la microestructura en el

hibrido en funcién del porcentaje de PDMS.””
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Por otro lado, a medida que disminuye la longitud de la cadena de PDMS, la solubilidad
del polimero aumenta asi como la tendencia a reaccionar con el TEOS, lo que disminuye

la separacion de fases en el hibrido.”*"”"®

La temperatura también es un factor decisivo en esta reaccion. A medida que aumenta
se ven favorecidos los procesos de copolimerizacion del TEOS con el PDMS, en

detrimento de la autocondensacion del TEOS.

El tiempo de reaccion también es un factor determinante, ya que como se ha comentado,
en los primeros momentos de la reaccion los procesos favorecidos son la hidrélisis y la
autocondensacion de las moléculas de TEOS y, posteriormente, a medida que dicha

reaccion progresa, comienza la copolimerizacion del TEOS con el PDMS.”

El contenido en agua practicamente no influye en la copolimerizacién del TEOS con el
PDMS, pero aumenta la autocondensacion de las especies que provienen de la hidrélisis

de TEOS, provocando una estructura mas abierta y porosa.”®”®

Las propiedades finales'” de los geles estan gobernadas por sus microestructuras. En el
caso concreto de los geles del sistema TEOS/PDMS, varios parametros van a influir en
dicha microestructura como la temperatura de reaccion, contenido en agua y
concentracion de HCI. Cuando estos parametros aumentan, la estructura es mas abierta,
siendo la porosidad mayor. La estructura celular que caracteriza los ormosiles cambia
con las diferentes condiciones de reaccion, asi como el grado de conectividad. El tiempo
de gelificaciéon aumenta cuando todos estos parametros disminuyen. De la misma
manera, la porosidad disminuye y el grado de conectividad aumenta, lo que se traduce

en una mejora de las propiedades mecénicas.

1.2.2.3 Otros sistemas. Materiales hibridos organico-inorganicos que contienen

enlaces Si-H.

La incorporacion de enlaces Si-H en el hibrido orgénico-inorganico introduce

caracteristicas adicionales tanto a dichos hibridos como a los productos que se obtienen
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a partir de éstos. Los geles obtenidos mediante la hidrolisis y condensacion de
trialcoxisilanos (TREOS, es decir trietoxisilano, o TMOS, es decir trimetoxisilano)
presentan un area superficial excepcionalmente elevada (desde 300-900 m%/g),'”!
ademas presentan una naturaleza hidréfoba y una menor densidad con respecto a geles
de silice obtenidos mediante tetralalcoxisilanos. Sin embargo, una de las caracteristicas
mas atractivas que presentan este tipo de geles es que, gracias a las suaves condiciones
del proceso sol-gel, los enlaces Si-H permanecen en el gel y esta funcionalizacion puede

o ‘ . i 102
ser utilizada para reacciones especificas en estado solido.

Los enlaces Si-H cuando son tratados térmicamente en aire se oxidan a los
correspondientes Si-OH que posteriormente se condensaran para formar uniones
siloxano. Por otro lado, en atmoésfera de NH; conducen a la formacion de vidrios de

oxinitruro.'*

Este tipo de materiales pueden ser interesantes a la hora de fabricar nanocomposites
metal/silice, (donde el metal puede ser Pt, Ni, Cu, Co) el empleo de las condiciones
térmicas adecuadas produciria la ruptura de los enlaces Si-H generando hidrégeno que a
su vez provocaria la reduccion de especies metdlicas y que ademas generaria

L1103
porosidad.

Por otro lado, también se ha estudiado el empleo de hibridos organico-inorganicos que
contienen enlaces Si-H como precursores de vidrios de oxicarburo. Los enlaces Si-H
favorecen la incorporacion de carbono en la red vitrea minimizando las pérdidas de
carbono, ya sean a través de la formacion de especies volatiles o mediante la formacion
de carbono libre.*””’ El sistema mas estudiado para este caso en concreto es el formado

a partir de TREOS (es decir; HSi(OEt)3) y MDES ( es decir; HMeSi(OE?),).

También es muy comun el empleo de polimeros que contienen grupos Si-H, como por
ejemplo PHMS (es decir, polimetilsiloxano [CH;SiHO],) en el diseno de resinas u otro
tipo de materiales preceramicos. Este tipo de enlaces aumenta la reactividad en los
precursores y se utilizan en reacciones de entrecruzamiento, mediante la reaccion del
grupo silano (Si-H) con dobles enlaces, con moléculas tipo DVB (es decir,

.. T 104
divinilbenceno) empleando una catélisis adecuada.'’
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1.3 Pirdlisis de hibridos organico-inorganicos.

La pirdlisis es un tratamiento térmico necesario para transformar el precursor hibrido de
partida en un vidrio inorgénico. Los enlaces siloxano (O-Si-O) ya estan formados en el
hibrido, mientras que la formacion de estructuras tipo =Si-C-Si=, es decir la
incorporacion de carbono en la red inorganica, se produce fundamentalmente como

resultado de las elevadas temperaturas acontecidas durante la pirdlisis.

1.3.1 Factores que Influyen en el Proceso de Pirolisis.

Existen numerosos factores que influyen, en mayor o menor medida, en todas las
reacciones que tienen lugar durante el proceso de pirolisis. A continuacién se comentan

cada uno de ellos.

e Naturaleza del precursor hibrido organico-inorganico.
La composicion quimica del material formado depende fuertemente del gel precursor,

de la naturaleza de los grupos orgéanicos que lo forman y de la relacion (O/Si).

La naturaleza de los radicales organicos influye notablemente en el oxicarburo obtenido.

2340105 que los grupos alifaticos de cadena larga y los grupos

Por ejemplo, es conocido
vinilo o fenilo, aumentan mucho el contenido en carbono del gel, pero no de la misma
manera ¢l contenido en carbono de la fase oxicarburo. Por un lado, la fase oxicarburo
que se forma es independiente del grupo organico, ya que solamente se incorpora el
carbono unido directamente al silicio. Por otro lado, la presencia de grupos insaturados
aumenta mucho el contenido en carbono libre.

37,39,106,107 , .
=20 al ser éstos de elevada reactividad,

Cuando el hibrido presenta enlaces Si-H,
se produce un mayor entrecruzamiento de la red, asi como una aceleracion de todas las
reacciones que conducen al vidrio de oxicarburo de silicio y una disminucion de la
temperatura de inclusion del carbono en la red vitrea, aumentando la incorporaciéon de
carbono en el vidrio. Los precursores que presentan enlaces Si-H pueden favorecer, a

bajas temperaturas de tratamiento, la siguiente reaccion (Reaccion I-7).
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=Si-CH; + H-Si= — =S5i-CH,-Si= + H, Reaccion I- 7

Existen numerosos trabajos que estudian el efecto que produce la incorporacion de otros

108,109,110,111,112,113,114,115 116,117,118,119

elementos tales como boro, Zirconio,

116,119,120,121,122 108,116,119,123 1 124,125 127,128
3

titanio, aluminio, nique cobalto,126 hierro, etc.,
tanto en el hibrido organico-inorganico formado como en el vidrio que se obtiene tras la
pirdlisis. En funcion de los elementos que se incorporan se pueden conseguir
propiedades muy diversas en los materiales obtenidos, como por ejemplo la obtencion
de nanofibras de carbono generadas in situ, tras el proceso de pirdlisis mediante la

adicion de niquel en el hibrido, © o materiales con propiedades luminiscentes.

? se modifica

Cuando se adicionan pequefias cantidades de boro en el hibrido,"
sustancialmente el proceso de pirdlisis, ya que aumenta el entrecruzamiento de la red
hibrida a bajas temperaturas, lo que se traduce en un rendimiento cerdmico muy alto asi
como en una buena incorporacion de carbono en la red vitrea. Por otro lado, la presencia
de pequenas cantidades de boro en el oxicarburo favorece la velocidad de cristalizacion
del carburo de silicio aumentando el tamafio del cristal de S-SiC obtenido,'"” pero
disminuye la reorganizacion turbostatica del carbono libre'"* con respecto a oxicarburos

que no presentan este elemento. Esto es debido a que la presencia de boro en el vidrio,

que disminuye la viscosidad y facilita la movilidad de las especies.

e Atmosfera durante el tratamiento térmico.
La atmosfera empleada en el tratamiento térmico puede ser inerte, oxidante o reactiva.
En los procesos de pirdlisis la atmdsfera suele ser inerte de N,, Ar, etc. y conduce a la
incorporacién de carbono en la red vitrea mediante la formacion de oxicarburos de
silicio, que llevan asociada una fase adicional de carbono tipo grafito. Recientemente se
ha hecho un estudio de la influencia de diferentes tipos de atmosferas inertes (Ar e H,)
en la formacion del vidrio de oxicarburo y en la fase de carbono libre, encontrandose
una mayor eliminacion de carbono libre a medida que aumenta la cantidad de H,."’

Una atmosfera oxidante no forma vidrio de oxicarburo de silicio sino un vidrio oxidico

clasico, ya que se produce la combustion de los grupos organicos. Finalmente, las
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atmosferas reactivas, como por ejemplo amoniaco (NH;) dan lugar a oxinitruros de
silicio."”! La pirélisis en amoniaco de geles de silice produce una pobre incorporacion
de nitrogeno en la red vitrea (<0.5 %), sin embargo, cuando esta pir6lisis se produce
sobre hibridos organico-inorganicos, la incorporacién de nitrogeno en la red vitrea es
elevada obteniéndose los correspondientes vidrios de oxinitruro. EI amoniaco reacciona
con los grupos organicos del hibrido (Si-R), mientras que las uniones siloxano no
reaccionan en manera alguna. Mediante un reemplazo de los grupos orgéanicos del
hibrido (=Si-R) por el amoniaco se inserta el nitrégeno en la red vitrea formandose
grupos =Si-NH,. Estos grupos se iran entrecruzando y formando estructuras puenteadas
tipo =Si-NH-Si=, que seguiran evolucionando para dar lugar a estructuras tipo N(Si=);,

. Cq. .. 132
las cuales son las unidades estructurales presentes en los vidrios de oxinitruro.

Ademas del tipo de atmoésfera también influye el flujo o caudal empleado.

e Temperatura, velocidad de calentamiento y tiempo de permanencia a dicha
temperatura.

Se requieren unas temperaturas minimas de pirdlisis del orden de 900-1100 °C para
obtener el vidrio de oxicarburo de silicio. La velocidad y el tiempo de permanencia a
esta temperatura de pirdlisis influyen fundamentalmente en la microestructura del
material final obtenido. Elevadas velocidades de calentamiento generan una gran
porosidad y disminuyen el rendimiento ceramico.” Por otro lado, largos tiempos de
permanencia a la temperatura maxima reducen dicha porosidad, ya que se consigue una
mayor densificacion del material a partir de un proceso de sinterizacion mediante flujo
viscoso. Este proceso se dard en mayor medida al aumentar la temperatura de

tratamiento.

e Tamafio de particula del precursor, ya sea monolito o particulas finamente
divididas.
A medida que disminuye el tamafio de particula, todos los procesos suceden de una

forma mas rapida ya que se aumenta la superficie de reaccion.
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e Microestructura del hibrido/vidrio.
De la misma manera que el caso anterior, en materiales porosos o con elevada superficie
especifica, los procesos que tienen lugar durante el tratamiento térmico estaran mas
favorecidos que para el caso contrario de materiales no porosos o con una superficie
especifica pequena. Por otro lado, el mayor o menor entrecruzamiento de la red hibrida

. ., . ,1e + 133.134
influird notablemente en el proceso de pirdlisis.'*>"?

La composicién y estructura, y en definitiva las propiedades finales de vidrio obtenido,
dependen de la composicion y estructura del hibrido organico-inorgénico de partida, asi
como de las condiciones experimentales del proceso de pir6lisis. De acuerdo con esto,
el disefio de un precursor adecuado (segun las solicitaciones del sistema) requiere el

extenso conocimiento del proceso de pirolisis y todas las reacciones involucradas en él.

1.3.2 Mecanismo de Pirdlisis.

Existe un gran numero de trabajos que describen el proceso de pirdlisis de materiales
hibridos organico-inorganicos o polimeros preceramicos para la obtencion de vidrios de

132.135,136,137,138,139,140,141,142,143,144,145,146,147,148,149 .
SO LIR SRR TS IS LR En estos trabajos se

oxicarburo de silicio.
tiene en cuenta fundamentalmente el tipo de precursores hibridos/polimeros empleados,
asi como la temperatura de tratamiento, dandose una menor importancia a aspectos
también importantes y que van a influir en el material final formado, como son la
velocidad de calentamiento, tiempo de permanencia a la temperatura méaxima, tamafio
de particula y microestructura, entre otros.

Estos estudios se basan en diversas técnicas que han ido complementando la
informacion unas con otras. Las técnicas mds ampliamente utilizadas para poder
interpretar el proceso han sido: andlisis termogravimétrico sencillo o bien acoplado a
otras técnicas instrumentales (7G-DTG, TG-MS, TG-FT-IR), analisis térmico diferencial
(ATD), cromatografia de gases (CG, CG-MS), resonancia de spin electronico (EPR),
resonancia magnética nuclear generalmente en estado sélido para los diferente nucleos
presentes (*Si-MAS-RMN, "C-CPMAS-RMN y 'H MAS-RMN), espectroscopia
infrarroja (F7-IR), espectroscopia Raman, fotoluminiscencia (PL), espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS), difraccion de rayos X (DRX) y analisis quimico.
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Figura I- 7: Representacion de la notacion convencional comunmente empleada para designar
los diferentes entornos quimicos del silicio: X, M,, D,, T, y O,, en donde X, M, D, Ty Q se
refieren a las unidades SiC,.,0,, siendo x = 0, 1, 2, 3 6 4 respectivamente y el subindice n
representa el numero de dtomos de oxigeno puente que rodean el atomo de silicio. Por otro
lado, el superindice H, indica el numero de carbonos que han sido reemplazados por
hidrogeno. Esta nomenclatura es la que se empleara a lo largo de esta memoria.

a) Representacion esquematica de las diferentes unidades Q, T, D, My X.

b) Representacion para una mejor comprension de las unidades Q con diferentes numeros de
oxigenos puente, variando desde 0 hasta 4. Esta representacion es extrapolable para el resto de
las unidades.

¢) Representacion para una mayor clarificacion de diferentes unidades donde se han
reemplazado carbonos por hidrogenos.
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Para referirse a las diferentes unidades estructurales de las que estan formados los
materiales, a lo largo de esta memoria se va a emplear la nomenclatura convencional
siguiente: X, M,, D,, T, y Q,, donde X, M, D, T y Q se refieren a las unidades SiC,.,O,,
siendo x = 0, 1, 2, 3 0 4 respectivamente y el subindice n representa el nimero de
atomos de oxigeno puente que rodean el atomo de silicio. Por otro lado, estas unidades
también pueden presentar el superindice H; en este caso indicaria el nimero de

carbonos que han sido reemplazados por hidrogeno.

Para intentar clarificar esta nomenclatura, en la Figura I- 7 se han representado las
diferentes unidades estructurales que van a ser objeto de estudio a lo largo de esta Tesis

Doctoral.

Durante la pir6lisis de hibridos organico-inorgénicos, para la obtencion de vidrios de
oxicarburo de silicio, se producen un gran numero de procesos los cuales se van a
comentar a continuacion. La complejidad reside en que muchas veces los diferentes
tipos de reacciones que acontecen coinciden total o parcialmente en los intervalos de

temperaturas en los que se producen.

En la Figura I- 8 se recogen los intervalos de temperaturas aproximados donde suceden
todos los procesos que tienen lugar, tales como condensacion de silanoles/grupos

alcoxido, reacciones de redistribucion (Si-O/Si-O, Si-H/Si-O, Si-O/Si-C) y ceramizacion

Redistriburion regefions
Loy e silicon fnaved

paries

Comdewiation

[ TR I:rl"_-ll'-'-f—]H- Hevitolvsie bowal-cleaange
S{-OEx af Si-f

Comdensation reactions
of i, K08 Cleavinge af Si—CH3
mith Si-If and Si-M by S-OH

f.|'|'.m|.-1|:'|.'.|1'.:L B d-clemarge
af 8- C

Figura I- 8: Reactividad de los grupos funcionales durante la conversion de hibrido orgadnico-inorganico
al vidrio de oxicarburo. Extraido de referencia 148.
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1.3.2.1 Condensacién de silanoles residuales.

La mayoria de los hibridos organico-inorganicos contienen grupos silanoles residuales,
grupos que, ademas de reaccionar entre si también pueden reaccionar con grupos
alcoxido que no hayan sido hidrolizados. Mediante estas reacciones de
hidrélisis/condensacion  se  producen uniones siloxano que aumentan el
entrecruzamiento de la red del hibrido (Reaccion (I-8) y (I-9)). Estas reacciones suelen

producirse hasta los 400° C.

=S5i—-OH + HO-Si= — =Si—0-Si= + H,0O Reaccion I- 8
=Si—OR’ + HO-Si= — =Si—-0-Si= + R'OH Reaccion I- 9

R’ = generalmente Et, pero pueden ser grupos alquilo, vinilo, arilo, etc.

Dichas reacciones de condensacioén de silanoles se pueden extender a los grupos Si-R
(Reaccion (I-10)). Para el caso concreto en el que el sistema presente enlaces de Si-H,
(Reaccion (I-11) y (I-12)), y debido a la elevada reactividad de dichos enlaces, la
ruptura de Si-H por los grupos silanol ocurre para temperaturas bajas, del orden de 200-
250° C."*""18 Por otro lado, la ruptura del enlace Si-Ph ocurre a temperaturas del orden
de los 300-575 °C,"”*" mientras que la ruptura del enlace Si-Me tiene lugar a

temperaturas mas elevadas, comprendidas en el intervalo de 450-650° C."**

=S5i—-OH + R—Si= — =S5i—0—-Si= + R-H Reaccion I- 10
R = H, Me, Ph, etc.

=Si—OH + H-Si= — =S5i—0-Si= + H, Reaccion I- 11
=Si—OR’ + H-Si= — =S5i—0—-Si=+R-H Reaccién I- 12

Algunos autores'*' han detectado mediante CG-MS pequefias cantidades de eteno a
temperaturas de alrededor de los 500° C. Su presencia puede ser explicada mediante la

Reaccion (I-13).

=Si—O—-CH,—CH,—H — =Si—O—H + CH,=CH(g) Reaccion I- 13
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1.3.2.2 Reacciones de redistribucién o de intercambio.

. . . + . 101,151,152,153,154
Las reacciones de redistribucion > 77

son equilibrios en los que se produce el
intercambio de sustituyentes unidos a un metal. Estas reacciones pueden ser inducidas
bajo catalisis acida, basica o bien térmicamente. Parece ser que este tipo de reacciones
transcurre via un intermedio activado de cuatro centros (Reaccion (I-14)). Aunque
inicialmente tales reacciones fueron observadas en estado liquido, posteriormente
también se han observado en estado sélido para este tipo de sistemas.'”'Sin embargo, se
observan diferencias entre ambos estados debidas, probablemente, a la movilidad
reducida que presentan los atomos en estado sélido. Por lo tanto, el mecanismo de
redistribuciéon en estado soOlido estard supeditado a que las unidades estén

suficientemente proximas para poder formar especies intermedias y asi producir este

tipo de reacciones.

X

X
/ RN X AN
Si Si = Si Si = Si Si e T

Y/ \Y/ N\ Reaccion I- 14

X, Y =H, Cl, Si, OR, NR,, NRSi, Ph, Me, .....

Para un atomo central dado, como por ejemplo el Si, las reacciones de intercambio de
enlaces Si-C son mucho mas lentas que las que involucran enlaces Si-H o Si-O. Por lo
tanto, para un hibrido que contenga enlaces Si-H y Si-C se observan fundamentalmente
las reacciones de redistribucion de enlaces Si-O/Si-H. Cuando se hayan consumido los

enlaces Si-H entonces se observaran las reacciones de intercambio entre Si-O/Si-C.

Estas reacciones pueden conducir a la formacién de especies volatiles como
consecuencia de sucesivas etapas de redistribucion, de modo que la formacion de dichas

especies gaseosas desplazara los equilibrios mediante el principio de Le Chatelier.
Tanto las especies volatiles formadas de este modo, como la cantidad de ellas, dependen

de la naturaleza de los precursores que forman el gel, asi como de las condiciones de

sintesis y de secado.
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Las especies volatiles de silanos que pueden formarse son por ejemplo: SiH,, MeSiH;,
(Me);SiH, (MeH,Si),0, (MesSi),0, Me,Si. Estas reacciones son muy comunes en la
quimica de organosilanos y estan bien documentadas en la literatura,'#!-14%131:152.134

Como consecuencia de la descomposicion de estas especies volatiles de silicio se puede

formar metano e hidrogeno.

La pérdida de estas especies volatiles de compuestos de silicio es la causa fundamental
de que disminuyan los rendimientos ceramicos y de que se produzca un aumento de la
relacion O/Si en el residuo con respecto al precursor. La formacion de estas especies
volatiles se puede minimizar aumentando el grado de entrecruzamiento del gel y
mediante la eliminacion de catalizadores o grupos residuales monofuncionales (tipo Si-
OH, Si-OEt, Si-Cl) que disminuyen el grado de entrecruzamiento y experimentan muy

facilmente reacciones de redistribucion.

Para este tipo de sistemas, las reacciones de redistribuciéon mas importantes son aquellas
que involucran los enlaces Si-O/Si-H, Si-O/Si-C y Si-O/Si-O y debido a la importancia

de éstas seran tratadas de forma separada.

1.3.2.2.1 Redistribucion de enlaces Si-O/Si-H.

Los hibridos organico-inorganicos contienen frecuentemente grupos Si-H debido a la
elevada reactividad que presenta el enlace Si-H en comparacion a otros enlaces tales
como Si-C. En cuanto a la pir6lisis de estos hibridos que presentan grupos Si-H, se ha
observado que se pueden obtener vidrios de oxicarburo con una mayor incorporacion de
carbono en la fase vitrea con respecto a la que se consigue con hibridos que solo

. . 39
contienen enlaces Si-Me.

Para el caso concreto de un gel que contenga unidades 7", a partir de trietoxisilano, se
ha observado'*""1°"'3? 13 eliminacion de gases tales como SiH,y H,. La eliminacion de
SiH, se ha detectado a temperaturas de 300-350 °C y puede ser explicada mediante
sucesivas reacciones de redistribucion de enlaces Si-O/Si-H (Esquema (I-1)), mientras
que la presencia de hidrégeno se ha detectado a partir de 450 °C-500 °C como resultado

de la ruptura del enlace Si-H. Los gases han sido analizados mediante 7G/MS, mientras
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que las reacciones de redistribucion han sido corroboradas mediante el analisis de los

residuos por “’Si-MAS-RMN 'y FT-IR.

2[HSiO3] < [SiO4] + [H2Si0,] Esquema I- 1
[H:Si0;] + [HSiO3] < [SiO4] + [H3Si0]
[H3SiO] + [HSiO3] < [SiO4] + SiHyy

Recientemente'>>

se ha estudiado la pirolisis en geles obtenidos a partir de
trimetoxisilano (7*), mediante FT-IR, TG-MS y TG-CG-MS. A partir de los resultados
obtenidos se determinan tres etapas: en la primera, hasta 200 °C, se produce la
eliminacion de disolventes atrapados en el gel; una segunda, hasta 400 °C, se detecta
agua como consecuencia de la condensacion de silanoles residuales y una tercera, desde
400 hasta 500 °C, donde se aprecia la evolucion de pequeiias moléculas de silanos y
siloxanos como consecuencia de las reacciones de redistribucion Si-O/Si-H. De forma
muy mayoritaria se determina la formaciéon de SiH, (78.30 %) y en menores
proporciones H;SiOSiH; (12.08%) y H3SiOCH;3 (2.24 %). Como consecuencia de este

tipo de reacciones se consumen rapidamente los enlaces Si-H y dan como resultado un

aumento de la porosidad en el gel.

1.3.2.2.2 Redistribucion de enlaces Si-O/Si-C.

Estas reacciones han sido estudiadas mediante el andlisis de las especies gaseosas que se
generan, para lo cual se ha utilizado la técnica TG/MS, asi como la evolucion estructural
de los residuos obtenidos para diferentes temperaturas, y para ello se ha utilizado la
técnica *’Si-MAS RMN. La continua variacion del espectro de *’Si-MAS RMN indica que
estas reacciones se producen desde 500 hasta 1400 °C.">* Por lo tanto, no solamente
estan involucrados los enlaces Si-C organicos sino también los enlaces Si-C inorgénicos
que se forman como consecuencia de las reacciones de mineralizacion que se

comentaran mas adelante.

Para un hibrido constituido por unidades D y Q se ha observado la formacién de

unidades 7,% lo cual puede ser explicado por la siguiente ecuacion (Reaccién I-15).
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[C8i0,] + [SiO4] < [CSiO;] Reaccion I- 15

De la misma manera, en un gel constituido unicamente por unidades 7,"°"'** se ha
observado la formacion de unidades D y O como consecuencia de la reaccion inversa,
poniendo de manifiesto la reversibilidad en este tipo de reacciones. También para este
tipo de sistemas se han observado, entre 630-690 °C, especies volatiles tales como
Mes;SiOSiMe;, mediante TG-MS. Estas, pueden ser explicadas como sucesivas

reacciones de redistribucion entre enlaces Si-O/Si-C y Si-O/Si-O (Esquema (I-2)).

2[MeSiO;] < [Me:SiOs] + [SiO,] Esquema I- 2
[Me>SiOs] + [MeSiO3] < [Me;SiO] + [SiO,]
2[Me3SiO] <> Me3SiOSiMes g + [SiO4]

En la Reaccion (I-16) se representan todas las reacciones que se pueden producir en

funcioén de las unidades estructurales de las que esté constituido el hibrido.

SiOCyy + Si0,Cyy > SiOyiCsy + SiOy41Cs,y  O<x<4,0<y<4 Reaccion - 16

De acuerdo con la ecuacion general (reaccion (I-16)) se pueden producir seis reacciones

(Esquema (I-3)):'**

2[8i0,Cy] < [SiOC5] + [SiOsC] Esquema I- 3
[SiO>Cs] + [SiOC3] > [SiCy] + [SiO;C]

[Si0>Cs] + [SiO;C] > [SiOC3] + [SiO]

2[SiOC3] « [SiCy] + [SiO-Cs]

[SiOC3] [SiOsC] < [SiCy] + [SiO,]

2[Si05C] > [SiO:Cs] + [SiO4]

Estas reacciones producen un cambio drastico en el entorno del silicio y son
determinantes de la composicion final del vidrio de oxicarburo. Para temperaturas de
pirolisis comprendidas entre 900-1200 °C, el vidrio de oxicarburo puede verse como

una distribucion aleatoria de enlaces Si-O y Si-C (y una fase de carbono libre) que
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determinard la formacion de las diferentes unidades estructurales de las que estd
compuesto el material. Para temperaturas superiores a 1200° C, estas reacciones de
redistribucion tenderan a formar las especies mas estables termodindmicamente, es

decir, se favorece la formacion de las unidades [SiO,] y [SiCy]."*

La distribucion de estas especies (SiOxCy.,) depende de la composicion de los vidrios vy,
mas concretamente, de la relacion O/Si. Como los atomos de silicio estan unidos a
carbono y oxigeno en la fase oxicarburo, la proporcion relativa de estas unidades
(8i0,Cy.,) vendra determinada por la relacion Si/O de los precursores. La relacion C/Si
en el vidrio no es un factor adecuado debido ya que una parte de los d&tomos de carbono
forman parte de la fase de carbono libre, mientras que todos los 4tomos de oxigeno
estan unidos a atomos de silicio formando uniones Si-O-Si. La temperatura de pirdlisis
también influye notablemente, ya que para temperaturas elevadas, entre 1400-1500 °C,
la matriz de vidrio de oxicarburo puede ser descrita como una mezcla de silice y carburo

de silicio.

Corriu et al.’® establecen una conexion entre los diferentes entornos del silicio en el
vidrio de oxicarburo y la relacion O/Si de dichos vidrios, para valores desde 1.2 a 1.8. A
partir de los datos experimentales estos investigadores aprecian que, a medida que la
relacion O/Si en el vidrio disminuye (determinada mediante andlisis quimico), la
cantidad de carbono en red aumenta. El modelo estructural de la proporcion de las
diferentes unidades estructurales del oxicarburo simplemente consiste en una
distribucion aleatoria de los enlaces Si-O y Si-C, donde la disposicion de los diferentes

entornos depende de la probabilidad de encontrar dichos enlaces en la fase oxicarburo.
En la Figura I- 9 puede apreciarse la buena concordancia del espectro de *’Si-RMN

experimental y simulado, segiin este modelo, para diferentes materiales donde se ha

variado la relacion O/Si.

41



Capitulo 1
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Figura I- 9: Espectros de *’Si RMN de vidrios de oxicarburo obtenidos mediante pirdlisis en
argon a 900-970 °C (30 minutos) de precursores con diferentes relaciones O/Si y comparacion
con los espectros calculados asumiendo una distribucion aleatoria de enlaces Si-O y Si-C.
Extraido de la referencia 132.

1.3.2.2.3 Redistribucion de enlaces Si-O/Si-O.

La redistribucion de enlaces siloxano es la principal reaccidon que sucede en la
degradacion térmica de polisiloxanos. La pir6lisis de polisiloxanos lineales no produce
altos rendimientos en la obtencion de materiales ceramicos y vitreos, ya que se degrada
produciendo una mezcla de oligomeros ciclicos (de tres y cuatro eslabones
fundamentalmente) (Reaccion (I-17)).

La presencia de grupos silanoles (Reaccion (I-18)) al final de la cadena, en otra cadena

o en otra especie, disminuye la estabilidad térmica de los polisiloxanos lineales. Esto
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puede ser atribuido al ataque nucledfilo de los grupos silanoles seguido de la

transferencia de un proton'*® o a la redistribucion de enlaces Si-0/Si-OH.'>

/ /

—O \S|i/o_8i\o O \S|i/o_Si\o Reaccion I- 17
S{—}c') Sll é ' (|) Sl
AAN — VS| I—
Nl S
/| /|
N >S"_O\ / N \S‘Ji o
SO Si— JURNE g sl Reaccion I- 18
' i — +
HSLS\ 0 (l)H Si|\ /<|)

Por otro lado, la pirdlisis de polisiloxanos con alto grado de entrecruzamiento da lugar a
mayores rendimientos. Las reacciones de despolimerizacion, aunque también tienen
lugar, estan impedidas debido a la falta de movilidad de las cadenas. Estas reacciones
requieren varias etapas para fragmentar la red del polimero y ademas los fragmentos
que se forman tienen menor volatilidad ya que son generalmente estructuras

policiclicas.

La redistribucion de enlaces Si-O/Si-O y el ataque de grupos silanoles no modifica la
funcionalizacion de las unidades de siloxano. Los fragmentos que se forman estin
constituidos por las mismas unidades estructurales que el polimero, de manera que el
alcance de estas reacciones no puede ser medido por algunas técnicas; por eso algunas
veces pueden ser subestimadas.

156,157 1as reacciones de

Para el caso concreto del polidimetilsiloxano lineal (PDMS),
despolimerizacion en atmosfera de aire y vacio tienen lugar en el intervalo de 400-650°
C, produciendo una mezcla de oligomeros ciclicos. El trimero es el mas abundante,
seguido del tetrdmero y en menor medida, del pentamero, hexdmero y otros oligdmeros
ciclicos y lineales.

Aunque el enlace Si-C es el mas débil, desde el punto de vista termodindmico (78

kcalmol ™), la formacion de oligomeros ciclicos sugiere la participacién del enlace Si-O
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(108 kcalmol™). La degradacién térmica del PDMS ocurre mediante la formacién de un
estado de transicion ciclico'™® favorecido por la participacion de los orbitales d vacios
del silicio (Reaccion (I-19)). Finalmente, se produce la eliminaciéon de oligomeros
ciclicos de dimetilsiloxano, recortando la longitud de la cadena inicial. Este estado de
transicion se puede producir en cualquier punto de la cadena y se repite hasta que la

longitud de ésta es demasiado corta como para producir el ciclado.

| ol o\ /o
Ssi” \sl/)$|/ \si/ -
/ ™~ e | | + [PDMS] .3 Reaccionl- 19

S,f e /o/ —si__Si—
AN

O

i /o7 N\

1.3.2.3 Reacciones de mineralizacion (0 Reacciones de ceramizacion).

A temperaturas elevadas 500-1000° C se producen reacciones que involucran la ruptura
de enlaces Si-C, C-C'y C-H, dando lugar a la formacion de especies volatiles tales como
hidrégeno y alcanos (generalmente metano), las cuales conducen a la transformacion
organico-inorganica del material."*”'3*1>

Las elevadas temperaturas y los resultados observados mediante la técnica RSE indican
que este proceso ocurre a través de un mecanismo radicalico.®’ Estas especies gaseosas
pueden ser explicadas mediante la formacion de radicales libres por ruptura homolitica

de los enlaces Si-C y C-H, seguida por abstraccion del hidrogeno y posterior

combinacion y reorganizacion (Esquema I- 4).

=Si—R — =Si* + R+ (R=H, Ph, Me) Esquema I- 4
=C—-H— =C+ + *H

Re+=C-H —» =C++R-H

He+=C—-H— =C*+ H,

La formacién de la fase oxicarburo puede ser justificada mediante la combinacion de
radicales =Sie y =Ce. Al principio, la reaccion mas favorecida es la abstraccion del

hidrégeno pero, a medida que éste se va consumiendo debido a la reorganizacion de

44



Introduccion

radicales para la formacion de hidrégeno y alcanos, se producen en mayor medida otras
rupturas de enlaces. La probabilidad de combinacion entre radicales =Sis y =Cs crece y
tras sucesivas rupturas de enlace, combinaciones y reorganizaciones, se produce la
formacion de unidades /SiC,/. Las reacciones de mineralizaciéon han sido estudiadas
mediante diversas técnicas, las cuales han servido para detectar intermedios que ayudan
a comprender los procesos que tienen lugar. Uno de estos intermedios son las
estructuras puente tipo =Si-CH,-Si= que han sido detectadas mediante FT-IR"* a 750
°C.

=Si—CH; — =S5i—CH,* + *H (Esquema I- 5)
ESi_CHj — =8i e+ CH3'

=Si—CH,* + =Si » — =Si —CH,—Si= — =Si —CH*—Si= + *H
=Si —CH+—Si= + +Si= — CH(Si=); — *C(Si=); + *H
«C(Si=);+ *Si= — C(Si=)y

Estas estructuras concuerdan perfectamente dentro del mecanismo radicalico propuesto
(Esquema (I-5)) y pueden ser las responsables de la insercion de carbono dentro de la
red de silice a temperaturas menores de 1000 °C.

131,137,160 136
y agua~ a

Algunos autores han detectado la presencia de grupos silanoles
temperaturas situadas alrededor de los 800 °C. La presencia de estos grupos se puede

explicar a partir de la ruptura homolitica de enlaces Si-O (Esquema 1-6).

=Si—0—S8i= — =Sis + =85iQs 20wl =§i— OH Esquema I- 6

=Si—OH — =Si* + «OH —&recciontl o 11,0

La variacion de la relacion O/Si no cambia mucho en este intervalo de temperatura lo
que sugiere que las reacciones no son muy importantes.

131,1 1
Estos autores'>!137:160

también han detectado a 800 °C y mediante F7-IR, la presencia de
grupos Si-H, para sistemas que inicialmente no los contenian. La presencia de estos

grupos puede ser explicada mediante la abstraccion de hidrogeno de =Sie (Reaccion (I-

20)).
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=Gje  dbstraccion 1 G FJ Reaccion I- 20

Cuando el material presenta enlaces Si-H, éstos toman parte en la ruptura del enlace Si-
C, actuando como iniciadores de la reaccion'*’-'** (Esquema (I-7)) y como consecuencia
se disminuye la temperatura de formacion de la fase oxicarburo en aproximadamente
100° C con respecto a sistemas que no presentan enlaces Si-H, situdndose la formacion

entre 650y 750° C.

Iniciacion: Esquema I- 7
=Si-H— =Sie + He

Propagacion:

=Si—CH; + He - = Si—-CH,. + H,

= Si—CH,. + =Si—~CH;—  =Si—CH,~Si= + CH.
=Si—CH,~Si= + CH3.—  =Si—'CH-Si= + CH,
Finalizacion

=Si» + =Si—'CH-Si=—  CH (—Si=);

Durante el proceso de mineralizacion también se forma una fase de carbono
poliaromatico similar al que se obtiene durante la pirdlisis de polimeros orgénicos. La
formacion de esta fase de carbono tipo grafito se puede explicar como una combinacién
de radicales alifaticos, seguida de una deshidrogenacion que conducira finalmente a una
fase de carbono pirolitico, normalmente conocido como carbono libre. El comienzo del
proceso podria ser explicado por estructuras tipo =Si—CH,—CH,—Si= (Reaccion I-
21),' las cuales son detectadas mediante FT-IR por la aparicion de una banda situada a
-1 161 . .
1385 cm™.'®" Estas estructuras, una vez formadas, pueden evolucionar hacia la
formacion de =Si—CH,—Si='* y CH,, que formaran la fase de vidrio de oxicarburo y

carbono libre, respectivamente (Reaccion I-22).

=Si—CH; + CH;—Si= — =Si—CH,— CH,—Si= + H, Reaccion I- 21
=Si—CH,— CH,—Si= + H, —» =S5i—CH,—Si=+CH, Reaccion I- 22
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Esta fase de carbono tipo grafito también ha sido detectada mediante las técnicas HR-

TEM,'*>'% 3C MAS RMN y espectroscopia Raman.'*

La cantidad de carbono libre que se forma depende de la naturaleza de los grupos

organicos presentes en el material precursor’”®>'%>

Mientras que sustituyentes
saturados, tipo metilo o alquilos lineales, producen una fase de carbono libre moderada,
esta fase de carbono libre es mucho mayor cuando el hibrido estda compuesto de
radicales insaturados tipo vinilo, alilo y fenilo. Solamente los atomos de carbono unidos

directamente al silicio en el gel son retenidos en la fase de vidrio de oxicarburo.

T T T T T T 1
29gi NMR Spectra of Glasses

methyl—

ethyl-

1 CSiOs/e
C25i0z,2

Figura I- 10: Espectros ’Si RMN de los vidrios de oxicarburo empleando metil-, etil-, propil-, y
feniltrimetoxisilanos como precursores. Extraido de la referencia 23.

Cuando el precursor presenta radicales alifaticos con diferente longitud de cadena
((RSiO; 5) donde R = metilo, etilo y propilo), el contenido en carbono en el precursor
hibrido aumenta con la longitud de la cadena y, tras pirdlisis en atmodsfera inerte, los
vidrios de oxicarburo obtenidos presentan porcentajes de carbono y una composicion de

la fase oxicarburo muy similares en todos los casos, independientemente de ntimero de
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carbonos del radical R. Este hecho estd indicando que unicamente los atomos de
carbono unidos directamente al silicio en el gel se incorporan como carbono en red en el
vidrio de oxicarburo obtenido. Los espectros de Si MAS RMN de los vidrios de
oxicarburo obtenidos a partir de precursores con radicales alifaticos de diferente

longitud de cadena estan representados en la Figura I- 10.%

Si se comparan los resultados obtenidos mediante 7GA, para un precursor tipo (RSiO; 5)
donde R = propilo o alilo®, que contiene el mismo numero de atomos de carbono, puede
apreciarse que durante la piro6lisis a bajas temperaturas (400-800 °C), mientras se esta
formando el vidrio de oxicarburo, se produce una mayor pérdida en peso asociada al
precursor que contiene grupos propilo, ya que éstos se descomponen mas facilmente en
alcanos durante el proceso de mineralizacion. A medida que la temperatura de pirolisis
aumenta (1400-1500 °C) los vidrios de oxicarburo formados a partir de precursores con
radicales alilicos experimentan, en mayor medida, una pérdida en peso que estd
asociada a la reduccion carbotérmica y que indica que estos vidrios de oxicarburo
contienen una mayor fraccion de carbono libre tipo grafito. A partir de estos resultados
se puede concluir que los precursores que contienen grupos insaturados en su estructura
forman vidrios de oxicarburo con un mayor contenido en carbono, aunque este aumento
de carbono no estd asociado a la fase oxicarburo sino que es carbono tipo grafito. Como
consecuencia del gran contenido en carbono libre, a temperaturas en torno a 1500 °C se
produce la reduccion carbotérmica y, debido a que tiene lugar mediante intermedios

gaseosos, conduce a la sintesis de 4-SiC con elevada superficie especifica.

Para el caso concreto de que el radical sea tipo fenilo, el oxicarburo obtenido incorpora
la mayor cantidad de carbono en el vidrio de oxicarburo, carbono que se encuentra
presente fundamentalmente como fase de carbono libre. Mediante estudios llevados a
cabo para polisilsesquioxanos de formula general RSiO;s , donde R = metilo y/o
fenilo,*® se ha comparado el efecto que produce el tipo de radical en el vidrio de
oxicarburo obtenido para mezclas de copolimeros, donde se ha variado el porcentaje de
ambos grupos. Mediante 7GA se observa que los enlaces Si-Ph se rompen a
temperaturas mas bajas (555-575 °C) que los enlaces Si-Me (738 °C) y que el
rendimiento ceramico disminuye con el contenido en grupos fenilo en el hibrido. Por

otro lado, el contenido en carbono en el material obtenido aumenta al incrementarse la
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proporcion de grupos aromaticos en el precursor, pero esta mayor proporcion de

carbono se asocia, sobre todo, a carbono libre y no a la fase de vidrio de oxicarburo.

En base a todo lo comentado, este tipo de materiales puede ser descrito como un
material compuesto formado por una matriz de vidrio de oxicarburo donde se encuentra
dispersa una fase de carbono libre. De manera que el poder controlar la composicion de
ambas dos fases seria muy valioso, ya que permitiria poder disefar este tipo de
materiales en funcion de las necesidades requeridas. Aunque debe ser tomado con cierta
precaucion, puede establecerse una relacion entre el (O/Si)gery (C/Si)sioc, de manera que
menores valores de (O/Si)g; aumentan la relacion (C/Si)sioc. Soraru et al. 77 establecen
una relacion para ajustar tedricamente la relacion (C/Si) a partir del valor de (O/Si)g.;, de
manera que se pueda estimar de forma tedrica la relacion (C/Si) en el vidrio de
oxicarburo de silicio (Ecuacion I-1). Esta consideracion asume que el nimero de
enlaces Si-O se mantiene constante durante el proceso de pirdlisis pero, como se ha
comentado, este hecho a veces no es cierto y depende mucho del propio gel, ya que
durante la pirdlisis y dependiendo de éste pueden producirse reacciones que modifiquen

la relacion (O/Si) a lo largo del tratamiento térmico.

(C/Si)sioc = [2- (O/Si)gel] /2 Ecuacion I- 1

En estos estudios se sugiere que cuando el contenido en carbono del gel ((C/Si)ge1) €s
mayor que la cantidad necesaria para formar el vidrio de oxicarburo ((C/Si)sioc), de
acuerdo con la Ecuacion I-I, hay un exceso de carbono que se pierde a partir de las
especies gaseosas generadas durante la pirdlisis (reacciones de redistribucion y

mineralizacion) o que se consume para la formacion de la fase de carbono libre.

1.3.2.3.1 Efecto de los enlaces Si-H en las reacciones de mineralizacion.

: . 106,10
La presencia de grupos Si-H'%*'"7

en el hibrido favorece la incorporacion de carbono en
la red vitrea gracias a la formacion de estructuras =Si—CH,—Si= mediante reaccion con
=Si—CH; (Esquema (I-7)). La formacion de estas estructuras puente aumenta el

entrecruzamiento de la red y facilita la incorporacion del carbono en la red inorganica
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ya que minimiza las pérdidas de carbono, ya sea en forma de especies volatiles o

mediante la formacion de carbono libre.

Singh et al.** comparan el efecto que producen los enlaces Si-H para oxicarburos
obtenidos a partir de MTMS/TEOS (es decir: MeSi(OMe)s;/Si(OEt)y) y MDMS/TEOS (es
decir: HMeSi(OMe),/ Si(OEt),). Mediante FT-IR comprueban que los enlaces Si-H
sobreviven a las condiciones del proceso sol-gel y ademas encuentran la formacion de
estructuras puenteadas =Si—CH,—Si=. Mediante RMN verifican que la cantidad de
carbono en red es mayor para el vidrio de oxicarburo obtenido mediante geles de
MDMS. Adicionalmente observan que si los dos precursores que forman el gel
contienen enlaces Si-H (MDMS/TREOS (es decir: HMeSi(OMe),/ HSi(OEt);) se
aumenta todavia mas el contenido en carbono de la fase oxicarburo en detrimento de la

fase de carbono libre.

Todo lo comentado se puede poner en practica mediante la sintesis de precursores que
proceden de la mezcla de HSi(OEt); (TREOS) y HMeSi(OE?), (MDES),* ya que ofrecen
la posibilidad de variar la relacion (O/Si),.; cambiando las proporciones de cada uno de
ellos. Asi, si se disefian tres composiciones de manera que tras la pir6lisis conduzcan a
la formacion de: (a) un SiOC con carbono en exceso (carbono libre), (b) un SiOC con
una composicion estequiométrica y por ultimo (c) un SiOC con defecto de carbono
(dando lugar a enlaces Si-Si), se puede comprobar que el segundo de ellos presenta una
mayor estabilidad composicional a elevadas temperaturas debido a que la reduccion

carbotérmica no tiene lugar porque practicamente esta exento de fase de carbono libre.

En otros estudios posteriores'*’ se demuestra que a mayor cantidad de enlaces Si-H en el
hibrido y manteniendo constante la cantidad de enlaces Si-C, se obtienen vidrios de
oxicarburo con una fase vitrea mas enriquecida en carbono, debido a que durante la
pirdlisis los hibridos con una mayor cantidad de enlaces Si-H retendran mas cantidad de
dichos enlaces durante el tratamiento térmico, lo que repercutird en un mayor
entrecruzamiento y formacion de estructuras puenteadas, dando como resultado, una
mayor formacion de fase de vidrio de oxicarburo. Los sistemas estudiados han sido
MDES/TREOS (es decir: HMeSi(OEt),/ HSi(OEt);), MDES/TEOS (es decir:
HMeSi(OEt),/Si(OEt)y), MTES/TREOS (es decir: MeSi(OEt);/ HSi(OEY);) 'y
MTES/TEOS (es decir: MeSi(OEt);/Si(OEt),), donde la mayor proporcion de enlaces
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Si-H corresponde al sistema MDES/TREOS, que se traduce en la mayor formacion de

fase SiOC (Figura I- 11).

MDES/TREOS

MDES/TEOS

MTES/TREOS

MTES/TEOS

LS M I IS I
100 50 0 -50 -100 -150 -200
Chemical Shift (ppm)

Figura I- 11: Espectros de *°Si MAS-RMN de los vidrios de oxicarburo obtenidos a 1000 °C.

En otros trabajos'*®***

se emplean hibridos obtenidos mediante el proceso sol-gel a
partir de policarboxilanos/siloxanos que poseen en su estructura inicial estructuras
puentes tipo =Si—CH,—Si=, y se ha estudiado su evolucion durante la pirélisis y se han
comparando los resultados con otros materiales que no poseen este tipo de enlaces. En
un principio se piensa que el mayor entrecruzamiento del hibrido, gracias a la presencia
de estas estructuras puente, aumentara la proporcion de carbono introducido en la red
vitrea y, por lo tanto, minimizard la pérdida de carbono mediante las reacciones de
redistribuciéon o mediante la formacion de carbono libre. La cantidad de especies con

carbono en el vidrio de oxicarburo depende de la relacion O/Si del precursor, siempre y

cuando ésta se mantenga constante durante el proceso de pirdlisis.

Por lo tanto, en los precursores que contienen =Si—CH,—Si=, la relacion O/Si

disminuye con respecto a los que no presentan estos enlaces y se obtienen vidrios de
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oxicarburo con un mayor porcentaje de carbono en red. Sin embargo el contenido en
carbono libre es similar independientemente del precursor empleado.

Cuando este tipo de hibridos (con estructuras tipo =Si—CH,—Si=) contiene una gran
cantidad de grupos OH (debido a la no finalizacion del proceso sol-gel), durante la
pirolisis se favorece la redistribucion de enlaces Si-O/Si-C' y, debido a esto, se produce
una gran pérdida de carbono en el SiOC, ya sea como hidrocarburos volatiles o
mediante la formacion de carbono libre. Por lo tanto, los geles que contengan una mayor
cantidad de grupos silanoles presentaran una relaciéon O/Si mayor y como consecuencia

de esto una menor cantidad de carbono en red.

Persiguiendo la misma finalidad Belot et al.'® emplean geles de silice modificados
organicamente, que contienen grupos metilos y enlaces Si-Si que disminuyen la relacion
O/Si para favorecer la incorporacion de carbono tetravalente en el vidrio. En los
primeros estadios de la pirolisis los enlaces Si-Si se hidrolizan generando Si-H y Si-OH

que daran lugar a nuevos enlaces O-Si-O aumentando la relacion O/Si.

1.3.2.4 Reduccion carbotérmica.

El vidrio de oxicarburo de silicio es una fase metaestable pero, para temperaturas
elevadas, comienza a segregarse hasta producir la formacién de zonas enriquecidas en
silice y #-SiC. Como ya se ha comentado anteriormente, para temperaturas superiores a
1200° C se produce una reordenacion de enlaces Si-O/Si-C'y como resultado se favorece
la formacion de las especies [/SiO4] y [SiC,4]. Esta segregacion favorece la reduccion
carbotérmica donde la silice reacciona con carbono tipo grafito para formar carburo de
silicio. La temperatura a la que tiene lugar el proceso (1500° C aproximadamente) y la
mayor o menor evolucion de la reduccion carbotérmica, dependen de muchos factores,
entre los que se encuentran la composicion del vidrio de oxicarburo, asi como de la fase

de carbono libre.
La ecuacion global que describe la reduccion carbotérmica es la siguiente (Reaccion (I-

23)):
SiO, + 3C — SiC + 2C0O(g) Reaccion I- 23
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Se ha observado que el monoxido de silicio es un intermedio de esta reaccion, por lo

132,137
que algunos autores °~

(Reacciones (I-24) y (I-25)):

creen que la reaccion se puede describir en varios pasos

Si0O; (s) + C(s) — SiO(g) + CO (g) Reaccion I- 24
SiO (g) + 2 C(s) — SiC(s) + CO (g) Reaccion I- 25

Para el caso concreto de oxicarburos con una gran cantidad de carbono libre, se
completara la reduccion cuantitativa de silice a carburo de silicio.

En el caso de oxicarburos con poca cantidad de carbono tipo grafito, esta favorecida la
Reaccion I-24. El monoéxido de silicio es un intermedio importante y, debido a la
cantidad insuficiente de carbono tipo grafito, no se produce la reduccion completa de la
silice a carburo de silicio.”

Cuando la fase oxicarburo tiene defecto de carbono y exceso de Si, andlogamente a la
formacion de una fase de carbono libre, se forma una fase de Si libre que puede
reaccionar, a elevadas temperaturas, con la silice de la siguiente manera (Reaccion (I-

26)):°

SiOs(s) + Si(s) — 25i0O(g) Reaccion I- 26

Para temperaturas superiores a 1500 °C la silice puede reaccionar con el 5-SiC de la

siguiente manera (Reaccion (I-27) ).

28i0; + SiC < 3S8i0O(g) + CO (g) Reaccion I- 27

Pantano et al. **'*>'% llevan a cabo varios estudios del efecto que produce la aplicacion
de presion externa en la estabilidad de los vidrios de oxicarburo para temperaturas
superiores a 1400 °C. Estos trabajos se centran en la comparacién de la evolucion con la
temperatura, sobre todo desde el punto de vista estructural, para diversos vidrios de
oxicarburo, donde los tratamientos térmicos se producen con ausencia o presencia de
especies gaseosas, es decir, bajo condiciones de pirdlisis normales o mediante ensayos

de prensado en caliente (Hot-Press).
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Los vidrios de oxicarburo obtenidos a 1000 °C, estan compuestos por una distribucion
de las diferentes unidades que forman el vidrio de oxicarburo [SiCO;/, [SiC,0,] y
[SiC;0] y de las unidades estructurales que constituyen los vidrios convenciones
[SiO,], siendo estas ultimas, normalmente, las mas abundantes. A medida que aumenta
la temperatura, hasta 1400 °C, se produce una reorganizacion de enlaces Si-O/Si-C que
no conlleva un cambio composicional, pero que transforma estas unidades en /SiO4/ y
[SiC4] mediante reacciones de redistribucion o de intercambio. A partir DRX se aprecia
que los materiales obtenidos a 1000 °C presentan una naturaleza eminentemente vitrea,
mientras que a medida que aumenta la temperatura (a partir de 1400 °C), generalmente

ademas, se aprecia la presencia de nanocristales de #-SiC.

En primer lugar, se llevaron a cabo estudios de diferentes series de vidrios de
oxicarburo obtenidos tras pirdlisis a 1000 °C, en atmodsfera de Ar, a partir de sus
correspondientes geles (PTMS/PhSi(OEt);) y posteriormente fueron sometidos a otros
tratamientos térmicos, bajo atmosfera de Ar, para las temperaturas de 1600, 1700 y
1750 °C. Se observd que para las temperaturas de 1600 y 1700 °C se apreciaban
pequenas pérdidas en peso, mientras que para 1750 °C la pérdida es mucho mayor. De
hecho los espectros de » Si-RMN, para las temperaturas inferiores, estan formados por
silice y carburo de silicio, mientras que para la temperatura mayor, Unicamente se
aprecia la presencia del pico de carburo de silicio (Figura I- 12(a)). Mediante
espectroscopia Raman se aprecia, para las temperaturas menores, la presencia de las
bandas asociadas a carbono tipo grafito, mientras que para la temperatura de 1750 °C
solamente estd presente la banda asociada a carburo de silicio (Figura I- 12(b)). Aunque
el grado de cristalinidad del SiC aumenta mucho desde 1600 a 1750 °C, el tamafio del
cristal sigue siendo bastante pequefio, ya que la fase de carbono libre limita el
crecimiento del tamafo del cristal. Para estas temperaturas de tratamiento, el proceso
mayoritario es la reduccion carbotérmica, proceso en el que la silice reacciona con el
carbono tipo grafito para formar especies gaseosas y SiC. En ausencia de una presion
externa la formacién de las especies gaseosas (CO fundamentalmente), hace que la
reaccion se desplace hacia la formacion de SiC y CO. Para temperaturas superiores a
1700 °C, la reduccion carbotérmica produce la completa descomposicion del vidrio de

oxicarburo en carburo de silicio.
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Figura I- 12: (a) Espectros *’Si MAS-RMN y (b) Espectros Raman de los vidrios de oxicarburo
obtenidos tras pirdlisis de geles de PTMS a elevadas temperaturas en atmosfera de argon.

En segundo lugar, se realizaron ensayos empleando prensado en caliente, proceso que
limita la evolucion de especies gaseosas del material durante su consolidacion a
elevadas temperaturas y por lo tanto ralentiza la descomposicion de la fase metaestable
de vidrio de oxicarburo. Los estudios se llevaron a cabo para diferentes series de vidrios
de oxicarburo, siendo estos vidrios de oxicarburo pirolizados a 1200 °C, molidos v,
posteriormente, se procedio al tratamiento de prensado en caliente para temperaturas
comprendidas entre 1600 °C y 1750 °C. Aunque la aplicacion de una presioén externa
frena la descomposicion de la fase metaestable del vidrio de oxicarburo, para dichas
temperaturas de tratamiento se ha segregado casi completamente en unidades /SiO4/ y
[SiC,] como puede apreciarse mediante *Si MAS RMN (Figura I- 13(a)). Sin embargo,
la reduccion carbotérmica no se ha completado ni para temperaturas de tratamiento tan
elevadas como 1750 °C, ya que mediante espectroscopia Raman (Figura I- 13(b)) se
siguen apreciando las bandas caracteristicas de carbono tipo grafito. Estos analisis, junto
con los llevados a cabo mediante microscopia electrénica de transmision, indican que
estos materiales estan formados por una matriz vitrea de silice en la que se encuentran

dispersados dominios microcristalinos de carburo de silicio y carbono tipo grafito.

55



Capitulo 1

[SiCa iC'a] Raman Spectra of Hot Pressed Samples

1750%C 1750°C 10 min
[c S|03] Amorphous Carbon

W/ \m@\“"‘:

B \\NWN f | \mwm

1200°C Glass-

’ Frit Precursor
V]

| | |
|~ w\_\wr 4000 8000 12000 1600.0
IIlJiIIIiIIAI]IlI1IJ.I1IAJ1IIIII!I]III1]I1[JIJIJ]I wu”enumber
40 0 -40 -80 -120 -180 -200

Chemical Shift in ppm

I700°C IOmin }

Intensity
Intensity

1600°C 10min

Figura I- 13: (a) Espectros *’Si MAS-RMN y (b) Espectros Raman de los vidrios de oxicarburo
obtenidos tras pirolisis de geles de PTMS tras un tratamiento de prensado en caliente a
elevadas temperaturas.

Los polimeros tipo siloxano pueden convertirse en carburo de silicio y carbono (T >
1500 °C), lo que les hace buenos candidatos para su empleo como aglomerantes en la
sinterizacion de monolitos de carburo de silicio. Ademas, este tipo de materiales ofrece
una serie de ventajas con respecto a otros tipos de procesado, como son: mediante la
ruta polimérica se puede controlar la cantidad de carbono en exceso y, de esta manera,
limitar el tamafo de grano, facilitar el manejo y procesado en verde; el tratamiento
térmico forma SiC, lo que hace innecesaria la etapa de eliminacion del aglomerante y
reduccién de la contraccion asociada al proceso de sinterizacion. Burns et al.’ estudian
como influye el tipo y porcentaje del grupo orgénico en la cantidad de carbono tipo
grafito obtenido a partir de la mezcla de polimeros tipo RSiO;s, donde R = metilo,
fenilo y vinilo. Al hacer ensayos a diferentes temperaturas se aprecia que los materiales
obtenidos son composicionalmente estables hasta 1500 °C y para 1600 °C la reduccioén

carbotérmica se produce en gran medida y, a 1800 °C, ya se ha completado.
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Procedimiento Experimental

Il PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

11.1 Procedimiento experimental.

Los vidrios de oxicarburo de silicio se han obtenido mediante pir6lisis en atmdsfera
inerte de hibridos orgéanico-inorgénicos. Dichos materiales hibridos han sido
sintetizados mediante el proceso sol-gel a partir de la mezcla de los precursores
seleccionados: dos alcoxidos de silicio y un polimero organico con grupos OH

terminales. A continuacion se describe el proceso experimental empleado.

11.1.1 Sintesis de  Materiales Hibridos Organico-lnorganicos

Precursores de Vidrios de Oxicarburo de Silicio.

Los hibridos organico-inorgénicos se han obtenido mediante el proceso sol-gel a partir
de la mezcla de alcoxidos de silicio, cuya formula general es R SiOR’4., (donde R = H,
grupos alquilo y R” = grupos alquilo), y polimeros organicos tipo polisiloxanos con

grupos hidroxilo terminales.

11.1.1.1 Materias primas.

Las materias primas empleadas son los alcoxidos de silicio tetraetilortosilicato (TEOS) y
trietoxisilano (TREOS) y el polimero orgénico polidimetilsiloxano (PDMS).

El TEOS presenta cuatro enlaces etdxidos hidrolizables a partir de los cuales puede
polimerizar y formar una estructura tridimensional Figura Il- 1(a)). El TREOS presenta
tres grupos etoxido facilmente hidrolizables y un grupo Si-H que le confiere una elevada
reactividad (Figura II- 1 (b)). EI PDMS es un polimero lineal de la familia de las
siliconas habiéndose empleado en este caso un PDMS con peso molecular medio de
1750 g/mol (1500-2000 g/mol), que presenta grupos hidroxilo al final de la cadena y
una viscosidad de 45-85 cSt. (Figura I1- 1 (c)).
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Ademas se utiliza isopropanol (i-PrOH) como disolvente, agua destilada y &cido
clorhidrico como catalizador. En la Tabla I1- 1 se detallan algunas propiedades de todos

ellos.

T | "
OEt—Ti—OEt OEt—Ti—OEt OH%SiO‘|>H
OEt OEt Me 0
(a) TEOS (b) TREOS (c) PDMS

Figura 1lI- 1 Formulas de los reactivos empleados en la sintesis de los hibridos orgénico-
inorganicos.

Tabla II- 1: Propiedades de los reactivos empleados en la sintesis de los hibridos organico-
inorganicos.

Reactivos PM Densidad  Pureza
(g/mol) (g/cc) (%)
TEOS 208.33 0.94 =98
TREOS 164.28 0.87 97
PDMS 1750 0.96 -
i-PrOH 60.10 0.79 >99.7
HCI 36.46 1.16 32
H,O 18.01 1.00 >99.9

11.1.1.2 Composiciones.

En esta memoria se ha estudiado como afecta la naturaleza del alcoxido de silicio, tanto
en el hibrido organico-inorganico obtenido, como en el vidrio de oxicarburo finalmente
formado mediante el tratamiento térmico de pir6lisis. Para ello se han estudiado dos
composiciones. En la primera de ellas se ha empleado TEOS, un alcoxido de silicio con
sus cuatro grupos hidrolizables y denominada a lo largo de toda la memoria como
sistema TEOS/PDMS, con una relacién en peso TEOS/PDMS = 60/40 y unas relaciones
molares TEOS/ i-PrOH/H,0 /HCI = 1/6/3/0.3, que va a ser estudiada en el Capitulo 11l
y Capitulo IV. Y en la segunda composicion estudiada se ha reemplazado el TEOS por
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TREQS, que tiene tres grupos hidrolizables y un enlace Si-H y es llamada a lo largo de
toda la memoria como sistema TREOS/PDMS. Esta presenta una relacion en peso de
TREOS/PDMS = 60/40 y una relacién molar de TREOS/ i-PrOH/H,O/HCI = 1/6/3/0.01.
Este sistema va a ser analizado en el Capitulo V.

11.1.1.3 Condiciones de sintesis del hibrido organico-inorgéanico.

Las condiciones de sintesis empleadas para la obtencion de los materiales del sistema
TEOS/PDMS y del sistema TREOS/PDMS son muy similares. Los hibridos organico-
inorganicos se sintetizaron mediante el proceso sol-gel, tal y como sigue. Para cada uno
de los dos sistemas se prepararan dos disoluciones: La primera contiene el volumen
total de TEOS (o TREQOS), PDMS y la mitad del volumen de i-PrOH. La segunda
contiene la otra mitad del volumen de i-PrOH, el H,O y el HCI. Las dos disoluciones se
agitan a temperatura ambiente durante 20 minutos para conseguir una buena
homogenizacién. ElI volumen de la reaccion total se calcula para 300 ml.
Posteriormente, las disoluciones se afiaden en un matraz de tres bocas, sumergido en un
bafio termostatizado a 80° C. Una de las bocas se conecta a un refrigerante de reflujo.
En la boca central se ajusta una varilla de agitacion, con pala de media luna de teflon
conectada a un rotor. La reaccion se realiza con una agitacion mecénica de 600 r.p.m..
El tiempo total de la reaccion es de 60 minutos. Transcurrido este tiempo, el sol
obtenido es vertido en un contenedor de plastico que se cierra hermeticamente a

temperatura ambiente permitiendo que se produzca la gelificacion.

En el caso del sistema TEOS/PDMS la gelificacién se produce a los 60 minutos,
obteniéndose un gel blanquecino que se contrae ligeramente apreciandose, desde el
mismo momento de la gelificacion, la presencia de exudados. El recipiente se deja
cerrado y los exudados se van retirando a lo largo de una semana. Posteriormente
comienza la etapa de secado que primero se realiza a temperatura ambiente y después a
50y 120 °C (el tiempo de secado aproximado en cada temperatura es de una semana).

Tras el secado se obtuvieron piezas blancas, monoliticas, que no presentan grietas.

Para el sistema TREOS/PDMS la gelificacion se produce a las 24 horas

aproximadamente. El gel resultante es bastante transparente y no se produce contraccion
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debido a que no se generan exudados. Transcurrida una semana se produce una alta
exudacion del gel y como consecuencia se produce una gran contraccion. Se van
eliminando los exudados, fundamentalmente H,O, HCI, i-PrOH y EtOH (generado
durante la hidrolisis del TREOS). Los exudados se van retirando pero el recipiente
permanece cerrado durante un tiempo aproximado de dos semanas. Posteriormente el
gel se seca lentamente a temperatura ambiente (durante otras dos semanas mas
aproximadamente) donde se fractura y posteriormente se termina de secar en una estufa
a 50 y 120 °C durante una semana mas a cada temperatura. EI ormosil resultante es
transparente, no se obtiene de forma monolitica, sino que se originan grietas durante el

secado que generan trozos de diversos tamarios.

11.1.2 Obtencion de Vidrios de Oxicarburo de Silicio.

Los vidrios de oxicarburo de silicio se obtienen mediante pirélisis en atmdsfera inerte
de materiales hibridos organico-inorganicos, de manera que durante el tratamiento
térmico se produce una transformacion desde el material hibrido hasta el material
inorganico. Los hibridos organico-inorganicos obtenidos a partir del sistema
TEOS/PDMS, tal y como se ha descrito en el apartado anterior, serdn analizados de dos
formas diferentes. En el Capitulo Ill, se estudiard exhaustivamente el proceso de
pirdlisis y en el Capitulo 1V se desarrollara lo que se ha denominado “Via ceramica”,
gue fundamentalmente consiste en la eliminacion de la porosidad mediante molienda,

prensado Yy sinterizacion.

Por otro lado, para el caso de los hibridos del sistema TREOS/PDMS, en el Capitulo V

también se estudiara como influyen los diferentes parametros del proceso de pirdlisis en

el material finalmente obtenido.

11.1.2.1 Condiciones experimentales del tratamiento térmico.

Para la obtencion de los vidrios de oxicarburo de silicio se realiza la pir6lisis del hibrido

en un horno tubular de alimina no porosa en atmdésfera controlada. En este caso, la
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atmosfera inerte empleada es de nitrégeno. El flujo de nitrégeno esta regulado mediante
un controlador masico, mientras que las condiciones del tratamiento térmico,
temperatura, velocidad de calentamiento y tiempo de permanencia a la temperatura

maxima, estan gobernadas por un controlador de temperatura.

SISTEMA TEOS/PDMS

Capitulo 111

En el Capitulo IlI, con el fin de estudiar en profundidad el proceso de pir6lisis y
analizar cémo afectan la temperatura, velocidad de calentamiento, caudal de la
atmosfera inerte, y tiempo de residencia a la temperatura méaxima y tipo de
procesamiento, para el caso concreto del sistema TEOS/PDMS, se han variado cada uno

de ellos de la forma que se detalla a continuacion.

Las condiciones que se consideran estandar son: velocidad de calentamiento, 2 °C/min,
temperatura maxima, 1100 °C, tiempo de permanencia a temperatura maxima, 2 horas, y
flujo de nitrégeno, 50 ml/min. Ademas, en todos los tratamientos existe una etapa

inicial de 30 minutos de purga con nitrogeno a temperatura ambiente.

e Variacion de la temperatura de Pirdlisis.
Se han realizado ensayos desde 200 hasta 1200 °C con una variacion de la temperatura
de 100 °C. Para todos los ensayos se mantienen fijos el resto de los parametros, es decir,
velocidad de calentamiento 2°C/min, flujo de nitrégeno 50 ml/min y tiempo de

permanencia a la temperatura méxima 2 horas.
e Variacion de la velocidad de calentamiento.

Se han realizado ensayos a 0.5, 1, 2, 4, 8 y 12 °C/min. El resto de las variables son las

que se han considerado estandar, es decir, 1100 °C, 2 h, y 50 ml/min de nitrégeno.
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e Variacion del flujo de nitrégeno.
Se han realizado ensayos con 25, 50, 100 y 150 ml/min de nitrgeno. EIl resto de las
condiciones de pirolisis son las que se han considerado estandar, es decir, velocidad de

calentamiento 2 °C/min, temperatura 1100 °C y tiempo de permanencia 2 horas.

e Variacion de tiempo de permanencia a la temperatura maxima.
Se han realizado ensayos a 0.5, 1, 2, 4 y 8 horas de tiempo de permanencia a la
temperatura maxima. El resto de las condiciones de tratamiento son las mismas que las
consideradas estandar, es decir, velocidad 2 °C/min, temperatura 1100 °C y flujo de

nitrégeno 50 ml/min.

e Variacion del tipo de procesamiento.
Se han realizado diferentes ensayos donde se ha variado el tipo de procesamiento, en
primer lugar se lleva a cabo la pirdlisis del hibrido organico-inorgénico de una muestra
en monolito, tal cual se obtiene del proceso sol-gel. En segundo lugar, se realiza el
granceado del hibrido para obtener fragmentos de una tamafio aproximado de 10 mm
gue posteriormente también se pirolizan. En los siguientes casos con el fin de disminuir
el tamafio de grano se lleva a cabo la molienda en un mortero de &gata o en un molino
de atricion, respectivamente. Para facilitar dicha molienda se realiza inicialmente un
pretratamiento del hibrido a 600 °C (2°C/min, 2h 'y un flujo de nitr6geno de 50 ml/min).
En el tercer caso, la muestra pretatada a 600 °C se muele con la ayuda de un mortero de
agata y posteriormente se piroliza. En el cuarto caso, la muestra tras ser molida en un
mortero de agata se muele en un mortero de atricion (véase seccion siguiente) y

posteriormente se piroliza.
Independientemente de todo esto las condiciones de pir6lisis son las mismas en todos

los casos, es decir: velocidad de calentamiento, 2 °C/min, temperatura maxima, 1100 °C,

tiempo de permanencia a temperatura maxima, 2 horas, y flujo de nitrégeno, 50 ml/min.
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Capitulo 1V

En el Capitulo 1V se ha llevado a cabo lo que se ha denominado “Via ceramica”,

compuesta por las siguientes etapas:

e Pretratamiento del hibrido del sistema TEOS/PDMS.
El hibrido del sistema TEOS/PDMS una vez secado es pretratado a 600 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min, durante 2 horas y con un flujo de nitrégeno de

50 ml/min.

e Molienda.
Las piezas monoliticas obtenidas son reducidas a polvo y posteriormente se muelen en
un molino de atricion empleando unas bolas de acero y etanol como disolvente. Se
determina que el tiempo de molienda 6ptimo es de dos horas. Una vez transcurrido el
tiempo de molienda, los polvos se cuelan sobre un recipiente empleando una malla que
permite separar las bolas de los polvos. Posteriormente estos polvos se secan en una
estufa a 50 °C durante dos dias. Una vez secos se desaglomeran en un mortero de agata
y se pasan por unos tamices de un didmetro de malla de 100 micrometros para evitar

aglomerados.

e Pirdlisis de los polvos.
Los polvos son pirolizados en un horno tubular de alimina a 1100 °C durante dos horas
con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min y con un caudal de nitrégeno de 50

ml/min. Los polvos son introducidos en el horno en unas navecillas de alimina.

e Conformado
El conformado se lleva a cabo empleando dos aglomerantes diferentes (PARALOID B-
67 y PDMS), dos tipos de geometrias (prismatica y cilindrica) y dos tipos de prensado
(uniaxial e isostatico). El polvo tras ser compactado recibe el nombre de pieza en verde

0 compactado crudo.

El PARALOID B-67 es un aglomerante empleado generalmente para materiales

ceramicos, constituido fundamentalmente por polimetilmetacrilato (PMMA). De aqui en
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adelante, para simplificar la nomenclatura, nos referiremos al PARALOID B- 67
unicamente como PARALOID. Por otro lado, el PDMS (polidimetilsiloxano) es el
mismo que se ha empleado para la sintesis de los materiales hibridos de esta memoria,
es decir PDMS con un peso molecular de 1750 g/mol y con grupos OH terminales.

Los aglomerantes, PARALOID o PDMS, se afiaden en una proporcién de un 6% en peso
con respecto a los polvos de oxicarburo obtenidos en la etapa anterior. Para
homogeneizar bien los polvos con el aglomerante, se pesa en un vidrio de reloj el
aglomerante y posteriormente se afiade acetona, cuando la mezcla es homogénea se
adicionan los polvos y se remueve hasta que se consigue la uniformidad de la mezcla asi
como la eliminacion de la acetona.

Para hacer las probetas con las formas seleccionadas se emplean dos troqueles de acero,
uno que dara lugar a probetas prismaticas y otro que formara probetas cilindricas. Se
pesan cantidades de aproximadamente 2-3 g (probetas cilindricas y prismaticas
respectivamente) de los polvos y se rellenan los troqueles, posteriormente se prensa
uniaxialmente ejerciendo una presion de 2 TM de manera que, en el caso de las probetas
cilindricas, se ha ejercido una fuerza de 636 kg/cm? y para las probetas prismaticas una
fuerza de 500 kg/cm?.

Parte de las probetas obtenidas después del prensado uniaxial seran sinterizadas, pero
otras volveran a ser prensadas mediante prensado isostatico. Mediante el prensado
uniaxial la presion se ejerce en una unica direccion, mientras que mediante el prensado
isostatico los polvos se introducen herméticamente en moldes elésticos (goma) y se les
somete a una presion hidrostatica mediante un fluido (agua o aceite). Las piezas en

verde asi obtenidas son uniformes e isotropas.

Para llevar a cabo el prensado isostatico, se emplean probetas que ya han sido prensadas
uniaxialmente. Dichas probetas se introducen dentro de unos moldes de goma y se
cierran herméticamente. Posteriormente se introducen dentro del fluido y se ejerce una

presion de 500 kg/cm?.

e Sinterizacidn de las piezas en verde.
Una vez obtenidas las preformas deseadas, en funcién de las diferentes condiciones de
procesamiento, se lleva a cabo la sinterizacion de dichas probetas en un horno tubular

de alimina bajo atmdsfera de nitrdgeno a una temperatura de 1550 °C, con una
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velocidad de calentamiento de 2 °C/min y un tiempo de permanencia que se varia para
observar la manera en la que éste influye, desde 4 hasta 16 horas.

A modo de resumen en la Tabla Il- 2 se recogen los diferentes parametros estudiados
durante el conformado y la sinterizacion en el Capitulo 1V (*“Via Ceramica™).

Tabla II- 2: Diferentes condiciones experimentales llevadas a cabo en la “Via Ceramica”.

Aglomerante PARALOID PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. uniaxial P. Isostatico
i 4 4 4 4
Tiempo
8 8 8
1550 °C (h)
16 16 16 16

SISTEMA TREOS/PDMS

Capitulo V

En el Capitulo V se estudia de una manera detallada el proceso de pirdlisis en dicho
sistema para lo que se llevara a cabo un analisis en profundidad de como influyen en el
proceso de pir6lisis la temperatura, velocidad de calentamiento, caudal de la atmdsfera
inerte y tiempo de residencia a la temperatura méxima. Las condiciones experimentales
son iguales que las seguidas para el sistema TEOS/PDMS en el Capitulo Il (véase

apartado anterior).
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Sistema TEOS/PDMS

11 EL SISTEMA TEOS/PDMS

111.1 Hibrido organico-inorganico: Caracteristicas estructurales,

textura y microestructura.

Los materiales del sistema TEOS/PDMS estudiados en este capitulo presentan una
relacion en peso TEOS/PDMS 60/40, asi como una relacion molar TEOS/i-
PrOH/H>,O/HCI de 1/6/3/0.3. Estos hibridos organico-inorganicos son materiales

monoliticos, elastoméricos, porosos y de color blanco.

En este capitulo se van a utilizar hibridos organico-inorganicos obtenidos a partir de
TEOS y PDMS, mediante el proceso sol-gel empleando condiciones de catélisis 4cida.
Seguidamente se exponen los resultados obtenidos tras la caracterizacion mediante

diversas técnicas experimentales.

11.1.1 Analisis Quimico.

El ormosil de partida estd formado por una relacion 60/40 (% en peso) de TEOS/PDMS.

El TEOS durante el proceso sol-gel se hidroliza y condensa de la siguiente manera:

Si(OEt)4 - Si(OH)4 — SiO;

Como consecuencia de esta hidrélisis y condensacion, el TEOS pierde gran parte de su
masa inicial, de tal manera que la relacion en peso de 60/40 ya no se mantiene en el
hibrido.

% Si = 1x28x60/208 = 8,07

% O = 2x16x60/208 = 9,23

La suma de todos ellos representa ahora el 17.3 % en peso frente al 60 % en peso

inicial.
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Se supone que el PDMS mantiene su masa integramente durante el proceso sol-gel ya
que no se hidroliza. Por otro lado, el PDMS puede escribirse de la siguiente manera;
donde para un PDMS con un peso molecular de 1750 se calcula el valor de n.
HO-[Si(Me),-O],-H = 1750 n=23.40

A partir de esto se puede calcular el porcentaje de cada elemento, considerando que la
relacion en peso de TEOS/PDMS es 60/40:

% C=2nx12x40/1750 = 12.84

% H=(1+6n+1)x 1 x40/1750 = 3.25

% Si=nx28x40/1750 = 14.98

% 0= (1+tn)x 16 x 40/1750 = 8.92

Como no se ha considerado la condensacion del PDMS la suma de todos ellos

representa el 39.99 %.

En primer lugar se recalcula la proporcion de unidades Q y D, que para el ormosil son
30y 70 %.
En segundo lugar se calculan los porcentajes tedricos para este ormosil:

%0 = 31,68

% Si = 40,23
% C=2241
% H=5,67

A partir de estos datos se obtiene la siguiente composicion tedrica del ormosil:

Si0;,33C1.30H3,94

A continuacion se exponen los porcentajes obtenidos a partir del analisis quimico y la
formula del ormosil.

%0 = 38.31

% Si = 33.52

% C=22,54

% H=15,63

8i02.00C1.57Hy 71
Las discrepancias encontradas estan asociadas fundamentalmente a que el proceso sol-

gel no ha finalizado completamente.
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El valor de % C es ligeramente superior, indicando la presencia de restos alcoxidos o
alcohol retenidos en la estructura del hibrido, tal y como se ha comprobard mediante
otras técnicas (Raman y RMN).

En cuanto a los valores obtenidos experimentalmente para el oxigeno y silicio, estan
indicando, tal y como se corroborard mediante *°Si RMN y que serd comentado mas
adelante, que las unidades Q no se han condensado completamente, lo que explica el
aumento de % O (disminucion del % Si) experimental con respecto a los valores

tedricos.

11.1.2 Caracterizacion Estructural.

111.1.2.1 Espectroscopia infrarroja.

El TEOS' y el PDMS son los precursores del hibrido organico-inorganico, por ello en el
espectro infrarrojo se observan bandas que corresponden a la red inorgénica del TEOS, a
la estructura orgéanica del PDMS, asi como de los dos. El espectro del hibrido del
sistema TEOS/PDMS esté representado en la Figura I1I- 1. En la Tabla III- I se recogen

las vibraciones mas importantes que ayudaran en la elucidacion estructural del hibrido.

[’X\

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm'1)

Figura Ill- 1: Espectro de infrarrojo del hibrido del sistema TEOS/PDMS.
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Tabla IlI- 1: Vibraciones mas representativas de espectroscopia IR y Raman para los grupos
funcionales presentes en el hibrido organico-inorganico, en el oxicarburo de silicio, asi como
en las especies intermedias formadas durante el proceso de pirdlisis. * 800 cm™ PDMS lineal y
815 cm™ oligoémeros ciclicos que provienen de la estructura del PDMS

Enlaces Tipo Asignacion Frecuencia (cm™)
FT-IR Raman
O-H Tension Si-OH 3640
O-H Tension H,O 3434
C-H Tension as. CHs; 2964 2966
C-H Tension s. CHs, 2929 2908
C-H Tension as. CH, 2918 -
C-H Tension s. CHay/ Dy 2856 -
Si-H Tensién T 2253 2250
Si-H Tension D™ 2200
Si-H Tension D" 2189/2172 2134
Si-H Tension M 2120
c-C Tension Csp® - Banda D 1350
Cc-C Tensién Csp2 - Banda G 1580-1600
OH Deformacioén H,O 1630
Si-C Deformacion as. SiMe, (D) 1410 1411
Si-C Si-CH,CH,-Si 1380 1380
Si-C Si-CH,-Si 1360 1360
Si-C Deformacion s. SiMe; (T) 1270 1262
Si-C Deformacion SiMe (D, D" ) 1260 1262
Si-O Tensién as. LO 1187 -1175
Si-O Tension as. TO 1070 -/1075
Si-OH Tension 950 980
Si-H Deformacién T"/D" 880/875
CHs; Rocking 864 855
Si-C D(Q) 850
Si-H Deformacion 828
Si-C Tension as. 800-810*
Si-O Tension s. 800 800
Si-C Tension s. 720 706
CH; Rocking 660 662
Siloxano Breathing anillo  Ciclos 3(D,)/ (Dsc) - 594/586
Si-O-Si Tension 560
Siloxano Breathing anillo  Ciclos 4 (D4)/ (Dac) 490/480
0-Si-O Deformacion 433-460 439
CH; Wagging - 190
CHj;3 Twist - 165
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En la Tabla III- 1 se recogen las vibraciones mas importantes de espectroscopia
infrarroja (y Raman que seran empleados més adelante) de los grupos funcionales
presentes tanto en el hibrido organico-inorganico como en el oxicarburo, asi como las
especies intermedias que se van formando durante el proceso de pirolisis, que seran de
suma utilidad para establecer el mecanismo de transformacion del hibrido en el material

; 109,133,135,137,161,167,168,169,170,171,172,173,174,175,176
Vltreo. E ) £ E ) £ ) E ) E £) ) £ )

Centradas a 3434 y 1630 cm™ se encuentran la tension y deformacion del enlace OH,
provenientes fundamentalmente del agua absorbida durante la elaboracion de la pastilla
de KBr. Mediante esta técnica no se detecta la presencia de grupos étoxidos, etanol
(hidrolisis del TEOS, 880cm™) o isopropanol (disolvente, 950 cm™), que indicarian una

hidrolisis de TEOS o secado, incompletos.

Para las frecuencias de 2964 y 2903 c¢m™' se encuentran la tension asimétrica y simétrica
del enlace C-H de los grupos metilos del PDMS. Para frecuencias mas bajas se
encuentran las bandas situadas a 1411 y 1266 cm’ atribuidas a la deformacion
asimétrica y simétrica del enlace Si-Me,, también de la estructura del polimero.

Situadas a frecuencias menores se encuentran las bandas mas intensas del espectro. Esta
zona corresponde con la vibracidon de tension asimétrica de las uniones siloxano. En el
hibrido se solapan las que provienen de la estructura del TEOS asi como las del PDMS,
y ademas cada una de estas vibraciones tiene dos modos activos; el longitudinal (LO ~
1175 em™) y el transversal (7O ~ 1080 cm™).

1

Como resultado de todo esto, en la zona comprendida entre 1180-1070 cm™, se

encuentra una banda ancha que incluye muchas mas.

Una de las bandas mas importantes del hibrido es la situada a 850 cm™, que indica que

las especies de TEOS (Q) y PDMS (D) han copolimerizado para formar uniones
D)7

A frecuencias atn mas bajas se encuentra una banda situada entre 800-810 cm™, la cual

, e . 178
es asignada a la tension asimétrica del enlace Si-C.

Esta banda es muy susceptible de
la conformacién en la que este dispuesto el polimero, indicando si éste se encuentra en

forma lineal o ciclica. Cuando el polimero presenta una conformacion lineal, la banda
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estd centrada en 800 cm™ y cuando el polimero estd dispuesto en una forma ciclica, se
desplaza hasta 810-815 cm™.

Centrada a 800 cm™' también se encuentra la vibracion de tension simétrica del enlace
Si-0-Si, en el modo longitudinal y transversal, que ademas coincide con la asignacion

de los modos vibracionales de la estructura del anillo en el tetraedro de silice.'®”!7°

Para 700 cm™ aparece una banda asociada a la tension simétrica del enlace Si-C.
Desplazandose hacia frecuencias menores se encuentra la tension rocking de los metilos

del PDMS (~ 660 cm™).

La banda centrada a 560 cm™, es la conocida como banda de defecto.'*"'** Corresponde
con la formacion de ciclos de uniones siloxano de 4 eslabones mas favorables desde un
punto de vista termodindmico y en detrimento de los de ciclos de 6 eslabones que estan
mas favorecidos desde un punto de vista cinético.

En sistemas hibridos organico-inorgdnicos y en geles de silice obtenidos a partir del

1'” se ha detectado la formacion de estos ciclos de 4 eslabones en lugar

proceso sol-ge
de los de 6 eslabones que normalmente son los considerados como constituyentes
mayoritarios de la silice vitrea. Esta asignacion ha sido realizada mediante la
comparacion de los espectros de F7-IR de distintos compuestos, como los silicatos
minerales cohesita o anortita que presentan esta banda (constituidos de anillos de 4

eslabones), cuarzo (constituido de anillos de 6 eslabones) y aceite de silicona (cadena

lineal de uniones siloxano) que no la presentan.

Diversos autores encuentran la formacion de esta banda debido a la discontinuidad que
produce la introduccion del polimero en la red inorganica. Como consecuencia de ello el
PDMS ejerce un impedimento estérico que hace que se generen estos ciclos de cuatro
eslabones en vez de los de 6 eslabones. También se pueden formar ciclos de 3
eslabones, muy tensionados, como consecuencia de la condensacién entre silanoles
geminales.

El polimero dificulta las reacciones de condensacion, y parte de estos ciclos de 4
eslabones se quedan retenidos en la estructura del hibrido, generando una gran
porosidad.

Por ultimo, la banda localizada a 433 cm™ se asigna a la deformacion Si-O-Si. Para

geles constituidos unicamente de unidades D, esta banda estd centrada a 390 cm’
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mientras que en geles que sélo presentan unidades Q se localiza en 460 cm™. La
presencia de una uUnica banda, con un desplazamiento intermedio, también estd

. . , 221 . . .« .
indicando, seglin algunos autores,”'"’ la copolimerizacion entre la unidades D(Q).

111.1.2.2 Espectroscopia Raman.

El hibrido orgéanico-inorganico presenta un espectro Raman (Figura III- 2) que incluye
las bandas que corresponden a los precursores de partida, es decir del TEOS y del
PDMS. En la Tabla III- 1 se recogen las vibraciones mas importantes encontradas en

; . 161,167,174,175,176,180,181,182
este tipo de sistemas, ” 0 IO IERISLISS

Las bandas mas intensas del espectro estan situadas a 2966 y 2908 cm™ y corresponden
a la tension asimétrica y simétrica del enlace C-H de los grupos metilo del PDMS.
En esta misma zona se pueden observar unos pequefios picos situados a 3112 y 3074

cm™ que se atribuyen a los grupos metilo de final de cadena en el PDMS.'®

También se
encuentran unas bandas situadas ~ 2500 y ~2800 cm™ que son los sobretonos de las
bandas situadas a 1266 y 1414 cm” que se asignan a la deformacion simétrica y

asimétrica del enlace Si-Me,.

1110
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Figura IlII- 2: Espectro Raman del hibrido del sistema TEOS/PDMS. La intensidad de las sefiales de la
zona espectral comprendida entre 2500 y 3500 cm™ se ha dividido entre 10.
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Centradas en 1452 y 1485 cm’ se sitGan dos pequefias bandas que corresponden a la
deformacion C-H de restos alcoxidos que provienen de una hidrolisis incompleta del
TEOS durante el proceso sol-gel.'"® Como no se encuentran restos de grupos silanoles
(banda situada a 980 cm™) y, sin embargo, si se encuentran los citados grupos
alcoxidos, se puede concluir que la etapa limitante de este proceso sol-gel es la
hidrélisis del TEOS'y por lo tanto dicho proceso no ha finalizado completamente.

Para las frecuencias comprendidas entre 1170 y 1060 cm™ se sittan el modo transversal
(TO) y longitudinal (LO) de la tension asimétrica del enlace (Si-O-Si), al contrario que
sucedia en espectroscopia infrarroja, para espectroscopia Raman estas bandas aparecen

con muy poca intensidad.

En 855 cm™ se encuentra una banda ancha que contiene la vibracion rocking de los
metilos y la tension simétrica del enlace Si-O-Si en el modo longitudinal (LO). A 792
cm” se encuentra el modo transversal (TO) de esta vibracidn, que para vidrios con
estructura tridimensional se presenta mucho mas ancha. Para estos sistemas hibridos
organico-inorganicos el crecimiento de la red vitrea se pierde parcialmente por la
incorporacion del PDMS y por lo tanto la sefial se vuelve mas estrecha.'™ En esta
misma frecuencia se encuentra la tension asimétrica del enlace Si-C, pero la intensidad
de esta banda en espectroscopia Raman es pequefia y puede ser despreciada,

considerando que esta banda esta asociada fundamentalmente a uniones siloxano.

La vibracion simétrica del enlace Si-C'y la vibracion rocking de los metilos se encuentra

como una banda muy intensa y un hombro, situados a 706 y 662 cm™ respectivamente.

A 493 cm™ se encuentra la tension asimétrica del enlace Si-O para anillos de cuatro
eslabones (D). Esta banda puede aparecer con otra banda situada a 607 cm™ asociada a
ciclos planos de tres eslabones (D). Galleener'™ encuentra la formacion de estas dos
bandas en el cuarzo y las asigna a bandas indicativas de defecto, proponiendo la
formacion de ciclos de cuatro y tres miembros en lugar de los de seis eslabones (439
cm™) que son los que forman la estructura tridimensional del vidrio.

Por otro lado, Tallant et 211.185,186 corroboran la hipotesis de Galleener, empleando
derivados sol-gel y asignando inequivocamente las estructuras ciclicas de tres y cuatro
miembros mediante experimentos de MAS RMN y Raman, explicando la formacion de

ciclos de cuatro eslabones, debido a que se ve favorecida desde un punto de vista
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termodindmico bajo condiciones de catalisis acida. Asi, para sistemas hibridos
organico-inorganicos, como es el presente caso, las largas cadenas de PDMS pueden
producir un impedimento estérico e inhibir parcialmente la formacion de ciclos de seis
eslabones mas voluminosos, que aparecen timidamente como una pequena banda
centrada a 439 cm’™.

Por ultimo, la formacion de ciclos de tres eslabones se explica mediante la condensacion

. . 185,186
entre silanoles vecinales, ~

asociando a su aparicion a la desaparicion de silanoles,
en cualquier caso para el hibrido de partida no se han detectado ninguna de estas dos
especies.

Tallant et al.!*>'%

sintetizan derivados sol-gel que posteriormente son sometidos a
diferentes temperaturas de tratamiento (50, 200 600 y 1100 °C). Mediante
espectroscopia Raman aprecian que los ciclos de 4 eslabones estan presentes para todas
las temperaturas de tratamiento, de igual manera que en la silice fundida. Sin embargo,
los ciclos de tres eslabones aparecen cuando se aumenta la temperatura de tratamiento
hasta 400 °C y su concentracion es maxima para 600 °C, temperatura a partir de la cual

dicha concentracion comienza a disminuir. Ademas se encuentra relacién entre la

presencia de silanoles y los ciclos de tres eslabones.

Los ciclos de seis eslabones son mas estables desde un punto de vista cinético y los de
cuatro eslabones son mas favorables desde el punto de vista termodinamico. La
formacion de los ciclos de seis eslabones se ve parcialmente inhibida por la presencia de
las cadenas de PDMS en la estructura del hibrido que producen un cierto impedimento
estérico. Ademas el TEOS y el PDMS se copolimerizan durante el proceso sol-gel y
como consecuencia forman ciclos favorecidos termodindmicamente pero mas

constrefiidos, como los de cuatro eslabones.'**'”

Para las frecuencias mas bajas se encuentran dos bandas que provienen de la estructura

del PDMS situadas a 190 y 165 cm™ que corresponde a vibraciones C-Si-C (scissors,
twist, rock y wagging).
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111.1.2.3 Resonancia magnética nuclear.

La caracterizacion estructural mediante RMN de los materiales hibridos se ha realizado
a partir de los espectros en estado solido de °Si y "*C, empleando la técnica de giro del
angulo magico (Magic Angle Spinning-MAS), para el caso concreto del espectro de °C
ademas se ha empleado polarizacion cruzada (Cross Polarisation- CP). Los espectros,
para cada uno de los atomos estudiados, estan recogidos en la Figura IlI- 3 a) y b),

respectivamente.

1I1.1.2.3.1%° Si MAS RMN.

En la Tabla III- 2 estan recogidas las asignaciones de las unidades estructurales que van
a servir para la elucidacion estructural de los materiales recogidos en esta memoria,

gracias a la gran cantidad de estudios publicados en la literatura por numerosos autores.
22,23,39,89,90,137,138,152,187,188,189,190,191,192,193,

Los hibridos del sistema TEOS/PDMS fueron estudiados mediante RMN de liquidos por

89,90,193
I. »>7U,

Mackenzie et a En estos estudios se identificaron diversas especies en la region

de las unidades Dy Q.

Por un lado, en la zona relativa a las unidades D (~-25 ppm), se apreciaron tres tipos
diferentes de unidades correspondientes a cadenas lineales de PDMS, estructuras

ciclicas (ciclos de 4 eslabones) y estructuras copolimerizadas entre unidades D(Q).

Y por otro lado, en la zona que corresponde a las unidades Q (~ -100 ppm), se
observaron especies con distinto grado de condensacion también encontradas en geles

de silice.

Babonneau et al."*'** corroboran la asignacion de las unidades D(Q) mediante
experimentos de polarizacion cruzada para los espectros de RMN de los hibridos
obtenidos mediante el proceso sol-gel a partir de TEOS y PDMS (*’Si CP MAS RMN).
Cuando se hace el experimento con polarizacion cruzada se observa un aumento de la

sefial inicialmente asignada a la copolimerizacion de las unidades D(Q), (-16.6 hasta -
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17.7 ppm). Esta diferencia en la respuesta es debida a la diferencia de movilidad de los
grupos metilos, dando como consecuencia una variacion de las interacciones dipolares
entre los ntcleos de silicio y los protones. Esto explicaria la asignacion de esta sefial a
unidades D en un entorno constrefiido cerca de los puntos de entrecruzamiento, es decir,

las unidades de copolimerizacion entre unidades D(Q).

Tabla 1lI- 2: Desplazamientos caracteristicos para los diferentes entornos quimicos presentes
para los hibridos y oxicarburos estudiados a lo largo de la memoria.

Desplazamiento quimico de las unidades presentes en el hibrido*

Q Qo Qq Q; Q; Q,
[SiO] -79a-82 -85 a -89 -91a-97 -100a-103  -108a -110
T To T4 T, Ts T
[SiCO;] -45 -50 -57 -66 -85.5
D D, D, D, D" D™
[SiC,0;] -5a-10 -12a-15 -20 -22 -39 -47.2 a-49.2
PDMS D lineales D(Q) Dy Ds.
21t0-23 -16.7a -17.7 -19.4a-19.9 -8.73
M M M X X X"
[SiC;0] 6-8.5 -5.3a-7.6 [SiC,] -0.6a0 -16

*A medida que acontece la transformacion organico-inorganica del material las unidades
estructurales, excepto las unidades Q, experimentan un apantallamiento hacia campo alto de al

menos 15 ppm.

Desplazamiento quimico aproximado SiOC

Unidades 4 (ppm)
Q/[SiO4] -105 a-110
T/[SICO;] -70 a-75
D/[SiC,0;] -30 a-40
M/[SiC;0] 0a-10
X/[SiCy] -10 a -15 (B-SiC-15)

En la Tabla III- 4 (pagina 103), se ha representado el porcentaje de cada una de las

especies que forman el hibrido teniendo en cuenta el diferente grado de condensacion de
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las distintas unidades estructurales. Para el hibrido orgénico-inorgéanico, que es el que
corresponde con la temperatura de 120 °C, se aprecian dos tipos de sefiales bien
diferenciadas; por un lado las que se encuentran desde -16 hasta -22 ppm, atribuidas a
las unidades D y que corresponden con unidades estructurales O,Si(CH3), no terminales
de la estructura del PDMS, y por otro lado, las que estan situadas desde -100 hasta -110
ppm, atribuidas a las unidades QO y que son asignadas como unidades estructurales SiO,

que provienen de la estructura del TEOS.

Un andlisis en profundidad de cada una de estas sefiales hace que mediante
deconvolucion se aprecie que estan formadas cada una de ellas por mas de una sefial. En
primer lugar, en la region atribuida a las unidades Q, tras deconvolucion, se puede
apreciar que esta constituida por unidades Qy, Q;, Oz, O3 v Oy, situadas a -80, -91, -101,
-104 -109 ppm respectivamente, donde el subindice representa el numero de oxigenos
puente que estan situados alrededor del silicio en la matriz de silice. Estas especies se
forman a partir de la hidrdlisis del TEOS (Qy), que formaria grupos silanoles que
posteriormente se condensarian para formar enlaces Si-O-Si en el transcurso de la

reaccion.

(a) *Si- MAS RMN (b) °C CP MAS RMN

Intensidad (u.a.)

DV

T T T T T
-150 -100 -50 0 50 -50 0 50 100 150 200

Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Figura III- 3: Espectros de resonancia magnética nuclear del hibrido del sistema TEOS/PDMS. a) *°Si
MAS RMN y b) °C CP MAS RMN.

La region perteneciente a las unidades D puede ser dividida en tres picos situados a -18,
-20 y -22 ppm. Cada una de las especies asignadas a cada uno de estos picos estan

representadas a modo de ejemplo en la Figura I11- 4.
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El pico situado a -18 ppm estd asignado a las unidades D(Q) que derivan de la
copolimerizacion entre las especies de TEOS y PDMS o, mejor dicho, entre los grupos
silanoles derivados de la hidrolisis del TEOS y las cadenas de PDMS.

El pico situado entre -20 ppm esta atribuido a oligdbmeros ciclicos de cuatro miembros,
provenientes de la estructura del PDMS.

Por ultimo, la sefial que corresponde a las cadenas lineales de PDMS, que esta situada a
-22 ppm.

Para cadenas lineales largas de PDMS (n>>10) esta banda se sitia para -23 ppm,
mientras que cuando las cadenas lineales son mas cortas (n = 5) desplaza su maximo
hasta -22 ppm.'**'*°

Los espectros de RMN estan indicando que el hibrido estd compuesto de cadenas de
PDMS (n = 5) entrecruzadas con la red de silice. Durante el proceso sol-gel ademéas de
la formacion de unidades de copolimerizacion entre TEOS y PDMS también se forman

oligdmeros ciclicos a partir de las cadenas lineales del polimero.

Me /I\|/Ie \ |O /I\|/Ie \
) 'Si (0] S|i 0 O |Si 0 S|i 0
l\|/le \Me /n @) \Me /n

a) Dy, Cadenas lineales b) D(Q) Copolimerizacion
Me /O—Si\ S‘I/
/ S| 10 \ —\Si |O (|)/ \(|)
\ | 0 N ——Si Si—
Me n \S, /N PN
/N
¢)Dc Oligémeros ciclicos d) D4 Octametilciclosiloxano ¢)D;c Hexametilciclosiloxano

Figura IlI- 4: Representacion de las diferentes especies derivadas de las cadenas lineales del
PDMS que pueden estar presentes en el hibrido organico-inorganico.

En los primeros estadios de la reaccion (tal y como se ha comentado en el Capitulo 1
pagina 24) el proceso favorecido es la autocondensacion de las moléculas hidrolizadas

del TEOS. Posteriormente se produce la copolimerizacion entre unidades de TEOS' y
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PDMS, si bien ésta puede producirse a partir de los grupos silanoles de final de cadena o
en medio de la cadena. Como consecuencia de esto, las cadenas de PDMS se rompen en
cadenas mas pequefias y/o tetrameros ciclicos, que son muy estables para estas
condiciones de reaccion (catalisis acida).

El hibrido estd compuesto de una estructura tridimensional de unidades estructurales de
silice y unidades copolimerizadas D(Q), pero esta estructura tridimensional ademas
puede contener restos de polimero que no ha copolimerizado, ya sea en forma de

pequenas cadenas y/o oligdbmeros de cuatro eslabones.

La cuantificacion de las sefiales D y Q, a partir del espectro de RMN, nos da unas
proporciones aproximada de 33 % frente a 67 %. Aunque estos valores no encajan con
los que a priori cabria esperar, ya que se parte de una relacion en peso de TEOS/PDMS
60/40, hay que tener presente que durante el proceso sol-gel el TEOS se hidroliza y
condensa y pierde una gran cantidad de masa, mientras que el PDMS no se hidroliza y
su masa permanece practicamente constante.

En el apartado anterior se ha recalculado esta masa obteniéndose unos valores tedricos
de 30/70 que encajan mucho mejor con los obtenidos a partir del espectro de resonancia

magnética nuclear.

A partir de los datos obtenidos mediante deconvolucion del espectro de RMN del

hibrido, se puede calcular el grado de condensacion (G.C) del hibrido orgénico-

inorganico (Ecuacion I1I-1). 143

J* (%0 3, J*(%T, 2, j*(%D L j* (%M,
GC:Z (0 )+z] (0 )+z] (0 ’)+z] (0 /) Ecuacién ITI- 1
=0 j=0 Jj=0 J=0
Donde Q; T, D; y M, son las proporciones de las diferentes unidades estructurales

obtenidas a partir de la simulacion de RMN; j indica el nimero de puentes de oxigeno

de cada especie. Aplicando esta formula se obtienen unos valores préximos del 94 %.
La condensacion incompleta con la presencia en el hibrido de otras especies con menor

grado de condensacion, ademas de unidades QO es tipica del proceso sol-gel. Esto

puede estar asociado a impedimentos estéricos que experimentan los grupos funcionales
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a medida que se estd formando la estructura tridimensional y que impiden que la

reaccion progrese completamente.

11.1.2.3.23CP MAS RMN

El espectro de resonancia magnética nuclear considerando los diferentes entornos
quimicos que presenta el carbono en el hibrido organico-inorgénico esta recogido en la
Figura IlI- 3 b).

El espectro del hibrido esta compuesto fundamentalmente de la sefial que se asigna a los
metilos de las unidades D provenientes de la estructura del PDMS (0 ppm). Esto
confirma la integridad de los enlaces Si-CHj; durante el proceso sol-gel.

También aunque de manera muy minoritaria se observa la presencia de restos de alcohol
asi como grupos alcoxidos que no han sido hidrolizados/condensados durante el proceso
sol-gel (CH3-CH,-OR (R = H, Si=), 16 (CH3) y 58 (CH>) ppm; (CH;3).CH-OH), 24
(CH;) y 64 (CH) ppm. Este resultado concuerda, con que los valores obtenidos

mediante analisis quimico del %C fuesen superiores con respecto a los teoricos.

111.1.2.4 Difraccion de RX.

El material hibrido orgénico-inorganico presenta un difractograma caracteristico de
materiales vitreos basados en silice (véase pdgina 119 Figura I1I- 20). El hibrido en esta
figura corresponde con la temperatura de 120 °C que es la temperatura maxima de
secado.

111.1.3 Caracterizacion Microestructural y Textural.

111.1.3.1 Porosimetria de mercurio.

El andlisis de la distribuciéon de poros del hibrido orgéanico-inorganico del sistema

TEOS/PDMS se presenta, junto con las respectivas curvas de intrusion-extrusion de
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mercurio, en la Figura III- 5. A partir de estos datos se puede apreciar la naturaleza
eminentemente macroporosa del hibrido organico-inorganico del sistema TEOS/PDMS.
La distribucion de poros obtenida indica que el hibrido presenta macroporos centrados

al rededor de los 10 micrometros.

2,5 IJ'

I

2,0

[ 0z (' |
| !

Intrusién de Hg (ml/g)
Intrusién Diferencial (ml/g-um)

0,5
00 ,/ r ; : ; 00 4 ; T . ;
100 10 1 0,1 0,01 100 10 1 0,1 0,01

Diametro de poro (um) Diametro de poro (um)

Figura IlI- 5: (a) Curvas de intrusion-extrusion de mercurio y (b) distribuciones de tamario de poro
obtenidas mediante porosimetria de mercurio para el hibrido del sistema TEOS/PDMS.

111.1.3.2 Adsorcion de nitrogeno.

A partir de los resultados obtenidos mediante adsorcion de nitrégeno puede apreciarse
que el hibrido muestra una isoterma tipo I/ correspondiente a materiales que no
presentan poros detectables mediante esta técnica. La distribucion de poros determinada

a partir del método BJH en la rama de desorcion apoya estos resultados (Figura I1I- 6(a)

y (b))

0,0010 -
(b)

N
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T T T T T T :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0000 1 1'0 160

Presion relativa (P/P,) Diametro de poro (nm)

o
\

Figura IlI- 6: (a) Isoterma de adsorcion de nitrogeno y (b) distribuciones de tamaiio de poro del hibrido
del sistema TEOS/PDMS.
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111.1.3.3 Microscopia electronica de barrido.

Las micrografias que se presentan en la Figura III- 7 vienen a confirmar los resultados
obtenidos mediante porosimetria de mercurio y adsorcion de nitrogeno, indicando que
el hibrido es, fundamentalmente macroporoso con un tamafio de poro de

aproximadamente 10 micrometros.

El hibrido del sistema TEOS/PDMS presenta una morfologia tipica de agregado de
particulas, dando como resultado grandes cavidades (del orden de los macroporos) que

interconectan unas zonas con otras.

100um

Figura IlI- 7: Micrografias de microscopia electronica de barrido del hibrido del sistema TEOS/PDMS.

111.2 Pirélisis y mecanismos de reaccion.

En esta memoria se ha estudiado cémo afectan la temperatura, velocidad de
calentamiento, flujo de la atmdsfera inerte y tiempo a la temperatura maxima (1100 °C)
en la transformacion organico-inorganica que experimenta el hibrido orgénico-
inorganico hasta convertirse en vidrio de oxicarburo de silicio durante el proceso de

pirdlisis.

La evolucion desde el hibrido organico-inorganico hasta el vidrio de oxicarburo de
silicio se ha seguido desde los puntos de vista estructural y microestructural-textural,
para lo cual se han empleado diversas técnicas. Asi se ha hecho un seguimiento de la

estructura mediante espectroscopia Infrarroja, espectroscopia Raman, MAS RMN de °C
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y #Si, difraccion de RX, analisis elemental y analisis termogravimétrico, y el estudio de
la microestructura y textura se ha realizado mediante porosimetria de mercurio,
adsorcion de nitrogeno, microscopia electronica de barrido (MEB) y densidad real por
picnometria de helio.

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos.

A medida que aumenta la temperatura el hibrido cambia; inicialmente va perdiendo el
caracter elastomerico (esto es mas acusado a medida que las reacciones de
despolimerizacion se producen en mayor medida) que se ve acompanado del
enenegrecimiento del material (debido a la formacion de la fase de carbono libre).

A partir de 900 °C estos materiales son monolitos negros y bastante duros.

11.2.1 Influencia de la Temperatura de Tratamiento.

La temperatura de pirdlisis, como ya se ha comentado en el Capitulo 11, se ha variado
desde 200 °C (la temperatura de secado del hibrido organico-inorganico es 120 °C) hasta
1200 °C, en intervalos de 100 °C. La velocidad de calentamiento para todos los casos es
2 °C/min, el tiempo de permanencia a la temperatura maxima 2 horas y el flujo de

nitrogeno 50 ml/min.

111.2.1.1 Caracterizacion estructural.

111.2.1.1.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

La evolucion estructural desde el hibrido organico-inorganico hasta el vidrio de
oxicarburo de silicio ha sido estudiada mediante diversas técnicas. En este primer
apartado se comentan los resultados mas importantes obtenidos mediante espectroscopia
infrarroja. Los espectros obtenidos mediante dicha técnica para el sistema TEOS/PDMS,
para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas, estan representados en la Figura
1II- 8. El hibrido de partida corresponde con la temperatura de 120 °C que es la

temperatura maxima de secado de la muestra.
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Figura IlI- 8: Espectros de infrarrojo del sistema TEOS/PDMS para todas las temperaturas de
tratamiento comprendidas en el intervalo 120-1200 °C.
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A medida que aumenta la temperatura de tratamiento se producen cambios estructurales
que producen, entre otros, la transformacion orgdnico-inorgéanico desde el hibrido hasta
el oxicarburo. Debido a la complejidad del proceso de pirdlisis, este cambio estructural
esta acompafado de otros tales como: reacciones de hidrélisis/condensacion de grupos
etoxidos/silanoles residuales, reacciones de redistribucion y formacion de la fase de

carbono libre, entre otras.

Tal y como se ha comentado en parrafos anteriores, para hacer mas facil el seguimiento
de todos los procesos involucrados, se ha subdividido en tres intervalos: Hasta 400 °C,

desde 500-800 °C y desde 900-1200 °C.

Debido a la gran cantidad de procesos que ocurren durante la pirdlisis y para hacer un
seguimiento mas detallado de ellos los espectros F7-IR se comentaran dividiéndolos en
tres sub-intervalos: Desde 120-400 °C (Figura I1I- 9), desde 500-800 °C (Figura I1I- 10
y Figura III- 11) y desde 900-1200 °C (Figura III- 12).

e Hasta 400 °C.
No se aprecian demasiados cambios en el espectro de infrarrojo hasta 400 °C (Figura
111- 9). En este rango de temperaturas suelen producirse las reacciones que involucran
las reacciones de hidrélisis/condensacion de grupos etdxidos/silanoles residuales
(Capitulo I reaccion I-8 y reaccion I-9). En el espectro de FT-IR del hibrido no se ha
detectado la presencia de silanoles o grupos alcoxidos, indicando que este tipo de

reacciones no van a tener demasiada relevancia.

La deformacion del enlace O-Si-O se desplaza desde 433 hasta 460 cm™ (para la
temperatura de 400 °C) indicando un aumento del entrecruzamiento de la estructura por
efecto de la temperatura. Este aumento del entrecruzamiento debe ser asociado con la
aparicion de una pequefia banda situada a 2856 cm’, atribuida a ciclos de
octametilciclosiloxano (D4C),178 que es uno de los oligdbmeros ciclicos mayoritarios a
través de los cuales se produce la degradacion térmica del PDMS (Capitulo I /pagina
42-44). El comienzo de las reacciones de despolimerizacion hace que se produzca un

aumento en el entrecruzamiento del material hibrido, coincidiendo con el

desplazamiento de la banda asociada a la deformacion O-Si-O a frecuencias mayores.
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Figura IlI- 9: Espectros de infrarrojo del sistema TEOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 120y 400 °C.

e Desde 500-800 °C.

Este es el intervalo donde confluyen la mayoria de los procesos; estos son: reacciones
de despolimerizacion (redistribucion del enlaces Si-O/Si-0), redistribucion de enlaces
Si-O/Si-C'y reacciones de mineralizacion.

Los espectros de infrarrojo para estas temperaturas se presentan en la Figura I1I- 10.
Una ampliacion de diferentes zonas espectrales esta recogida en la Figura III- 11 (a)

3500-2000 cm™, (b) 1500-1250 cm™ y (¢) 950-750 cm’.

La extension de las reacciones de despolimerizacion, donde se produce la redistribucion
de enlaces Si-O/Si-O, no puede ser determinada mediante esta técnica, ya que se rompen
y se forman enlaces de la misma naturaleza, siendo necesarias otras técnicas. Se puede
hacer un seguimiento indirecto observando como se produce una disminucion de las
bandas asociadas al polimero debido, en su mayoria y para estas temperaturas de

tratamiento, a las reacciones de despolimerizacion.
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Ademads, como ya se ha comentado, para el intervalo de temperaturas anterior, la
presencia de la banda asociada a oligdmeros ciclicos Dy es también un indicativo de

que estas reacciones se estan produciendo.

Para estas temperaturas se espera que se produzcan las reacciones de redistribucion de
enlaces Si-O/Si-C. Mediante FT7-IR se puede determinar la transformacion de las
unidades D en T (Capitulo I (reaccion I-15)) gracias al desplazamiento que experimenta
(700-800 °C) la banda situada a 1260 cm™ asignada a SiMe; (de las unidades D) hasta
nameros de onda mayores ~ 1273 cm™ que corresponde a SiMe de las unidades T

(Figura III- 11(b)).**'%

El comienzo de las reacciones de mineralizaciéon puede observarse por la presencia de
estructuras tipo puente,” "°® =Si-CH,-Si=, que quedan evidenciadas por la aparicion de
una nueva banda situada a 1360 cm™. Esta banda se intuye a partir de 600 °C, siendo

maxima para 700-800 °C (Figura III- 11(b)).

Las vibraciones asociadas a los grupos metileno aparecen en la misma zona que las de
los grupos metilos del PDMS (2970 y 2929 cm™) para las frecuencias de 2918 y 2856

-1 131,135,160
cmo. T

La vibracion del enlace C-H para los -CH,- (2856 cm™) coincide con la de
los oligomeros ciclicos Dy, hecho que explica que esta banda se aprecie a partir de 400
°C.

Otro hecho que indica el comienzo de la transformacion orgéanico-inorganica del
material es la aparicion de grupos Si-H para 700 y 800 °C (9 Si-H~ 880 cm™ y v Si-H ~
2253 y 2189 cm™). Esta banda se encuentra como doblete indicando que el enlace Si-H
presenta diferentes entornos quimicos (posiblemente como unidades 7"y D).

- : : 131,135,137,160
La presencia de estos grupos funcionales ha sido encontrada " ~>"""

en sistemas que
inicialmente no los contenian, lo que ha sido explicado mediante procesos radicalicos
que se producen durante el proceso de pirdlisis (Capitulo I, Reaccion 1-20).

El siguiente fendémeno que indica este cambio es la transformacion de la bandas
comprendidas entre 800-850 cm™ que corresponden al hibrido, al PDMS y a la red
vitrea (Figura III- 11(c)). Estas bandas se transforman en una tnica banda ancha
centrada en los alrededores de 810 cm™ que corresponde a las vibraciones de tension

SiX,; (X = O y C) para la red mixta del oxicarburo. Esta es bastante ancha debido a que

contiene las vibraciones de silicio, oxigeno y carbono.

88



Sistema TEOS/PDMS

600 °C

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Intensidad (u.a)

Frecuencia (cm™)

Figura IlI- 10: Espectros de FT-IR del sistema TEOS/PDMS, para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 500 y 800 °C.
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Figura I1I- 11: Ampliacion de las zonas espectrales: (a) zona comprendida entre 3500-2000 cm’
'+ (b) zona comprendida entre 1500-1250 cm™ y (c) zona comprendida entre 950-750 cm™. En

el intervalo de temperaturas que corresponde desde 500 hasta 800 °C para el sistema
TEOS/PDMS.
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Para este intervalo de temperaturas se observa un elevado crecimiento de las bandas
asociadas al agua. Esto es debido fundamentalmente al agua adsorbida del ambiente

durante la elaboracion de la pastilla de KBr.'”

Las bandas del agua aparecen a ~3400 y ~1630 cm™, tensién y deformacion
respectivamente. Por otro lado, para los grupos silanoles libres, la tension OH aparece
~3740 cm™ (més baja si forma enlaces de hidrogeno) y la tension Si-OH ~980-950 cm™.
De acuerdo a lo propuesto por Hidalgo y Ilharco'” la frecuencia a la que aparece la
vibracion Si-OH de los grupos silanoles varia notablemente dependiendo de si se
encuentran en forma libre o formando enlaces de hidrégeno.

Cuando los grupos silanoles estan aislados presentan una banda aguda localizada ~3740
cm’. Esta frecuencia se desplaza a numeros de onda menores cuando el silanol esta
formando enlaces de hidrogeno. Si el silanol esta alterado por un atomo de oxigeno
(donor) la frecuencia se situa entre 3740 y 3300 cm™, pero cuando lo esta por un atomo
de hidrogeno (aceptor) la tension Si-OH se desplaza hasta ~3300 cm™. Para el caso que
lo estd por ambos atomos aparece contigua a esta ultima ensanchando la sefial. Existen
otro tipo de interacciones mas concretas que también contribuyen al ensanchamiento de
las sefiales, como por ejemplo las interacciones entre silanoles geminales (~ 3650 cm™)
o adyacentes (~ 3550 cm™) que se encuentran formando enlaces de hidrégeno entre
ellos mismos. La vibracion Si-OH de los silanoles internos también aparecen a estas
frecuencias (~ 3650 cm™) y se puede diferenciar de la vibracion de Si-OH de los grupos

silanoles superficiales.*”"

A partir de 700 °C (hasta 900 °C) se aprecia un hombro a ~3640 cm que
corresponderia a la formacion de grupos silanoles, cuya aparicion parece estar asociada
a la aparicién de otro hombro situado a 950 cm™ atribuido a la deformacion del enlace
Si-OH. Para temperaturas inferiores, a partir de 500 °C aparece un hombro ~3250 ¢cm™
que pertenece a silanoles formando enlaces de hidrégeno posiblemente con el agua
adsorbida durante la elaboracion de la pastilla de KBr, ya que para estas temperaturas se
rompen una gran cantidad de enlaces que generaran una gran porosidad en el
material.'”®® Estos ultimos son generados por moléculas de agua y se generan
fundamentalmente en la superficie del material. Cabe destacar que para las temperaturas
donde la banda de agua adsorbida es mas intensa, la banda que corresponde a la

deformacion para la molécula de agua se desdobla apareciendo dos bandas situadas a
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1700 y 1630 cm™. La primera de ellas podria estar asociada a las moléculas de agua que
forman enlaces de hidrégeno con los grupos silanoles.

131,135,137,160
Algunos autores

observan la formacion de grupos silanoles para este
intervalo de temperaturas (700-800 °C) y explican su formacién a partir de procesos
radicalicos, (igual que para los enlaces Si-H) que se producen durante la mineralizacién

196
tras

para estas temperaturas (Capitulo I/Esquema I-6). Sin embargo otros autores
hacer un seguimiento mediante F7-IR “in situ” a 900 °C, no observan bandas asociadas
a grupos silanoles, mientras que tras someter al material a una atmdsfera rica en agua,

los grupos silanoles se forman al reaccionar la estructura vitrea con el agua.

En esta memoria, para este intervalo de temperaturas se han encontrado dos tipos
diferentes de silanoles: los que se sitian como un hombro ~3250 cm™ que son los mas
abundantes debidos a la quimisorcion de agua en la superficie del material (siendo su
aparicion extensible desde 500 hasta 1200 °C) y en segundo lugar los que observan por
la aparicién de sendos hombros situados a ~3640 cm™ y ~ 950 cm™ que se encuentran
en pequefia proporcion y pueden ser asociados a la formacion de silanoles mediante

procesos radicalarios (desde 700-900 °C).

La banda situada a 550cm™ asociada a la formacién de ciclos de siloxano cuatro
eslabones (banda de defecto) va disminuyendo de intensidad al aumentar la temperatura
de tratamiento, esto es debido a la ruptura de enlaces y a la eliminacién de los metilos
(ya sea via despolimerizacion o mineralizacién) que permiten la formacion de ciclos de
seis eslabones. Esto se ve acompanado con la deteccion de Si-OH y Si-H indicando que
los ciclos de cuatro eslabones se estan rompiendo y como consecuencia se estan
formando nuevas uniones siloxano que generan ciclos de seis eslabones. La escasa
deteccion de estas ultimas especies es debida a su baja concentracion y a su elevada
reactividad a estas temperaturas. Estas especies, a medida que se van generando,
reaccionan rapidamente no dejando tiempo suficiente para ser detectadas. La formacion
de ciclos de seis eslabones lleva asociada el fortalecimiento de la red vitrea que se esta

formando.
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Figura IllI- 12: Espectros de infrarrojo del sistema TEOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 900-1200 °C.

e Desde 900-1200 °C.

A partir de 900 °C la presencia de las bandas asociadas al polimero es practicamente
nula. Siguen estando presentes las estructuras puente situadas a 1360 cm™ asi como
grupos Si-H (~880 cm™) y Si-OH (3640 y 950 cm™). Los fenomenos que se producen

fundamentalmente son las reacciones de deshidrogenacion del material.

La formacion de la fase de carbono libre no puede ser evaluada mediante F'7-IR, ya que
las vibraciones asociadas son mucho menos intensas que las del resto de grupos
funcionales, por lo que su formacion debe ser seguida mediante otras técnicas tales
como espectroscopia Raman'y *C RMN.

Aunque el carbono tipo grafito, en si, no se detecta, si se detectan especies intermedias
que pueden evolucionar hasta el carbono grafito, como por ejemplo =Si-CH,-CH,-Si=.

La presencia de estas bandas ha sido encontrada recientemente'®' centrada en 1380 cm”
1
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A partir de 1000 °C el material presenta el espectro tipico de vidrio de oxicarburo de
silicio®® las bandas mas importantes son la tension asimétrica del enlace Si-O-Si (1170 y
1080 cm™), la del tetraedro SiXy (X = C, O) (810 cm™) y la deformacion del enlace O-
Si-O situada a 460 cm™. A partir de 1100 °C aparece un desdoblamiento de la banda
situada a 810 cm™ atribuido a silicio unido, al menos, a dos atomos de carbono,
indicando una fase de vidrio de oxicarburo con una mayor incorporaciéon de carbono

dentro de ella. En el carburo de silicio esta banda se desplaza hasta 880 cm™.

Las bandas que se asignan a las uniones siloxano experimentan un desplazamiento hacia
frecuencias mayores a medida que se produce un aumento de la temperatura como
consecuencia del cambio tridimensional que se produce al evolucionar el material. Este
desplazamiento es debido inicialmente al entrecruzamiento que experimenta la
estructura del hibrido hasta el oxicarburo (120-1000 °C) y posteriormente este cambio
esta asociado con la densificacion del vidrio de oxicarburo.

Se producen cambios en el desplazamiento y la intensidad de las bandas asociadas al
enlace siloxano, para la deformacion O-Si-O (460cm™), tension simétrica Si-O-Si en el
modo LO (810 cm™), tension asimétrica Si-O-Si en el modo TO (1080 cm™) y la tensién
asimétrica en el modo LO (hombro a 1180 cm™).

La banda situada a 1080 cm™ es un indicador de tridimensionalidad. En los vidrios de
silice se sitia en 1100 cm™ para los geles se situa en 1080 indicando una red mas débil

0 con un menor crecimiento tridimensional que los vidrios de silice.'”

111.2.1.1.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

A continuacion se van a discutir los cambios estructurales deducidos a partir de esta
técnica a medida que aumenta la temperatura de tratamiento y que van a ser muy utiles
para complementar la informacién obtenida mediante espectroscopia infrarroja.

Los espectros para todas las temperaturas de tratamiento comprendidos entre 120-600

°C y 700-1200 °C estan recogidos en la Figura III- 13, Figura IlI- 14 y Figura IlI- 15,

respectivamente.
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Al aumentar la temperatura de tratamiento (a partir de 400-500 °C), se observa la
desaparicion de las bandas centradas en 1452 y 1485 cm™ asociadas a una hidrolisis
incompleta del TEOS. Esta desaparicion es debida a la hidrolisis/condensacion que
experimentan estos grupos alcoxidos residuales por efecto de la temperatura de
tratamiento. Una justificacion de la condensacion de estos grupos alcoxidos residuales
es la aparicidon, de forma casi imperceptible, de los intermediarios involucrados tales

como grupos silanoles (1000 cm’), agua (1553 cm™) y etanol (1495 cm™).
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Figura IlI- 13: Espectros Raman para el intervalo de temperaturas comprendido desde 120 -
600 °C para el sistema TEOS/PDMS, la zona espectral comprendida entre 2000-3500 cm™ se
ha dividido entre 10.

De la misma manera que se apreciaba mediante F7-/R, a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento se produce una disminuciéon de las bandas atribuidas al
PDMS.

También, a través de la espectroscopia infrarroja, se ha observado, para la temperatura
de 600 °C, la formacion de estructuras tipo puente =Si-CH,-Si= gracias a la aparicion
de una banda situada a 1360 cm™. Por lo tanto no sorprende hallar una pequefia banda

mediante espectroscopia Raman a esta misma temperatura situada a 1350 cm™ y que
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puede ser asignada a este mismo tipo de estructuras, indicando también el comienzo de

las reacciones de mineralizacion.

Como consecuencia, esta transformacion organico-inorganica (sobre todo apreciable
para 600 °C) que experimenta el material, se produce un ensanchamiento de la banda
situada en 792 ¢cm’ que se asigna a ag, (Si-O-Si)ro, indicando de nuevo el comienzo de
la formacion del vidrio de oxicarburo de silicio y, por lo tanto, de su estructura
tridimensional que estaba parcialmente interrumpida en el hibrido por la presencia de
las cadenas de PDMS. Independientemente de la naturaleza del material vitreo esta
banda no se desplaza, unicamente sufre un ensanchamiento simétrico a medida que

aumenta la red tridimensional del vidrio.

é
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Figura IlI- 14: Ampliacion de los espectros Raman para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 120-600 °C para el sistema TEOS/PDMS.

Debido a todos los procesos involucrados en los primeros estadios de la pirdlisis
(hidrolisis/condensacion de grupos alcoxidos/silanoles residuales, comienzo de las
reacciones de despolimerizacién y mineralizacidén) se observan grandes cambios en la
zona que corresponde a las estructuras ciclicas de Si-O-Si. En un principio, el hibrido
presenta de forma mayoritaria especies ciclicas de cuatro miembros (490 cm™) y en

menor medida las de seis miembros (439 cm™). A partir de 300 °C, coincidiendo con la
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presencia de grupos silanoles que se han formado por la hidrolisis/condensacion de
grupos alcoxidos residuales, se intuye la formacion de ciclos de tres eslabones, gracias a

la aparicion de una pequefia banda situada a 590 cm™.

A partir de esta temperatura, pero sobre todo apreciable para 400-600 °C, se produce un
aumento de los ciclos de seis eslabones en detrimento de los de cuatro eslabones. Se
apoya la formacion de especies favorecidas desde un punto de vista cinético, ayudado
por el comienzo de las reacciones de despolimerizacion que eliminan parte del

impedimento estérico que producian las cadenas de PDMS.

Otra posible explicacion a este fendmeno, es que los ciclos de cuatro eslabones
pertenezcan tanto a las unidades ciclicas de la red inorgénica unidades estructurales de
defecto), como a oligdmeros ciclios de 3 (D;z.) y 4 (D4,) miembros procedentes de las
despolimerizacion del PDMS, es decir de su despolimerizacion. A medida que
evolucionan las reacciones de despolimerizacion, parte de estos oligdbmeros se pueden
haber quedado retenidos dentro de la estructura porosa del material. Esto supondria un
ensanchamiento de las sefales que se encuentran en esta zona debido a que
pertenecerian a varias especies.

Es sabido,'™ que las unidades Dj. presentan bandas en este intervalo centradas para 587
y 456 cm'l, mientras que las unidades D, presentan una banda intensa situada a 480 cm”
' De hecho, Gallener'®* apoya su hipotesis asignando las especies ciclicas de defecto de
3 y 4 eslabones (anillos ciclicos de uniones siloxano) utilizando como modelos
estructurales especies ciclicas de hexamietilciclosiloxano (D3.) y octametilciclosiloxano
(Do)

El hexametilciclosiloxano (Dj3.) presenta una banda a 587 cm™, comparable con la de
las unidades D (ciclos de siloxano de 3 miembros) que aparece a 606 cm™. Lo mismo
sucede con el octametilciclosiloxano (D,) con una banda a 480 cm’! que puede ser
comparada con la que presentan las unidades D; (ciclos de cuatro miembros) centrada a

495 cm™,

Otro dato que indica la pertenencia de estas sefiales a varios grupos funcionales, es que
el desplazamiento de la bandas asociada a estas unidades estructurales de defecto se

185,186

mantienen relativamente constante con la temperatura y no se puede explicar el

ensanchamiento experimentado por dichas sefales para 500-600 °C.
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Finalmente se puede concluir, que el ensanchamiento de la banda situada en 450-500
cm™, debe corresponder tanto a unidades estructurales ciclicas de “defecto” de cuatro
miembros (de la red inorgéanica), como a oligémeros ciclicos de tres y cuatro miembros

que provienen de la estructura del PDMS.

La desaparicion de las bandas de defecto indica un aumento en el entrecruzamiento del

hibrido debido en gran medida a las reacciones de despolimerizacidon y mineralizacion.

A partir de 600 °C (Figura III- 15) el espectro Raman muestra una gran fluorescencia
causada por el comienzo de la formacion de la fase de carbono libre, carbono tipo

39,140,197

grafito. Algunos autores piensan que es debida a la presencia de radicales libres.

140,1 1 .
39H0I97.198 o ha determinado la

Mediante Resonancia de Spin Electronico (RSE)
formacion de radicales libres durante el proceso de pirdlisis. Esta formacion se ha
detectado incluso para temperaturas bastante bajas del orden de los 300 °C,
alcanzdndose un maximo para el intervalo de temperaturas comprendido entre 700-1200
°C. Para temperaturas superiores (1500 °C) el contenido en radicales libres disminuye
notablemente.

A partir de P C-MAS RMN*"**""*Ise ha determinado el comienzo de la formacion de la
fase de carbono libre a temperaturas superiores a 600 °C por lo que el aumento de la
intensidad de la sefial obtenida mediante RSE para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 700-800 °C estd asociada a la formaciéon de carbono sp”. Para
temperaturas superiores, esta gran concentracion de radicales libres estd asociada a la
deshidrogenacion que experimenta el material de vidrio de oxicarburo de silicio una vez
formado, sobre todo la que experimentan los hidrégenos que estan presentes en la fase
de carbono libre, recientemente formada. Por otro lado, para temperaturas superiores a
1200 °C, ha concluido casi completamente la deshidrogenacion del material y se
produce una disminucion de las especies radicdlicas que se ve reflejada en una
disminucién de la fluorescencia detectada en el espectro Raman.

Sin embargo, otros autores>’!

opinan que para que el espectro Raman muestre la fase
grafitica la fase de carbono libre debe tener un didmetro minimo de ~ 2.5 nm. Por lo
tanto, aunque la fase de carbono libre haya sido detectada mediante '*C- MAS RMN para
temperaturas > 600 °C y no sea detectada mediante espectroscopia Raman, inicamente

indicaria que el tamafio de los dominios es menor de 2.5 nm.
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Figura IlI- 15: Espectros Raman para el sistema TEOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 700-1200 °C.

Por lo comentado en los parrafos anteriores, los espectros Raman para las temperaturas
de 700, 800 y 900 °C unicamente presentan una gran fluorescencia, no pudiendo ser
apreciadas el resto de las bandas caracteristicas del material.

A partir de 1000 °C se encuentra el espectro Raman tipico de carbono tipo grafito
turbostatico, que Gnicamente estd compuesto de las denominadas bandas G y D.**' Si
bien es cierto, estas bandas aumentan en intensidad al incrementarse la temperatura de
tratamiento hasta 1100 y 1200 °C.

La espectroscopia Raman es muy empleada para conocer la evolucion estructural de la
fase de carbono libre dentro de la matriz de vidrios de oxicarburo de silicio.

El grafito estd constituido de ldminas construidas de anillos de 6 eslabones de enlaces
C-C con hibridacion sp”. El enlace entre los distintos anillos es mas fuerte que entre las
distintas capas, por lo que existe un gran orden en las ldminas (con unas distancias de
enlace C-C muy cortas) pero una gran tendencia al desorden entre las distintas capas
(con distancias entre capas muchisimo mayores). Esto hace que las distintas capas estén
dispuestas de una manera aleatoria y que este orden-desorden se conozca como

ordenacion turbostatica.
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El espectro Raman del grafito cristalino, en el modo hexagonal esta constituido por una
Ginica banda denominada G y situada a 1580 cm™. Esta causada por las vibraciones de
tension del enlace C-C en el plano asociada a los modos doblemente degenerados E»,.
Este modo es activo para todas las hibridaciones sp® que no tienen porque ser
necesariamente ciclos de seis eslabones

En estructuras de grafito desordenado la banda G se ensancha y desplaza hasta 1600 cm’
'. Ademas aparece una banda adicional la denominada banda D situada a 1360 cm™. La
banda D, cuya intensidad aumenta a medida que disminuye el tamafio de los dominios,
esta asociada a imperfecciones estructurales en el carbon. Se atribuye al modo A4,
activo para espectroscopia Raman cuando el tamafio de los dominios es pequefio,
rompiendo las reglas de seleccion por la pérdida de simetria en las estructuras
desordenadas de carbono. Pero su origen es bastante incierto y ha originado una gran

- 202,203,204,205,2
controversia,20%-203-204.203.200

La intensidad, anchura y frecuencia de estas bandas proporciona una informacion muy
valiosa acerca de la evolucion estructural de la fase de carbono libre presente dentro de
la estructura del oxicarburo.

La relacion de intensidades de estas dos bandas /(D)/I(G) es inversamente proporcional
al tamafio de los dominios de grafito.??20!20220¢

Esta relacion de intensidades /(D)/I(G) permite calcular el tamafio de los dominios de

grafito segun la ecuacion propuesta por Tunistra y Koening:>"

L(nm) =C(A)x {%} Ecuacion I1I- 2

Donde C depende de la longitud de onda de la radiacion monocromatica empleada. Para
el caso concreto que 4 = 5/4.5 nm, que corresponde al laser de i6n Ar, C tiene un valor

de 4.4 nm.

La anchura de las bandas es inversamente proporcional al grado de ordenacion. La
frecuencia a la que esta situada la banda G también indica el grado de orden que
presenta el material. Cuanto mas alejado sea éste del valor original de 1580 cm™ menos

se parece a carbono tipo grafito monocristalino.
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En realidad la banda G no se desplaza hacia frecuencias mas altas, sino que aparece una
nueva banda; la denominada banda D’(1620 cm™) que también esta asociada al
desorden.”®” En carbonos altamente desordenados generalmente se suele apreciar una
Ginica banda centrada en torno a 1600 cm™ (contribucion de la banda G y D’) y a medida
que aumenta el orden se aprecia la banda G y un pequeiio hombro asociado a la banda
D’

También mediante un andlisis més exhaustivo del espectro Raman, analizando lo que es
conocido con el espectro Raman de segundo orden (el situado a frecuencias mayores
>2700 cm™), se puede conocer el grado de grafitizacion®” del material. En la Figura
111- 16 estan representados los espectros Raman de carbono tipo grafito cristalino y no

cristalino.
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Figura Ill- 16: (a) Espectro Raman de carbono cristalino y (b) espectro Raman de carbono
grafito no cristalino. Extraido de la referencia 201.

Los espectros Raman obtenidos para el sistema TEOS/PDMS presentan un elevado

grado de desorden, no presentando bandas para el espectro Raman de segundo orden.
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Los espectros Raman para el sistema TEOS/PDMS para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 700-1200 °C estan representados en la Figura III- 15. A partir de
1000 °C se pueden observar la banda D y G, las cuales son muy anchas y se presentan
con bastante ruido, indicando un elevado grado de desorden del carbono libre dentro de
la matriz del oxicarburo de silicio. Ademas se observa un fuerte solapamiento situado a
1450 cm '1, también indicativo de este desorden.

La presencia de estas dos bandas indica la segregacion del carbono para la formacion de

clusters de carbono desordenado o carbono nanocristalino.

Tabla IlI- 3: Parametros mds importantes obtenidos de los espectros Raman en el sistema
TEOS/PDMS para 1000, 1100y 1200 °C.

T  I(D)I(G) L BandaD FWHM* BandaG FWHM*

(°C) (nm) (cm”) BandaD (cm™) BandaG
1000 1.18 3.71 1347 145 1579 80
1100 1.29 3.44 1337 150 1586 90
1200 1.27 3.45 1339 135 1584 88

*FWHM = Full Width Height Medium (Anchura de la banda a mitad de altura)

En la Tabla III- 3 se puede observar como varia el tamafio de los dominios de grafito en
funcion de la temperatura de tratamiento. Para 1000 °C se observa el valor mas grande,
cuando se pasa de 1100 a 1200 °C se produce un ligero descenso en el tamafo de los
dominios.

Estos hechos pueden ser explicados de la siguiente manera: para 1000 °C, la fase de
carbono libre se acaba de formar; es relativamente grande ya que los planos de grafito
estan dispersos y distribuidos de una forma aleatoria. Para 1100 °C se produce una
disminuciéon del tamafio de los clusters de carbono tipo grafito debido a la
deshidrogenacion que experimenta el material para estas temperaturas. Como
consecuencia de ello se produce una interconexion del carbono tipo grafito con la red
vitrea contribuyendo a una posterior incorporacion de carbono dentro de ella haciendo

que el material finalmente formado presente una excelente homogeneidad.
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Se puede concluir que el tamafio de los dominios de carbono tipo grafito, formado para
las temperaturas de tratamiento comprendidas entre 100 y 1200 °C se encuentra entre

3.45-3.71 nm y corresponde con carbono tipo grafito con un elevado grado de desorden.

111.2.1.1.3 Estudio mediante resonancia magnética nuclear.

En la caracterizacion estructural de los materiales del sistema TEOS/PDMS se ha
seguido estudiando como varian los entornos quimicos del silicio y el carbono mediante
resonancia magnética nuclear en estado s6lido, empleando la técnica de giro en angulo

magico (Magic Angle Spinning - MAS).

29Si MAS NMR.

En la Tabla III- 2 se encuentran recogidas las asignaciones mas importante de los
diferentes entornos quimicos presentes tando en el hibrido organico-inorganico como el

los vidrios de oxicarburo formados durante la pirdlisis.

En la Figura III- 17 a) se presenta el espectro de “°Si MAS NMR para el sistema
TEOS/PDMS para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas, el hibrido de partida
es el que se corresponde con la temperatura de 120 °C que es la méxima temperatura de
secado. De la misma manera en las Tabla III- 4 y Tabla III- 6 estan recogidos los
porcentajes y desplazamientos quimicos de cada especie obtenidos mediante

deconvolucion de dichos espectros.

En la Tabla III- 4 se muestran las diferentes unidades estructurales con distinto grado de
condensacion para las temperaturas iniciales del tratamiento térmico, de manera que se
pueda apreciar como, al aumentar la temperatura, se produce la condensacion de los
silanoles residuales que presenta el hibrido, asi como la redistribucion de enlaces Si-
O/Si-C que dan como resultado la formacion de unidades 77y M que no estaban

presentes en el hibrido de partida.
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Tabla 1lI- 4: Deconvolucion de las unidades estructurales que forman el material, en los
primeros estadios de la pirdlisis para las temperaturas comprendidas entre 120 y 600 °C.

T(°C) Unidades Q,J/Q,/Q,/Q,/Q, TiT2  D/Dsc/D(Q)Dsc M

120 % 21/6/4/1/2 - 19/16/32- -
5(ppm)  (-109/-104/-101/-91/-80) (-/-) (-22/-20/-18/-) ()

400 % 30/6/3/-1- 6/- 9/20/24/- 1
5 (ppm) (-110/-104/-97/-I-) (-64-)  (-221-21/-19/-)  (5)

500 % 50/2/-/-- 11/- 1412713 3
5 (ppm) (-111/-103/-/-/-) (671  (-22/-191-11)  (9)

500 % 42/9]-/-- 19/- /-118/10 2
5 (ppm) (-109/-101/-//-) (-65/-) (+--18/-15)  (10)

La resonancia magnética nuclear es una técnica muy adecuada para seguir la evolucion

de los entornos locales del silicio durante el proceso de pir6lisis.

Esta técnica ha servido para conocer de una manera detallada las reacciones de
redistribucién que involucran enlaces Si-H/Si-O y Si-C/Si-O. La redistribucion Si-O/Si-
O no puede ser estudiada mediante RMN, ya que para este caso en concreto se rompen y
se generan enlaces de la misma naturaleza, haciendo dificil conocer el alcance que
tienen; muchas veces son subestimadas. Por lo tanto es necesario el empleo de otras

técnicas de caracterizacion.

Tal y como se determind para el hibrido, la cantidad de grupos silanoles no es
demasiado alta, lo que le confiere una buena estabilidad térmica al hibrido organico-

inorganico.

Hasta 400 °C la estructura del hibrido permanece practicamente igual. En la zona de las
unidades Q se encuentra una disminucion de las unidades con menor grado de
condensacion (Qy, Q;, 0>y O3) debido a que el aumento de la temperatura hace que las
reacciones de condensacion puedan completarse, transformando estas unidades con
menor grado de condensacion en unidades Q,. Para esta temperatura también se aprecia
aunque de forma muy timida el comienzo de las reacciones de redistribucion Si-O/Si-C

que forman unidades 7'y M.
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Figura IlI- 17: Espectros de resonancia magnética nuclear para el sistema TEOS/PDMS para
todas las temperaturas de tratamiento estudiadas, a) 2Si MAS RMN, b) Bec cP MAS RMN. *
Lineas de rotacion laterales (Spinning Side Bands SSB), aunque solo se han sefialado para el
espectro de 700 °C aparecen desde esta temperatura hasta 1200 °C.

Hasta la temperatura de 600 °C se sigue apreciando un aumento del grado de
condensacion de las unidades Q, para esta temperatura la proporcion de las unidades Qy
(Q4-107 ppm) frente a Q3 (-99 ppm) es 42 % y 9 % (del total), respectivamente.

Ademas se aprecia una mayor progresion de las reacciones de redistribucion que sobre
todo genera un gran aumento de las unidades 7 (-65 ppm; 19 %) aunque también

pueden encontrarse la presencia de unidades M (10 ppm; 2%).
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La formacion de estas especies ha sido explicada por las, denominadas, reacciones de
redistribucion entre enlaces Si-C/Si-O, en las que a partir de unidades D y QO se forman
unidades 7.

Las unidades M pueden explicarse tras sucesivas reacciones de redistribucion de

unidades Q, Ty D.

Para las temperaturas comprendidas entre 500 y 600 °C (sobre todo para 600 °C), el
proceso, que ocurre de forma mayoritaria, es la redistribuciéon de enlaces Si-O/Si-O.
Como consecuencia del aumento de la temperatura se produce la despolimerizacion del
PDMS. A partir de los porcentajes calculados mediante deconvolucion de los picos
(Tabla I1I- 4) en la temperatura de 600 °C se puede apreciar que las unidades que se
asignan, tanto a las cadenas lineales como a las ciclicas de cuatro eslabones,
practicamente han desaparecido para esta temperatura de tratamiento, Sin embargo las
unidades atribuidas a la copolimerizacion D(Q) disminuyen considerablemente con
respecto a temperaturas inferiores pero estan presentes en un 18%.

También para esta temperatura se encuentra la presencia de especies ciclicas de tres
eslabones (10 %) que han quedado parcialmente retenidas en la estructura porosa del
material mientras éste experimenta la despolimerizacion (fendmeno también apreciado
mediante F7-IR y Raman).

Las unidades D que estan copolimerizadas experimentan en menor medida las
reacciones de despolimerizacion. El entrecruzamiento le confiere una cierta estabilidad
al hibrido, ademas los grupos metilos que permanecen en la estructura son los que
posteriormente se incorporardn en la estructura vitrea y formaran el vidrio de oxicarburo

de silicio.

Redistribucion de enlaces Si—C/Si—O
D+Q—>2T

2D >M+T

D+T>M+Q

D+M—>T+X

Esquema IlI- 1

Re sdistribucion de enlaces Si—O/Si— O
D — D, ot D

3C(g)
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En el Esquema IlI-) se muestran las distintas reacciones de redistribucion que tienen
lugar para el sistema TEOS/PDMS, constituido inicialmente por unidades O y Dy que
dan como consecuencia una mezcla de las distintas especies que posteriormente estan
presenten en el vidrio de oxicarburo.

A medida que aumenta la temperatura de tratamiento, para temperaturas mayores de
600 °C, entran en juego otro tipo de reacciones causantes de la transformacion organico-
inorganica del material. Como consecuencia de estas reacciones se desprenden especies
volatiles tales como metano e hidrogeno. Estas reacciones producen la insercion de
carbono en la red vitrea, pero también sigue disminuyendo el niimero de enlaces Si-C
(mediante la generacion de especies gaseosas) y como consecuencia se produce un
aumento de las especies mas ricas en enlaces Si-O, es decir, aumenta la proporcion de

unidades Q.

El espectro de 1100 °C muestra un gran cambio en la estructura del material. Se aprecia
un ensanchamiento de los picos debido a la transformacion orgdnica-inorganica del
material, lo que indica un aumento del desorden. Los desplazamientos quimicos que
presenta este espectro son caracteristicos de la presencia de oxo puentes (Si-O-Si).
Ademas del ensanchamiento de las sefiales, los desplazamientos quimicos de las
unidades experimentan un apantallamiento (desplazamiento hacia valores mas
negativos). Este cambio se produce sobre todo a 700-900 °C, y la variacion de los
desplazamientos a campo alto puede ser atribuida tanto a condensacion entre grupos

silanoles (formados a estas temperaturas),””®

como a la transformacion organica
inorganica del material debida a cambios en el entorno quimico de los atomos de
carbono unidos a silicio que, a medida que progresa la pirdlisis, estdn menos
protonados."’

Para esta temperatura se encuentran en mayor o menor proporcion todas las especies
que forman el vidrio de oxicarburo de silicio. Las unidades Q son las que se encuentran
en una mayor proporcion (-107 ppm; 61 %). El resto de las unidades que indican la
incorporaciéon de carbono en la red vitrea representan los siguientes porcentajes:
unidades 7 (-74 ppm; 25 %), unidades D (-41 ppm; 7 %), unidades X (-26 ppm; 4 %) y
unidades M (-10 ppm; 3%).

Las reacciones de redistribucion han producido la reestructuracion de las especies y

junto con las reacciones de mineralizacion conducen al espectro tipico de un vidrio de

oxicarburo con una distribucion aleatoria de unidades SiC.O.,. A temperaturas
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superiores, estas especies experimentan una nueva reestructuracion, estando favorecida
la formacion de unidades Q y X. Esto conduce a una separacion de fases y para
temperaturas aun mayores se produce la reduccion carbotérmica (T > 1500 °C) en la que
la silice reaccionard con la fase de carbono libre formando carburo de silicio.
Dependiendo de la cantidad de carbono libre, esta reduccion tendra mayor o menor
relevancia, pudiendo desaparecer completamente la fase de silice y unicamente
presentar carburo de silicio.

Para 1100 °C las unidades X representan un 4 % del total. Para temperaturas superiores,
estas especies en las que el silicio estd rodeado de cuatro carbonos, evolucionaran hacia
la formacion de especies nanocristalinas de carburo de silicio.

Ademas, para temperaturas superiores a 1500 °C, la silice reaccionard con el carbono
tipo grafito (carbono libre) lo que también formara especies cristalinas de carburo de
silicio, especialmente S-SiC. Como consecuencia de esto, a altas temperaturas el vidrio
de oxicarburo puede ser descrito como una matriz de silice en la que estan embebidas

una fase de S-SiC'y carbono tipo grafito.

En la Figura III- 18 se ha hecho una representacion de la evolucion de las especies
involucradas con la temperatura. En dicha figura se aprecia como las unidades Q
aumentan con la temperatura de tratamiento, creciendo de una manera progresiva y
continua durante todo el tratamiento térmico.

Las unidades D disminuyen drasticamente en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 500-700 °C como consecuencia de las reacciones de redistribucion y
despolimerizacion y posteriormente de forma mucho mas suave como consecuencia de
las reacciones de mineralizacion.

Las unidades T aparecen para la temperatura de 400 °C y su cantidad aumenta hasta
700-800 °C debido fundamentalmente a las reacciones de redistribucion, pero para
temperaturas superiores la mineralizacion también disminuye su cantidad.

La proporcion de las unidades M y X muchas veces se presenta como un dato en
conjunto debido a la dificultad de asignacion de las bandas, ya que los intervalos a los
que aparecen son bastante pequefios y los picos son muy anchos.

En esta memoria se ha optado por intentar separar las sefiales pero estos valores
obtenidos deben ser tomados con cierto cuidado ya que pueden estar mezclados. De
cualquier manera la proporcion de estas unidades para las temperaturas estudiadas en

este capitulo es bastante pequena.
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Estas unidades (M y X) aparecen a temperaturas proximas a los 600 °C y aunque su
proporcion aumenta al aumentar la temperatura, para estas condiciones de pirdlisis no
supera el 7 %.

Para la temperatura de 1200 °C, se aprecia una ligera disminucion de las unidades 7'y
un ligero aumento de las unidades D. Como ya se ha comentado en parrafos anteriores
para esta temperatura se comienza a producir una separacion de fases del oxicarburo
que lleva implicita en un primer momento el crecimiento de las fases que presenta una
mayor cantidad de dtomos de carbono. (Disminuye 7y se favorece el aumento de D,

que posteriormente evolucionara para formar unidades X'y M).
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Figura I1I- 18: Representacion de los porcentajes de las distintas especies, obtenidos a partir de
los espectros de RMN, para el sistema TREOS/PDMS para todas las temperaturas estudiadas.

A partir de los espectros de cada una de las temperaturas estudiadas se han extraido los
porcentajes de cada una de las especies presentes. Mediante estas proporciones se ha
calculado la cantidad de enlaces Si-C por cada atomo de silicio segun la siguiente

relacion: '’

Nscc = ([%T] + 2[%D] + 3[%M] + 4[%X]) Ecuacién II- 3
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De la misma manera el numero de enlaces Si-O ha sido calculado a partir de los

porcentajes de las especies que los contienen segun esta otra relacion:

Nsio = (4/2[%Q] +3/2[%T] + 2/2[%D] + 4[%M]) Ecuacion III- 4

Los valores obtenidos se han representado conjuntamente en la Figura III- 19, de
manera que se pueda apreciar de forma paralela la evolucion de los enlaces Si-C'y Si-O

durante todo el proceso de pir6lisis.
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Figura III- 19: Evolucion del numero de enlaces Si-C y Si-O por atomo de silicio para el
sistema TEOS/PDMS para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas.

Para el hibrido, estas proporciones determinadas mediante los datos obtenidos a partir
de los espectros de RMN, se adecuan bastante bien a las determinadas mediante andlisis
quimico. Mediante una representacion de la cantidad de enlaces Si-O y Si-C, durante
todo el proceso térmico, puede apreciarse que, salvo por el descenso que se produce en
los enlaces Si-C asociado a las reacciones de despolimerizacion y mineralizacion (desde
400-700 °C aproximadamente), la proporcion de los enlaces se mantiene relativamente
constante hasta 1200 °C.

Las reacciones de redistribucion de enlaces Si-C/Si-O que se producen para casi todo el
tratamiento térmico, transforman unas unidades en otras haciendo que la composicién
del oxicarburo sea una distribucion aleatoria de enlaces Si-O 'y Si-C.

Como se ha comentado en parrafos anteriores, para temperaturas superiores a 1200 °C,

¢éstas, dejan de ser equilibrios y se produce una segregacion de fases para la formacion
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de silice y carburo de silicio. Para temperaturas ain mayores (1500 °C), mediante la
reduccion carbotérmica, la silice reaccionara con la fase de carbono grafito embebido

dentro de ella, y formara carburo de silicio y especies volatiles.

Desde 400-700 °C el nimero de enlaces Si-C disminuye considerablemente a causa de
las reacciones de despolimerizacion via oligomeros ciclicos de tres y cuatro miembros.
Fundamentalmente entre 700-800 °C, Gnicamente se aprecia un ligero descenso de los
enlaces Si-C asociado a las reacciones de mineralizacion en las que se produce la
ruptura homolitica de enlaces Si-C, y se generan especies volatiles, tipo metano e

hidrégeno, siendo las responsables de la formacion de oxicarburo.

A partir de los datos obtenidos y corroborando lo apreciado mediante otras técnicas, se
puede concluir que el hibrido es estable hasta los 300 °C. A partir de aqui, y hasta los
1000°C, los metilos se pierden, las unidades D se transforman en 7'y posteriormente en
0O y en menor medida en unidades M y X. La muestra puede ser descrita como una
matriz de silice que contiene carbono. Parte de éste estd unido directamente a la matriz

vitrea y otra parte estd embebida dentro en forma de carbono tipo grafito.

Las reacciones de redistribucion Si-C/Si-O explican que el vidrio de oxicarburo esté
formado por una distribucion aleatoria de enlaces Si-O y Si-C, formando las distintas
unidades estructurales SiC,O..,, donde no estan presentes otro tipo de enlaces como C-O
0 Si-Si.**

La continua evolucion del espectro de *’Si MAS RMN indica que estas reacciones de
redistribuciéon se producen en todo el intervalo de 500-1400 °C, involucrando no
solamente enlaces Si-Coganico SiN0 también enlaces Si-Cinorganico, presente en el vidrio de
oxicarburo tras el proceso de mineralizacion.

Esto explica que a partir de un hibrido constituido por unidades D/Q se formen
fundamentalmente unidades 7"y, en menor, medida unidades M y X. Segin apuntan
Mutin et al.’® la composicién de la fase metaestable del oxicarburo estd gobernada
fundamentalmente por la relacion O/Si del vidrio, lo que explica que las unidades My X
se encuentren en tan pequefia proporcion. La probabilidad, P, de encontrar SiCyO. (es
decir P (SiC,0,.)) depende solo de las probabilidades de encontrar enlaces Si-O y Si-C

en la fase de oxicarburo. Por lo tanto, la distribucion de cada una de las unidades
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estructurales presente en el vidrio de oxicarburo se calcula a partir de la siguiente

ecuacion:

|
P(Si0,C, )= L(PH Y (P ) Ecuacién I1I- 5
x!(4—x)!

Considerando que, practicamente, todos los 4&tomos de oxigeno en el oxicarburo estan
unidos a silicio y que el silicio esta unido, unica y exclusivamente, a oxigeno y carbono,
se puede calcular la cantidad de enlaces Si-O, y a partir de este valor calcular la cantidad

de enlaces Si-C.

P, ,=(0/8)/2 y P, .=1-P;, Ecuacion IlI- 6

A partir de los buenos resultados obtenidos por este modelo, los autores concluyen que
todas las unidades SiC,O,., presentes en el oxicarburo; incluidas las unidades SiO,,

, . Cq. . e - 154
pertenecen a una Unica fase de vidrio de oxicarburo de silicio.

Para temperaturas superiores a 1200 °C, esta distribucion deja de ser aleatoria,
desplazandose los equilibrios hacia la formacion de unidades Q y X. Para estas
temperaturas se rompe el equilibrio metaestable y mediante un proceso de difusion tiene
lugar la formacion de especies estables como son las de silice y de carburo de silicio.

El oxicarburo ahora puede ser descrito como una mezcla de silice vitrea y carburo de
silicio, fases que puede presentar una cierta cristalizacion (el tamafio de los cristales
dependera de muchos factores, tales como el contenido en carbono libre,

microestructura, etc.).

La separacion de fases puede ser vista en términos de una continuacion de las
reacciones de redistribucion. Estas reacciones son consideradas equilibrios, sin embargo
la cristalizacion del carburo de silicio desplaza el equilibrio haciendo que la distribucion
de los entornos deje de ser aleatoria, ya que consume enlaces Si-C. La formacion de
carburo de silicio cristalino puede verse como un consumo de las unidades X, que hacen

desplazar los equilibrios del resto de las reacciones de redistribucion.
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La composicion de vidrio tendrd un papel determinante en la formacion de las fases
cristalinas de carburo de silicio. Para relaciones O/Si bajas, la proporcion de unidades X
que se forma es pequeia, y por lo tanto la probabilidad de que se encuentren varias
unidades adyacentes, para dar lugar al crecimiento de cristales, es bajo. Otros factores
tales como la presencia de grupos C-H residuales o radicales libres, asi como la fase de

carbono libre, pueden también impedir la cristalizacion del SiC.

En la Tabla III- 5 se comparan los porcentajes para cada una de las unidades
estructurales del vidrio de oxicarburo de silicio, determinados mediante el modelo
propuesto por Mutin et al.,’® y los obtenidos a partir del espectro de RMN para la
temperatura de 1100 °C. Se aprecia una buena concordancia entre los resultados

obtenidos por ambos métodos.

Tabla 1II- 5: “ Estimacién de los porcentajes de cada una de las especies presentes en el
oxicarburo del sistema TEOS/PDMS a 1100 °C a partir del modelo propuesto por Mutin et
al.;**” Datos obtenidos a partir del espectro de *’Si MAS RMN mediante deconvolucién de los
picos a esa misma temperatura.

SiOC (1100 °C) O/Si Q%) T(%) D(%) M%) X(%)
Analisis quimico ¥ 1.72 55 36 9 1 0
295i MAS RMN 1.63 61 25 7 3 4

Para finalizar, a partir de los espectros de *°Si MAS RMN, se puede calcular la formula
del vidrio de oxicarburo de silicio.””” De nuevo se asume que Unicamente existen
enlaces Si-O y Si-C y que cada atomo de carbono esta unido a cuatro atomos de silicio.
De esta manera se obtiene el nimero total de &tomos de oxigeno por dtomo de silicio en
la red del oxicarburo y el numero total de &tomos de carbono por 4tomo de silicio en la

red del oxicarburo de silicio. Queda representado por las siguientes ecuaciones:

Atomos de oxigeno = (4/2[%Q] +3/2[%T] + 2/2[%D] + ¥ [%M]) Ecuacion III- 7

Atomos de carbono = (1/4[%T] + 2/4[%D] + 3/4[%M] + 4/4[%X])  Ecuacion III- 8
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La estimacion del carbono libre se obtiene comparando el valor del carbono en red,

obtenido mediante el andlisis de los espectros de 28i MAS RMN, con el carbono total,

obtenido del analisis quimico.

Las formulas para el oxicarburo obtenidas mediante resonancia magnética nuclear estan

recogidas en la Tabla III- 6. En el apartado siguiente se calculan, a partir de los datos

obtenidos mediante analisis quimico las composiciones de los vidrios de oxicarburo de

silicio. Para la temperatura de 1100 °C se encuentra una muy buena concordancia con

sendos analisis.

Tabla I1I- 6: Desplazamientos quimicos y porcentajes de las diferentes unidades estructurales
del sistema TEOS/PDMS para todas las temperaturas estudiadas. La formula RMN se calcula
mediante los datos obtenidos a partir de los espectros y la comparacion con los valores
obtenidos mediante analisis quimico, de manera que se pueda evaluar el carbono unido a la red
y el carbono libre. * La formula del SiOC y el % C libre se ha calculado a partir de la

temperatura de 800 °C.

T (°C) Q (%) T(%) D/D4c/D(Q)/D3c(%) M(%) X(%) Férmula RMN
5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) & (ppm) SiOCy Clibre*
120 33 - 67 - - Si0+33C0.33
~-110) - (-23 a-19) - -
400 39 6 54 1 Si01.66Co.17
(=-110) (-64) (-22 a -8) (6)
500 52 11 34 3 Si01.56Co.22
(=-110) (-67) (-22 a-11) (9)
600 51 19 28 2 - Si01.56Co.20
(=-110) (-65) (-18 a-15) (10) -
700 51 32 14 2 - Si01.66Co.17
(-108) (-67) (-27) (5) -
800 57 35 4 1 3 Si01.71Co.14
(-106) (-72) (-37) (-1) (-28) +0.36C (72%)
1000 68 28 3 1 1 Si01.80Co.10
(-107) (-76) (-41) (-9) (-33) +0.42C (81%)
1100 61 25 7 3 4 SiO1.69Co.16
(-107) (-74) (-41) (-10) (-26) +0.43C (73%)
1200 70 14 12 3 1 Si01.75Co.13
(-110) (-75) (-41) (-6) (-22) +0.38C (74%)
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BC CP MAS NMR.

Asi como en el apartado anterior se ha realizado un seguimiento minucioso de la
variacion de los entornos del silicio durante el proceso de pirolisis, en este apartado se
hace lo propio para los diferentes entornos del carbono, es decir, se seguird la
transformacion organico-inorganica del material, asi como la formacion de la fase de
carbono tipo grafito que se constituye a la par que el propio material vitreo. Los
espectros 3C CP MAS RMN para el sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado la
temperatura de tratamiento desde 120 hasta 1200 °C estan representados en la Figura

1I1- 17 b), correspondiendo 120 °C con el hibrido de partida.

Los experimentos de polarizacion cruzada resuelven parcialmente el problema que
presentan los nucleos que tienen tiempos de relajacion muy elevados. Estos elevados
tiempos de relajacion, junto con que el experimento se realiza en estado solido, se
traduce en tiempos para la realizacion de los ensayos muy grandes y que dan como
resultado unos espectros con mucho ruido, que presentan picos mal definidos y de baja
intensidad.

Mediante polarizacion cruzada, estos nucleos se aprovechan de los tiempos de
relajacion que tienen los protones, lo que se traduce en un aumento de las sefiales. Si
bien, este aumento es proporcional a la cantidad de protones de cada entorno, por lo
que, en la mayoria de las condiciones experimentales los espectros obtenidos mediante
polarizacion cruzada pierden su cuantitatividad.

La asignacion de los diferentes entornos quimicos fué realizada por Gualandris et al.'*
mediante ensayos de °C MAS RMN con una variante de la polarizacion cruzada (CP),
denominada polarizacion cruzada con recuperacion invertida (inversion recovery cross
polarisation (IRCP)).

En estos experimentos se polarizan todos los grupos CH,, empledndose un tiempo de
contacto relativamente elevado. Posteriormente, en la fase de inversion, la polarizacion
de los espines es progresivamente invertida.

Este ensayo se basa en los mismos principios que la polarizacién cruzada, por lo que
depende enormemente del acoplamiento dipolar *C-’H, siendo muy sensible al entorno

local de los protones y a la movilidad de los grupos. Por lo tanto, mediante estos

114



Sistema TEOS/PDMS

ensayos fueron resueltos los diferentes entornos quimicos *CH, para cada valor de x,

pero ademas se puede discernir entre entornos quimicos rigidos o moviles.

Las bandas asignadas a los restos etoxidos, o grupos alcoholes (etanol o isopropanol)
encontradas en el espectro del hibrido, desaparecen al aumentar la temperatura de
tratamiento, ya que este aumento provoca la finalizacion de las reacciones de
hidrolisis/condensacion que no se habian completado durante el proceso sol-gel y
ademds se eliminan los restos de disolvente atrapados en la estructura porosa del
material.

A medida que aumenta la temperatura de tratamiento se va apreciando un
ensanchamiento simétrico de la sefial asignada a los metilos del PDMS, debido a la
transformacion de las unidades D en 7, asi como un ensanchamiento asimétrico para
desplazamientos quimicos mayores debido a la insercion del carbono en la red vitrea, ya
que este desapantallamiento de la sefal esta indicando la presencia de grupos CH, y

53,209
CH.™

La mala relacion sefial/ruido para los espectros obtenidos a partir de 800 °C esta
indicando un drastico descenso del contenido en protones, impidiendo una buena
transferencia de la magnetizacion entre los protones y los espines de *C. Aun para esta
temperatura se aprecian atisbos de restos alifaticos, en consonancia con la buena
estabilidad a elevadas temperaturas de estos grupos. Sin embargo esta sefial se vuelve
mas y mas ancha lo que sugiere la participacion de los diferentes entornos de Cpresentes

en el vidrio de oxicarburo.

Al aumentar la temperatura confluyen numerosos fendmenos tales como la
redistribucion de enlaces que transforma las unidades D en T y la mineralizacién que
forma estructuras puenteadas que introducen el carbono en la red vitrea.

La transformacion de las unidades D en T se atribuye al ensanchamiento simétrico que

experimenta la sefal a esta temperatura (Me unidades 7 = -3.5 ppm y Me unidades D =

0 ppm)ZIO.

La transformacion orgédnico-inorganica del material se corrobora por el ensanchamiento
asimétrico hacia campo bajo que experimenta la sefial a esta temperatura (Si-CH>-Si =

77 ppm).34’210
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El comienzo de las reacciones de mineralizacion mediante la presencia de estructuras
puente se encuentra a 600 °C, esta temperatura también habia sido determinada como
comienzo de las reacciones de mineralizacion mediante F7-/R y Raman.

Segun puede apreciarse en la Figura III- 17 (b), a medida que aumenta la temperatura
de pirolisis, la sefial asignada a carbono aliftico (sp’) se vuelve mas ancha, estando
comprendida entre -5 y 20 ppm, debido fundamentalmente a la evolucion de los grupos
CH,. La mayoria de los grupos metilos se han consumido (x = 3) y se han formado
estructuras puente (inicialmente x = 2) que pueden evolucionar desde -Si-CH,-Si- hasta
estructuras menos protonadas (-Si;-CH) e incluso siendo posibles carbonos cuaternarios
(Sig-C).

Mediante deconvolucion de las sefales del espectro, asignadas a los carbonos alifaticos,
se puede determinar la proporcion de cada uno de ellos para cada una de las
temperaturas estudiadas y asi poder estimar la conversion de los grupos metilos en
estructuras puente. En la Tabla III- 7 estdn recogidos los porcentajes y los
desplazamientos quimicos de todas las sefales encontradas en el espectro de *C CP

MAS RMN para estas temperaturas.

Tabla III- 7: Evolucién de los diferentes entornos del carbono detectados mediante >C CP MAS
RMN, para el sistema TEOS/PDMS para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas.

T Si-CH; % Estructuras puente tipo % C sp’
(°C) (ppm) CH; vs CH, =Si-CH,-Si= (ppm) CH; vs CH, (ppm)
120 -0.19 100 - 0 -
400 -0.31 100 - 0 -
500 -1.15 100 - 0 -
600 -2,20 95 5.58 5 -
700 -4.61 60 4.8 40 =~ 130
800 -3.96 6 6.68-21.45 94 =~ 130
1000 - - - - =130
1100 - - - - =130
1200 - - - - =130

A partir de estos espectros también se puede determinar el comienzo de la formacion de
la fase de carbono libre. Aunque el comienzo de las reacciones de mineralizacion se

aprecia a 600 °C, la formacion de la fase de carbono tipo grafito no se aprecia hasta 700
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°C mediante la presencia de una banda ancha centrada en aproximadamente 130 ppm

asignada a grupos aromaticos.

111.2.1.1.4 Estudio mediante difraccion de RX.

Los difractogramas de RX para el sistema TEOS/PDMS, para todas las temperaturas de
tratamiento, estan presentados en la Figura III- 20. Todos ellos presentan las bandas
tipicas de materiales vitreos basados en silice, con un halo bastante ancho situado para
260~ 22 °. No se aprecia la presencia de otras bandas, como por ejemplo las asociadas al
S-CSi, que aparecen para 26 = 35 °, indicando que no se produce el comienzo de la
cristalizacion de dicho material o bien que el tamafio de estos cristales es tan pequefio
que no puede ser detectado mediante esta técnica.

Tampoco se observa la cristalizacion de especies asociadas a la red vitrea como, por

ejemplo, la cristobalita (la desvitrificacién de la silice se produce para temperaturas

inferiores a 1350 °C).

Intensidad (u.a.)

- W i

i
L 0
Wﬂ%WhmMwwMMWWWWMW

20 4 60 80 20 40 60 80

260 (°) 20 (°)

Figura Ill- 20: Difractogramas de RX para el sistema TEOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 120y 1200 °C.
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Algunos autores®'" detectan la presencia de la fase de carbono tipo grafito para vidrios
de oxicarburo obtenidos a 1000 °C mediante difraccion de rayos X, ya que encuentran
las bandas caracteristicas para carbono tipo grafito que estan centradas para 26 = 26.5,
44.6 y 54.7 °. Aunque todos los materiales de vidrio de oxicarburo de silicio descritos en
este capitulo presentan un elevado porcentaje de carbono tipo grafito (carbono libre) no
se ha determinado su presencia mediante difraccion de rayos X, lo que concuerda con el
elevado grado de desorden determinado para la fase de carbono libre mediante

espectroscopia Raman.

111.2.1.2 Contenido en carbono y analisis quimico.

La variacion del contenido en carbono estd representada en la Figura III- 21. Como
puede apreciarse, el contenido en carbono permanece practicamente constante hasta los
300 °C, a partir de aqui comienzan las reacciones de despolimerzacién, responsables de
la mayor pérdida asociada a carbono, para todo el tratamiento térmico. La mayor
pérdida en carbono esta comprendida entre 400-700 °C, cuando suceden en mayor
medida las reacciones de despolimerizacion.

Para temperaturas superiores la pérdida en peso es mucho méas moderada. Como ya se
ha comentado anteriormente, entre 600-900 °C confluyen la mayoria de los procesos y
una parte de la pérdida en contenido en carbono corresponde a la pérdida de alcanos,
sobre todo metano, como consecuencia de la ruptura homolitica de enlaces Si-C por
efecto de la temperatura.

A partir de 900 °C aproximadamente, una vez formado el oxicarburo y la fase de
carbono libre, Unicamente se producen pérdidas de hidrégeno y, por lo tanto, la
deshidrogenacion de dicho material no afecta al contenido en carbono, haciendo que

permanezca practicamente constante.

En la Figura III- 21 se ha representado la variacion del contenido en carbono versus la
pérdida en peso durante el proceso de pirdlisis. Se puede observar que siguen la misma
tendencia, ya que la mayor pérdida (500-700 °C) corresponde a las reacciones de

despolimerizacion.
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En la Tabla III- 8 se presentan los porcentajes de carbono, silicio, oxigeno e hidrégeno,
para todas las temperaturas estudiadas, obtenidos a partir de analisis quimico. A partir
de estos valores se ha determinado la composicion del material para todas las

temperaturas de tratamiento.
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Figura 11I- 21. Variacion del contenido en carbono versus pérdida en peso para el sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura del tratamiento desde 120-1200 °C. Los
datos estan recogidos en la Tabla I1I- 8.

La estequiometria tedrica de la fase oxicarburo se obtiene asumiendo que los 4&tomos de
carbono estan presentes en la estructura vitrea formando una distribucioén aleatoria de
enlaces Si, Oy C'y que ademas en esta fase no se encuentran presentes enlaces Si-Si ni

C-0, teniendo en cuenta esto puede ser representada mediante la ecuacion:

SiC .0y, Ecuacion II1- 9

A partir de esta ecuacidn la cantidad de carbono que forma parte del oxicarburo puede

ser calculada por la siguiente relacion:

(C/ S i)Oxicarburo = [2 - (O/ Si)Oxicarburo]/ 2 Ecuacion I1I- 10
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El carbono libre que no esta unido a la estructura y se forma conjuntamente con el
vidrio de oxicarburo puede ser estimado a partir de la cantidad de carbono total y el

presente en la fase oxicarburo, segun la siguiente ecuacion:

Clibre = 1OO(CTOml - COxicarbum )/ CTnml Ecuacién - 11
El contenido en oxigeno ha sido estimado mediante diferencia con respecto al resto de

los elementos, es decir:

%0 =100 — (%C +%H + %Si) Ecuacién III- 12
La presencia de hidrogeno ha sido desestimada para el calculo de la formula
estequiométrica del oxicarburo a partir de 1100 °C debido a que su valor es muy bajo
(<0.1%). Ademas se asume que el hidrogeno se encuentra fundamentalmente unido a la

fase de carbono libre.

Tabla 1lI- 8: C (%), Si (%), O (%) e H (%), asi como cadlculo de la formula del SiOC y % en
carbono libre para el sistema TEOS/PDMS para todas la temperaturas de tratamiento
comprendidas entre 120y 1200 °C.

T C Si o H Férmula SiOC C libre Pérdida en
(°C) (%) (%) (%) (%) (%) peso (%)
120 2254 +0.07 3352 38.31 563 - 0
200 22.62+0.02 3573 36.01 564 - 0
300 22+0.3 36.48 36.16 5.36 - 3
400 20.02+0.02 36.80 38.18 5.00 - 12
500 14.7+£0.2 42.0 39.79 3.51 - 39
600 13.64 £ 0.06 44.0 39.18 3.18 - 42
700 10.60 + 0.01 443 4328 1.82 - 44
800 9.68 + 0.08 45.2 43.83 1.29 SiCgy150470 + 0.35C- 70 45
900 9.65 + 0.04 43.72 4586 0.77 SiCp 00154 + 0.44C- 85 45
1000 9.63 + 0.01 43.0 46.57 0.80 SiCy 50490 + 0.47C- 90 46
1100 9.86 + 0.05 4578 4436 <0.10 SiCy45017 + 0.35C- 70- 46
1200 10.06 £ 0.08 458 4414 <0.10 SiCp150169+0.36C 70 47
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Figura IlI- 22: Comparacion entre los valores obtenidos mediante RMN y andlisis quimico
para. a) contenido en carbono del oxicarburo y libre y b) el porcentaje de carbono libre para el
sistema TEOS/PMDS para las temperaturas de tratamiento desde 800-1200 °C.

Para temperaturas superiores a 800 °C, donde ya se ha producido la transformacion
organico-inorganica del material, se ha calculado la férmula estequiométrica del vidrio
de oxicarburo y el porcentaje en carbono libre. A partir de los datos representados en la
Tabla III- 8 se puede apreciar que los oxicarburos obtenidos mediante el sistema

TEOS/PMDS presentan un elevado porcentaje de carbono libre.

Cuando aumenta la temperatura de tratamiento, una vez que ya se ha formado el vidrio
de oxicarburo de silicio desde 800 hasta 1100 °C, no se aprecia variacién ni en el
carbono incorporado a la red vitrea, ni del carbono tipo grafito.

Existe una cierta anomalia en las muestras obtenidas a 900 y 1000 °C, las cuales
muestran una escasa formacion de la fase de vidrio de oxicarburo. Esto puede ser

explicado a priori con una cierta “inmadurez” de la fase metaestable del oxicarburo a
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estas temperaturas de tratamiento. Estas temperaturas parecen tener un efecto critico y
la permanencia durante dos horas a dichas temperaturas hace que el material evolucione

hacia la formacioén de silice y carbono tipo grafito.

Mediante la comparacion de las formulas obtenidas a partir de los datos obtenidos a
partir de los espectros de RMN 'y los que se han obtenido del anélisis quimico se aprecia
una muy buena concordancia de los valores de carbono perteneciente al oxicarburo y
carbono libre, excepto para la temperatura de 1000 °C donde los valores se alejan un

ligeramente (véase Figura I1I- 22).

111.2.1.3 Caracterizacion microestructural y textural.

111.2.1.3.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

Las curvas de intrusion-extrusion de mercurio para el sistema 7TEOS/PDMS, en todo el

intervalo de temperaturas estudiado, estdn representadas en la Figura I1I- 23.

Estas curvas de intrusion-extrusion se engloban dentro del modelo de curvas tipo 3,2'
las cuales estan caracterizadas por una etapa de intrusion en la que la rama de intrusion
posee un claro limite, y una rama de extrusion que es practicamente horizontal que
indica que una gran cantidad de mercurio ha quedado atrapada dentro de la estructura.
Este tipo de curvas son caracteristicas de materiales complejos que presentan una
distribucion de poros bastante amplia o entradas muy estrechas a cavidades muy

amplias.

Hasta 600 °C el volumen de intrusion de mercurio es muy parecido para todas las
temperaturas de tratamiento incluidas hasta aqui, pero a partir de 700 °C el volumen de
intrusion de mercurio disminuye como consecuencia de la mineralizacion que
experimenta el material.

El hecho de que el volumen de intrusion de mercurio sea mayor en el hibrido orgénico-
inorganico (para las temperaturas comprendidas desde 120 hasta 600 °C) puede
asociarse, simplemente, a que el material experimenta una compresion como
consecuencia de las elevadas presiones que se ejercen al realizar el andlisis. Esta

compresion es debida al caracter elastomérico que presentan estos materiales hibridos
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organico-inorganicos y que se pierde a medida que se produce la transformacion

organico-inorganica del material.

Las distribuciones de poros determinadas mediante porosimetria de mercurio para el
sistema TEOS/PDMS en el intervalo de temperaturas comprendido entre 120 y 1200 °C,
quedan recogidas en la Figura I1I- 24.

El material hibrido organico-inorgénico es un material macroporoso y su distribucion de
poros es bastante estrecha, con un tamafio de poro en torno a 15 um, manteniéndose

hasta 500 °C.

Para esta temperatura, las reacciones de despolimerizacion del PDMS estan en pleno
apogeo y como consecuencia de la eliminacion de oligdomeros ciclicos (de tres y cuatro
miembros fundamentalmente) se genera nueva porosidad de mayor y menor diametro de
poro. La forma indiscriminada en la que se producen las reacciones de
despolimerizacion hace que la distribucion de tamafio de poro sea muchisimo mas

ancha.

A partir de 600 °C (esta temperatura ha sido determinada mediante las técnicas
estructurales) comienzan a producirse las reacciones de mineralizacién, de manera que
la despolimerizacion y mineralizacion del material coinciden a partir de esta
temperatura. La mineralizacion del material también produce la ruptura de enlaces y la
subsiguiente eliminacion de especies volatiles que siguen generando porosidad. Como
las especies que se eliminan en este estadio de la pirdlisis son mas pequeias, sobre todo
metano e hidrogeno, la distribucion de poros se desplaza momentdneamente hacia

diametros de poro mas pequefios.

Para la temperatura de tratamiento de 800 °C, donde ya no se producen las reacciones de
despolimerizacion, se puede apreciar el efecto que produce la mineralizacion en el
didmetro de poro del material, que se desplaza hacia los didmetros de tamafio de poro

medio mas pequefios para todo el intervalo de temperaturas.
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Figura IlI- 23: Curvas de intrusion-extrusion determinadas mediante porosimetria de Hg, para
el sistema TEOS/PDMS en el intervalo de temperaturas comprendido entre 120-1200 °C.
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Figura 11I- 24: Distribuciones de tamario de poro determinadas mediante porosimetria de Hg
para el sistema TEOS/PDMS en el intervalo de temperaturas comprendido entre 120-1200 °C.
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Esto es debido, como ya se ha comentado anteriormente, a la ruptura homolitica de
enlaces, acontecida a esta temperatura, que genera especies gaseosas de menor tamafio
que durante la degradacion térmica del polimero y, por lo tanto, los poros son mas

pequenos.

A medida que avanzan y finalizan las reacciones de mineralizacion, a partir de 900 °C
se produce la transformacion orgéanica-inorgdnica del material que va cerrando la
estructura de éste, produciendo un entrecruzamiento que elimina los poros mas
pequetios y reduce el tamafio de los grandes que se habian generado a lo largo de todo el
tratamiento térmico. Para las temperaturas superiores de tratamiento, la sinterizacion
también contribuira a una disminucién del tamafio del poro y a una disminucion de la

porosidad, tal y como puede apreciarse para la temperatura de 1200 °C.

En geles porosos, los poros més pequefios son los que sinterizan a temperaturas mas
bajas. Para una temperatura dada un grupo de particulas comienzan a coalescer de
manera que los poros son cada vez mas pequenos y la velocidad de sinterizacion se
acelera hasta que la porosidad desaparece. Por otro lado, en poros grandes la distancia

que separa a las particulas es amplia y la velocidad de sinterizacion es mucho mas lenta.

Por otro lado, una vez concluidas las reacciones de mineralizacion se produce una
eliminacion de los restos de hidrégeno aun presentes en el vidrio de oxicarburo recién
formado. Esta deshidrogenacion también reduce ligeramente la porosidad total del

material final obtenido, y también contribuye a la disminucion del didmetro de poro.

Esta disminucion de la porosidad y del didmetro de poro se aprecia sobre todo cuando
se pasa de 1000 a 1200 °C, siendo asociado fundamentalmente a la densificacion del

vidrio de oxicarburo de silicio.

En la Tabla III- 9 estan recogidos los datos de porosidad, didmetro de poro y densidad
real y aparente que han sido obtenidos mediante porosimetria de mercurio. Esta misma
tabla también recoge los valores de densidad real determinados mediante picnometria de

helio que serdn comentados posteriormente.
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El hibrido presenta un valor de porosidad muy elevado que se sitiia alrededor del 80 %,
manteniéndose practicamente constante para todo el tratamiento térmico. Unicamente
cuando se alcanza la temperatura de 1200 °C se produce un descenso de la porosidad,
asociado a una reduccion del tamafio de poro como consecuencia de un mayor progreso

de la sinterizacion.

Tabla 1lI- 9: Datos de porosidad total, diametro de poro, densidad aparente,
esqueletal(determinadas mediante porosimetria de mercurio) y real(determinada mediante
picnometria de helio) para el sistema TEOS/PDMS para el intervalo de temperaturas
comprendido entre 120y 1200 °C.

T Porosidad D.poro D.Aparente D.Esqueleto D.Real

(°C) (%) (um) (g/cc) (g/cc) (g/cc)
120 80 14.96 0.30 1.46 1.22
200 74 16.91 0.31 1.19 1.21
300 70 16.96 0.36 1.20 1.23
400 77 14.62 0.30 1.31 1.26
500 74 14.31 0.35 1.34 1.42
600 75 10.74 0.30 1.23 1.48
700 72 12.11 0.40 1.40 2.1
800 74 8.21 0.41 1.60 2.21
900 76 13.54 0.47 1.92 2.14
1000 78 16.27 0.48 2.12 2.22
1100 77 11.85 0.51 2.27 2.33
1200 68 12.63 0.57 1.76 2.34

111.2.1.3.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

El estudio de la variacion de microestructura mediante adsorcion de nitrégeno durante el
proceso de pirdlisis para las temperaturas de tratamiento comprendidas entre 120 y 1200
°C, da como resultado las isotermas de adsorcion de nitrogeno (Figura III- 25), las
distribuciones de tamafno de poro (Figura III- 26) y los valores de superficie especifica

(Figura Ill- 27 yTabla III- 10) para este intervalo de temperaturas.
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Figura III- 25: Isotermas de adsorcion de nitrogeno para el sistema TEOS/PDMS para las
temperaturas de tratamiento comprendidas entre 120y 1200 °C.
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Figura IlI- 26: Distribucion del tamario de poros obtenido a partir de la rama de desorcion
mediante el método BJH para el sistema TEOS/PDMS para todas las temperaturas de
tratamiento comprendidas entre 120y 1200 °C.
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Como ya se comentd al principio de este capitulo, el hibrido orgédnico-inoganico
presenta una isoterma tipo I/ caracteristica de materiales macroporosos. Este tipo de
isoterma se mantiene hasta la temperatura de 400 °C, que es cuando comienzan a
producirse las reacciones de despolimerizacion de las cadenas de PDMS presentes en la
estructura del hibrido. Como consecuencia de esto, el tipo de isoterma cambia y pasa a
ser tipo /, tipica de materiales microporosos.

La isoterma tipo / se mantiene hasta la temperatura de 800 °C, alcanzandose un maximo
de volumen adsorbido de nitrogeno para la temperatura de 600 °C. Como se ha
determinado mediante el estudio de la evolucion de la estructura (mediante F7-IR,
Raman, RMN), a esta temperatura se produce el comienzo de las reacciones de
mineralizacion. Por lo tanto en este intervalo de temperaturas confluyen estos dos
fenémenos que generan una gran microporosidad y como consecuencia se produce un
gran aumento de volumen de nitrégeno adsorbido.

Una vez finalizados estos procesos, a partir de 900 °C, la isoterma vuelve a ser tipo I/
caracteristica de materiales macroporosos, debido a procesos de densificacion y
deshidrogenacion del material. Este resultado sigue teniendo lugar al aumentar la
temperatura hasta los 1200 °C lo que implica que el volumen de nitrégeno adsorbido

disminuya ligeramente.

Las isotermas tipo // son tipicas de materiales macroporosos 0 no porosos (para este
caso en concreto se sabe que el material es macroporoso gracias a los resultados
obtenidos mediante porosimetria de mercurio), y se caracterizan por una pequefia
cantidad de volumen de nitrégeno adsorbido para el intervalo de bajas presiones,
seguido de un crecimiento gradual y continuo, que finaliza en un crecimiento
exponencial a altas presiones cuando P/Po esta proximo a 1, y que estd asociado a
grandes mesoporos. En este tipo de isotermas se produce una adsorcion monocapa-
multicapa sin restricciones. El comienzo del tramo lineal generalmente corresponde al

momento en el que la monocapa se completa y comienza la adsorcion en multicapa.

Por otro lado, las isotermas tipo / son tipicas de materiales microporosos, y presentan un
perfil radicalmente diferente donde se produce una adsorcion de nitrogeno muy
pronunciada a presiones bajas, seguido de un intervalo practicamente constante que
aumenta ligeramente para presiones relativas proximas a 1. El mecanismo de llenando

de poros pequeiios (microporos), proximos a las dimensiones moleculares, es diferente
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que para el resto de los casos. Debido a la proximidad de las paredes en dicho poros se
produce un aumento en las interacciones adsorbente-adsorbato lo que se traduce en un
llenado de los microporos a presiones parciales bajas.

Confirmando lo comentado en parrafos anteriores, la distribucion de poros (mesoporos)
calculada mediante el método BJH, el cual no es muy recomendable para este tipo de
isotermas, utilizando la rama de desorcion (Figura III- 26), indica que Unicamente
presentan porosidad, detectable por esta técnica, las muestras que han sido tratadas a

500, 600, 700 y 800 °C.

Como se podria deducir, a partir del tipo de isoterma que presenta el material para estas
temperaturas, los poros que tienen se encuentran fundamentalmente por debajo de los 2
nm. Presentan una distribucion exponencial creciente para diametros de poro por debajo
de los 5 nm. Segun la clasificacion de la LU.P.A.C. el limite de los microporos se

encuentra justamente por debajo de los 2 nm.

Aunque no existe actualmente ninguna teoria capaz de describir matematicamente el
mecanismo de llenado de los microporos y los datos obtenidos deber ser interpretados
con cierta cautela, la ecuacion de Dubinin-Radushkevich’’> es una ecuacion
relativamente sencilla que aplicada a la isoterma de adsorcion en una determinado
intervalo de p/p° y a una Gnica temperatura, permite conocer por ejemplo el volumen de

microporos.

Existen otros métodos que permiten calcular el volumen de microporos, los mas

empleados son el método ¢ y el método o'

que consisten Unicamente en la
comparacion de una isoterma de un sélido estandar no poroso con la de la muestra a
estudiar. La representacion del estandar no poroso en cualquiera de los dos métodos da
lugar a una linea recta y si se compara esta representacion con la de la muestra a
estudiar se puede analizar la presencia de microporos y mesoporos cuando se observan
desviaciones de esta linearidad ascendentes o descendentes, respectivamente. En el
método ¢ se representa el espesor (¢) calculado mediante las ecuaciones de Halsey o
Harkins-Jura frente al volumen adsorbido.En el método a, cada valor de a se calcula
siguiendo la siguiente relacion a; = V/Vy4, donde V' 'y V4 representan los volumenes

adsorbidos para cada p/p° y para p/p° = 0.4, respectivamente, para un material estandar

no poroso. En los dos métodos se obtienen representaciones muy similares, de manera
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que si la muestra presenta microporos, desviacion descendente, al hacer un ajuste del
tramo lineal de la curva se obtiene una interseccidon positiva con el eje y, que se
corresponde con el volumen de microporos y de la misma manera el valor de la
pendiente de este ajuste es el area externa no asociada a microporos.

Carrot y Sing’"” establecen diferencias en el mecanismo de llenado de los microporos
en funcidén de su tamafio. Mientras que para microporos muy pequefios el llenado se
produce por un aumento entre las interacciones entre el adsorbente-absorbato, sin
embargo en microporos mas grandes (o mesoporos pequefios) se produce un proceso
cooperativo. Esto se traduce segun estos autores en diferencias en la representacion de
V, de tal manera que se puede determinar la cantidad y tipo de microporos presentes en

la muestra a estudiar.

Tabla IlI- 10: Valores de superficie especifica (BET),Superficie externa y asociada a los
microporoS, Vyicror Vineso ¥ Vinacro determinados mediante adsorcion de nitrogeno y porosimetria
de mercurio.

T(°C) SEBET Sext Smicro Vmicro BJHads/des Vmicro+tVmeso Vmacro

(m’g)  (m%g) (mg)  (mlg) (ml/g) (mlig) (mlig)
120 0.52 - - - - - 2.66
200 0.54 - - - - - 2.34
300 0.45 - - - - - 1.96
400 2.04 - - - - - 2.59
500  313.00 14.92  298.70 0.17 0.05/0.09 0.19 2.11
600 40372  10.67  393.05 0.22 0.04/0.08 0.23 2.47
700  369.46  3.58  365.87 0.20 0.02/0.04 0.21 1.81
800 30247  1.76  300.71 0.16 0.01/0.02 0.17 1.83
900 0.48 - - - - - 1.62
1000 0.42 - - - - - 1.62
1100 1.35 - - - - - 1.50
1200 0.87 - - - - - 1.18

Se ha empleado el método ¢ para calcular el volumen de microporos de las muestras que
presentan una isoterma tipo /, es decir las que corresponden con las temperaturas de
tratamiento comprendidas entre 500 y 800 °C, para el resto de temperaturas que

presentan una isoterma tipo I/ se ha considerado que el volumen de los microporos es
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despreciable. Los valores obtenidos estan recogidos en la Tabla I1I- 10. En esta tabla
también se han afiadido el volumen total de mesoporos obtenido mediante el método
BJH (adsorcion y desorcion), el volumen total de poros obtenido mediante adsorcion de
nitrégeno para p/p° =~ 0.95 (que deberia coincidir con la suma del volumen de
mesoporos(Vmeso) y volumen de microporos (Vmicro)) y volumen de macroporos
(Vmacro) determinado mediante porosimetria de mercurio. En la tabla también se han
recogido los valores de superfice especifica BET, superficie externa (Sext) y superficie

asociada a los microporos. (Smicro)

A partir de los datos recogidos en la Tabla III- 10 puede apreciarse como tanto el
hibrido orgénico-inorgénico como el vidrio de oxicarburo obtenido tras es proceso de
pir6lisis son fundamentalmente macroporosos, sin embargo, para las temperaturas
comprendidas entre 500-800 °C debido a las reacciones de despolimerizacion y
mineralizacion se forman especies volatiles que generan una gran microporosidad y en
menor medida mesoporosidad. A medida que van finalizando estos procesos se produce
una sinterizacion los poros pequefios (micro y meso) y el material vuelve a ser
macroporoso. Finalmente para la temperatura de 1200 °C puede aprecirse como
disminuye el volumen de poro como consecuencia también de un proceso de

sinterizacion ahora de los poros de mayor tamao.

La variacion de la superficie especifica en todo el intervalo de temperaturas estudiado
queda representada en la Figura I11- 27.

El hibrido organico-inorgdnico presenta unos valores de superficie especifica
practicamente nulos.

Desde 400-700 °C, debido a las reacciones de despolimerizacion del PDMS via
oligdmeros ciclicos, se genera una gran microporosidad acompafiada de un espectacular
aumento de la superficie especifica.

A partir de 600 °C comienzan las reacciones de mineralizaciébn que generan especies
volatiles de menor tamafio y, por lo tanto, la superficie especifica alcanza el valor
maximo para esta temperatura de tratamiento, al rededor de los 400 m”/g.

A medida que la temperatura de pirolisis sigue aumentando, las especies volatiles son
cada vez menos abundantes y la estructura va entrecruzandose y transformandose en un
material inorganico y, por lo tanto, la superficie especifica disminuye progresivamente

con el aumento de la temperatura. A medida que aumenta la temperatura de tratamiento
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se cierra la estructura como consecuencia de la sinterizacion que experimenta el
material, para estas temperaturas de tratamiento este fendmeno afecta sobre todo a los

poros mas pequenios.

Para temperaturas superiores a 900 °C el material esta fundamentalmente formado y los
fendmenos mayoritarios son el comienzo de la sinterizacion del material (de los poros
de mayor tamafio) asi como la deshidrogenacion tanto de la fase oxicarburo como de la
fase de carbono libre; esto hace disminuir de una manera menos acusada la superficie
especifica. Finalmente el vidrio de oxicarburo obtenido presenta unos valores de

superficie especifica proximos a cero.
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Figura IlI- 27: Variacion de la superficie especifica en el sistema TEOS/PDMS para el
intervalo de temperaturas comprendido entre 120-1200 °C.
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Figura IlI- 28: Micrografia de la superficie de fractura para los materiales del sistema TEOS/PDMS donde se ha variado la temperatura de tratamiento
desde 120 hasta 600 °C.
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Figura IlI- 29: Micrografias de la superficie de fractura para los materiales del sistema TEOS/PDMS donde se ha variado la temperatura de tratamiento
desde 700 hasta 1200 °C.
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111.2.1.3.3 Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Las micrografias de la superficie de fractura de los materiales del sistema TEOS/PDMS
en funcion de la temperatura de tratamiento estan representadas en la Figura I1I- 28 y en

la Figura IlI- 29.

En estas figuras se ofrece una vision de la evolucion de la superficie de fractura del
material desde el hibrido hasta el vidrio de oxicarburo de silicio en funciéon de las
distintas temperaturas de tratamiento estudiadas. No se aprecian grandes cambios
durante el proceso de pirdlisis y en todos los casos independientemente de la
temperatura de tratamiento, los materiales estan formados por una red tridimensional de
particulas esferoidales interconectadas.

En todos los casos se aprecian cavidades que dan lugar a poros del orden de los 10
micrémetros que estan de acuerdo con los resultados obtenidos mediante porosimetria
de mercurio y adsorcién de nitrégeno.

Para las temperaturas de 700-900 °C se aprecia una especie de pelicula que podria
corresponder con restos de PDMS que han quedado retenidos en la estructura porosa del

material como resultado de las reacciones de despolimerizacion.

111.2.1.3.4 Variacion de la densidad real.

Como consecuencia de la transformacion organico-inorganica que experimenta el
material durante la pirdlisis, la densidad real experimenta grandes cambios, en general
se produce un incremento de la densidad a medida que aumenta la temperatura de

tratamiento (Figura I1I- 30).
Los valores de densidad, al igual que pasaba con la perdida en peso y en contenido en
carbono, permanecen practicamente constantes hasta 400 °C, temperatura a partir de la

cual comienzan las reacciones de despolimerizacion.

Tal y como se ha determinado mediante cambios estructurales, las reacciones de

mineralizacion comienzan a partir de 600 °C, pero el progreso de las mismas es maximo
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para 700-800 °C. Esto coincide con los valores de densidad real, que experimentan un

gran aumento desde 500 hasta 800 °C.

A partir de 900 °C la transformacion ya se ha producido y el aumento en la densidad es
mucho mas moderado. Esto puede ser atribuido a una densificacion ulterior del material

recientemente formado.

= = N N n
-2} [ =] N EN
1 [ T | 1

Densidad real (cc/g)

=Y
E-N
1

=N
N
|

T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura IlI- 30: Variacion de la densidad real para el sistema TEOS/PDMS en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 120-1200 °C.

111.2.2 Influencia de la Velocidad de Calentamiento.

En esta segunda serie se ha variado la velocidad de calentamiento para ver la
repercusion de dicho parametro en el material final formado. La velocidad de
calentamiento, a priori, afectard fundamentalmente en la mayor o menor evolucion de
las reacciones de despolimerizacion del PDMS, que influird fundamentalmente en
términos de cantidad de carbono incorporado a la red y en la porosidad generada en el

material final formado (microestructura.).

Como se ha comentado en el capitulo 11, 1a velocidad de calentamiento se ha variado

desde 0.5 hasta 12 °C/min, para la temperatura maxima de 1100 °C, temperatura en la
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cual el material ha permanecido durante 2 horas con un flujo de nitrégeno en todos los
casos de 50 ml/min.

En esta serie también se ha empleado como técnica de apoyo el andlisis
termogravimétrico, que simula el proceso del pirdlisis y permite conocer en que
intervalos de temperaturas se estan produciendo pérdidas en peso, la magnitud de éstas,

asi como la identificacion de las mismas.

111.2.2.1 Caracterizacion Térmica.

111.2.2.1.1 Estudio mediante Andlisis Termogravimétrico.

Este tipo de andlisis resulta bastante 1til a la hora de estudiar la conversion desde los

hibridos orgéanico-inorganicos hasta los vidrios de oxicarburo de silicio.

En la Figura III- 31 se representan los termogramas y su derivada para los hibridos del
sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 2 hasta
20 °C/min, para la temperatura maxima de 1100 °C bajo corriente de nitrégeno.

Por otro lado, en la Tabla III- 11 se han extraido los intervalos de temperaturas y las
temperaturas maximas, asi como las pérdidas en peso de cada intervalo y las que
corresponden a la temperatura méaxima, para cada uno de los minimos encontrados de
las derivadas de las curvas del andlisis termogravimétrico para todas las temperaturas

estudiadas.

De forma general, la pirdlisis en atmosfera inerte de los hibridos organico inorganicos
del sistema TEOS/PDMS, produce pérdidas en peso que pueden ser divididas en las
siguientes etapas:

e Desde temperatura ambiente hasta 300-400 °C, la pérdida en peso estd asociada
fundamentalmente a la eliminacién de moléculas de agua y etanol que proceden de
grupos Si-OH y Si-OFEt que estan todavia presentes en la estructura del gel.

e Desde 300-400 hasta 600 °C, acontecen fundamentalmente las reacciones de
redistribuciéon que involucran enlaces Si-O/Si-O (reacciones de despolimerizacion) y
enlaces Si-O/Si-C. Para sistemas que no contengan cadenas poliméricas, tipo PDMS,

esta clase de reacciones no produce grandes pérdidas en peso y inicamente se detectan
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diferentes estructuras de bajo peso molecular que contienen uniones siloxano. Sin
embargo, para el sistema en estudio, en este intervalo de temperaturas es donde se
aprecia la mayor pérdida en peso asociada fundamentalmente a las reacciones de
despolimerizacion del PDMS.

o Para temperaturas superiores, desde 600 hasta 800-900 °C, tienen lugar las
reacciones de mineralizaciéon donde se produce la ruptura homolitica de enlaces C-H,
Si-C con la formacion de H, y CH,, siendo las causantes de la transformacion organico-
inorgéanica del material.

o Para temperaturas superiores (hasta 1500 °C aproximadamente dependiendo de
cada material en funcion de la temperatura de comienzo de la reduccion carbotérmica)
el material permanece practicamente estable, detectdndose ligeras pérdidas en peso, si

acaso asociadas a la deshidrogenacion del vidrio de oxicarburo recién formado.
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Figura 1II- 31: Curvas de termogravimetria y sus correspondientes derivadas para el sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 2 hasta 20 °C/min para
una Temperatura de 1100 °C y bajo corriente de nitrogeno.
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Como ya se ha comentado anteriormente, se ha variado la velocidad de calentamiento
desde velocidades bajas hasta altas para poder estudiar la influencia de este pardmetro
en los intervalos donde se producen cada uno de los procesos anteriormente relatados, y
como afectara al material finalmente formado.

A priori, y de forma muy genérica, puede apreciarse que a medida que aumenta la
velocidad de calentamiento se aumenta la temperatura a la que comienzan a producirse

los distintos fenomenos que suceden durante el proceso de pirdlisis.

Independientemente de la velocidad de calentamiento empleada, el material es estable
hasta los 300 °C, y desde esta temperatura hasta aproximadamente los 400 °C se
produce la hidrolisis/condensacion de los grupos Si-OH/Si-OEt que estan presentes en la
estructura del gel, tal y como se determind mediante espectroscopia Raman y RMN.
Este resultado corrobora que este tipo de reacciones no han finalizado completamente

durante el proceso sol-gel.

A continuacion se observa la mayor pérdida del termograma, asociada
fundamentalmente a las reacciones de despolimezacion de PDMS, que se producen
desde ~ 400 hasta 597-710 °C dependiendo de la velocidad de calentamiento empleada
en el andlisis. Debe tenerse presente que es durante este proceso donde se produce la
mayor pérdida en peso. Si se observa de manera detenida la derivada de la curva, puede
apreciarse que esta pérdida puede ser dividida en dos; una muy mayoritaria que se
corresponde con el grueso de las reacciones de despolimerizacion (2° minimo) y otra
posterior mas pequefia que puede ser debida a un proceso conjunto de

despolimerizacion y comienzo de la mineralizacion (3 minimo).

Estas conclusiones vienen apoyadas con los datos obtenidos mediante otras técnicas
estructurales tales como FT-IR, Raman y *C RMN, que indican tanto la presencia, para
estas temperaturas, de grupos que pertenecen a restos de PDMS, como de estructuras

tipo puente que indican el comienzo de la mineralizacién.

La siguiente pérdida en peso (4° minimo) se asocia a la finalizacion de las reacciones de
mineralizacion. Hay que destacar que para la velocidad de calentamiento mayor, esta
pérdida en peso se extiende hasta 860 °C y lleva asociada una pérdida en peso del 3 %,

la mayor de todas las velocidades de calentamiento estudiadas. Esta mayor pérdida en
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peso debida al hecho de que para esta velocidad de calentamiento los procesos se
prolongan hasta 860 °C. Pueden entrar en juego otros procesos tales como la pérdida de
grupos silanoles, detectados para estas temperaturas mediante F7-IR, pudiendo explicar

esta pérdida en peso.

Para temperaturas superiores (5° minimo) la pérdida en peso es muy pequefia, en torno
al 1 %, y estd asociada fundamentalmente a las reacciones de deshidrogenacion del

material.

Tabla 1lI- 11: Temperaturas y pérdidas en peso asociadas a cada uno de los minimos de las
curvas DTG para el sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento
hasta 1100 °C bajo corriente de nitrogeno. Donde las temperaturas estan expresadas en °C y
las pérdidas en peso (PP) estdn expresadas en %.

\" 1°" minimo 2° minimo 3° minimo 4° minimo 5° minimo
(°C/min) Tmax/P.P Tmax /PP Tmax /PP Tmax/PP Tmax /PP
T-T:/ PP in T-Ti/ PPoorin  TrTt/ PP min  Ti-Tt/ PPyomin Ti-T¢ / PPso in
2 320/3 459/23 577/40 703/42 791/42
t.a-346/4 346-538/34 538-597/2 597-742/1 742-883/<1
4 317/3 474/21 630/37 717/38 868/39
t.a-371/6 371-601/29 601-669/2 669-786/1 786-939/<1
8 342/4 488/22 657/38 746/40 905/41
t.a-375/6 375-648/33 648-714/1 714-817/1 816-989/<1
12 337/4 457/21 620/37 754/39 931/39
t.a-370/6 370-565/29 565-697/2 697-816/1 816-1022/<1
20 349/4 514//23 677/38 765/39 950/40
t.a-401/6 401-648/31 648-710/1 710-860/3 859-1015/1

Tmax= Temperatura maxima, PP = pérdida en peso asocida a la temperatura maxima; T;-T; = Temperatura inicial y final

y PPnmin = pérdida en peso asociada al pico.

La ecuacion general de degradacion de polimeros y resinas viene definida por la

Ecuacion 111-13.

ci]—f =k(T) f(x) Ecuacion IlI- 13
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Donde a es el grado de conversion, k(7) es la constante de velocidad (tipo Arrhenius)
que depende de la temperatura y f(a) es una funciéon que depende del mecanismo de la
degradacion térmica de cada material. El grado de conversion a puede definirse

mediante la Ecuacion 111-14.

— (mi _m)

(m,' - m_/)

o Ecuacion I1I- 14

Donde m; y msson la masa inicial y final en un instante dado.

Como el cambio de masa es funcion de la temperatura de acuerdo con Arrhenius:

K(T)=Ae """ Ecuacién Ill- 15

Donde A4 representa el factor pre-exponencial, £ es la energia de activacion del proceso,

R la constante de los gases ideales y 7 la temperatura.

Combinando las Ecuaciones IlI-13 y IlI-15 y considernando un régimen dindmico
donde la temperatura aumenta con una velocidad de calentamiento constante 3 (°C/min)

se llega a la siguiente ecuacion:

Z_;”ji_f = Z—?IB =Ae”" f(a) Ecuacioén III- 16

La resolucion de la Ecuacion I11-16 mediante analisis termogravimétrico se puede llevar
a cabo mediante los métodos diferenciales y los integrales. En los métodos diferenciales
se asume que la funcién f(a) es (1-a)" siendo n el orden de reaccion.

Uno de los métodos diferenciales mas empleados es el método de Kissinger.”'® Se parte
de la ecuacion general anteriormente descrita (Ecuacion I1I-16), dicha ecuacion se

deriva y reorganiza y finalmente se obtiene:

d_a — ée_E/TR l-a) = ln({ TIB 5 J = ln(% n(l-a,,, )("_l)j - Ecuacion I1I- 17

dT RT

max max
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Donde Tmax corresponde con la temperatura maxima de degradacion, es decir el
minimo del pico. Si ademds se considera que n(!- ocmax)(”'U ~ 1, se llega a la Ecuacion
11I-18 De la cual mediante la representacion de In(f/T, max2 ) frente a 1000/T,,, de los
valores obtenidos para todas las velocidades de calentamiento se obtiene una
representacion lineal de la cual se extraen el valor de la energia de activacion (E) y el
factor pre-exponencial (4), a partir del valor de la pendiente y la ordenada en el origen

respectivamente.

ln( Tﬂ 5 j = ln(ﬁj - L Ecuacién 1I1- 18

max

Para completar el estudio se ha evaludado la cinética de degradacion del PDMS durante
la pirolisis, ya que este proceso es el que acontece de forma mayoritaria durante el
tratamiento térmico, para ello se ha empleado el método de Kissinger descrito en
parrafos anteriores.

La energia de activaciéon obtenida para el segundo proceso es 189 kJ/mol que es
ligeramente superior al descrito por la literatura para el PDMS lineal que se situa en 180
kJ/mol.*'" Esto indica por un lado, que en el hibrido existe una gran cantidad de
polimero que se degrada térmicamente casi de la misma forma que lo hace el PDMS
lineal y por otro lado que a medida que aumenta la temperatura, el PDMS que no se ha
despolimerizado es susceptible de experimentar la transformacion organico/inorganica e

introducir carbono dentro de la estructura vitrea (tercer y cuarto proceso).

Tabla 11I- 12: Valores obtenidos de la aplicacion del método de Kisssinger al sistema TEOS/PDMS.

Coeficiente de correlaciéon E (kJ/mol) A(min'1)
0.99771 189 2.65x10"
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111.2.2.2 Caracterizacion estructural.
111.2.2.2.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

En la Figura III- 32 estan representados los espectros de F7-IR de los oxicarburos de
silicio obtenidos a 1100 °C, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5
hasta 12 °C/min. Todos ellos presentan un espectro tipico de vidrio de oxicarburo de
silicio,” pero a medida que aumenta la velocidad de calentamiento se produce un
ensanchamiento de la banda que corresponde al tetraedro SiXy (X = O, C), asi como a
partir de la velocidad de 2°C/min se intuye el desdoblamiento de dicha banda (812 cm™)
que como ya se ha comentado indica una mayor incorporacion de carbono en la red
vitrea.

Estos dos hechos ponen de manifiesto que, a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento (para velocidades mayores o iguales a 2 °C/min), se produce una mayor
incorporacion de carbono en la red mixta del oxicarburo. Para las velocidades de 0.5 y 1
°C/min, las reacciones de despolimerizacion estan favorecidas sobre el resto de los
procesos, siendo ésta la razon por la que el material formado presenta una fase

oxicarburo con una menor cantidad de carbono incorporado en ella.

——0,5°C/min
—— 1 °C/min
2 °C/min
—— 4 °C/min
8 °C/min
—— 12 °C/min

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm™)

Figura III- 32: Espectros de FT-IR para los vidrios de oxicarburo del sistema TEOS/PDMS
obtenidos para las velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.
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111.2.2.2.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de los oxicarburos obtenidos paras las distintas velocidades de
calentamiento, se presentan en la Figura III- 33. Para todos los casos se observan las
bandas D y G, caracteristicas para este tipo de materiales debido a la presencia de la

fase de carbono libre embebido dentro de la matriz del oxicarburo de silicio.

0,5 °C/min

1 °C/min

4 °C/min

Intensidad (u.a.)

12 °C/min

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura IlI- 33: Espectros Raman para los oxicarburos obtenidos a 1100 °C para el sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min.

Las relaciones de intensidades /(D)/I(G) (Tabla II1I- 13) son muy similares para todas las
velocidades de calentamiento estudiadas, y por lo tanto el tamafio de los dominios de
grafito obtenido a partir de la Ecuacion I1I-2 de Tunistra y Koening es muy similar en

todos los casos, situandose ~ 3.5 nm.
Analizando mas exhaustivamente estos valores se puede concluir que existe una ligera

disminucidn del tamano de los dominios cuando aumenta la velocidad de calentamiento.

Para las velocidades de calentamiento mas bajas, 0.5 y 1 °C/min, se ven favorecidas las
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reacciones de despolimerizacion y se producen en una mayor extension de las mismas,

que con respecto a velocidades superiores. Parte de esta materia organica que se elimina

via oligébmeros ciclicos puede transformarse en la fase de carbono libre, y por lo tanto,

como las reacciones de despolimerizacion ocurren de una manera preferencial se

forman clusters de tamafio mayor.

La forma de los espectros, es decir, la relacion de intensidades entre banda D y G asi

como su desplazamiento y anchura, son caracteristicas de materiales grafiticos con un

elevado grado de desorden.

Tabla 1II- 13: Informacion mas relevante obtenida de los espectros Raman de los oxicarburos
del sistema TEOS/PDMS pirolizados a 1100 °C, donde se ha variado la velocidad de

calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min.

v. calent I(D)YI(G) L BandaD FWHM* BandaG FWHM*
(°C/min) (nm)  (cm™) BandaD (cm™) Banda G
0.5 1.24 3.55 1350.2 151 1588.52 100

1 1.24 3.54 1347.9 140 1588.52 98

2 1.28 3.44 1337.50 150 1594.90 90

4 1.22 3.61 1347.8 132 1595.16 95

8 1.28 3.43 1345.6 141 1590.0 96

12 1.28 3.44 1344.2 145 1590.9 93

111.2.2.2.3 Estudio mediante difraccion de RX.

*FWHM = Full Width Height Medium (Anchura de la banda a mitad de altura)

En la Figura III- 34 se presentan los DRX para los oxicarburos de silicio obtenidos con

distintas velocidades de calentamiento. En todos ellos se aprecia, para 26 ~ 22°, un halo

caracteristico de materiales vitreos basados en silice, no observandose ningun tipo de

cristalizacion.
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Figura IlI- 34: Difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, obtenidos
a partir de las velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.

111.2.2.3 Contenido en carbono y analisis quimico.

La variacion del contenido en carbono total se presenta en la Figura I1I- 35. Estos datos
indican que a mayor tiempo de tratamiento (velocidades de calentamiento mas bajas) los
productos volatiles que se generan durante la pirdlisis experimentan un mayor arrastre
por la corriente de nitrogeno, dando como resultado unos menores contenidos en

carbono total.

A medida que aumenta la velocidad de calentamiento aumenta el contenido en carbono
del material final formado, ya que para velocidades bajas (0.5 y 1 °C/min) el material
hibrido orgénico-inorganico estd mas tiempo expuesto en el intervalo de temperaturas
desde 400-800 °C, que es cuando se produce una mayor pérdida en peso, asociada

fundamentalmente a las reacciones de despolimerizacion y mineralizacion.
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Figura IlI- 35: Variacion del contenido en carbono para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS pirolizados a 1100 °C, obtenidos para las velocidades de calentamiento
comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.

Tabla IlI- 14: Composicion quimica, formula del oxicarburo y contenido en carbono libre, para
los oxicarburos obtenidos a 1100 °C correspondientes al sistema TEOS/PDMS, donde se ha
variado la velocidad de calentamiento desde 0.5-12 °C/min. En base a los resultados obtenidos
para la serie de temperatura se asume que %H es menor del 0.10%.

v.calent C Si o H Férmula SiOC C libre Pérdida en
(°C/min) (%) (%) (%) (%) (%) peso (%)
0.5 9.1+0.3 4549 4539 <0.10  SiCy120475+ 0.35C 74 44
1 8.9+0.1 4562 4548 <0.10  SiCy120475+ 0.34C 73 45
2 9.86+0.05 4578 4436 <0.10 SiCp 150170 + 0.35C- 70- 46
4 10.03+0.06 46.69 4328 <0.10  SiCg190463+ 0.31C 63 46
8 1044 +0.04 4590 4366 <0.10  SiCg170467+ 0.36C 69 44
12 10.38+0.03 4522 444  <0.10 SiCp.140172+ 0.4C 74 48

Esta disminucion del contenido en carbono, para las velocidades de calentamiento
menores, estd asociada con una menor incorporacion del carbono en red, segun puede
deducirse de los datos obtenidos del analisis quimico (7abla III- 14). Estos datos estan
de acuerdo con lo deducido a partir de espectroscopia infrarroja para las velocidades de
calentamiento donde no se apreciaba el desdoblamiento de la banda situada a 880 cm™,

indicativa de una mayor incorporacion de carbono en el oxicarburo.
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Para velocidades de calentamiento mayores (2 y 4 °C/min) se produce una confluencia
de las reacciones de despolimerizaciéon y mineralizacion para un intervalo de
temperaturas dado, lo que provoca un aumento del carbono en red, asi como una
disminucién del carbono libre. Sin embargo, al aumentar aun mas la temperatura, los
procesos ocurren cada vez mas rapidamente, de manera que las reacciones involucradas
(despolimerizacién y mineralizacion) no conviven el tiempo suficiente, haciendo que el
carbono unido a la red vitrea disminuya ligeramente y por la misma razon el carbono

libre aumente un poco a partir de 4 °C/min.

111.2.2.4 Caracterizacion microestructural y textural.

111.2.2.4.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

En la Figura III- 36 y Figura III- 37 estan representadas las curvas de intrusion-
extrusion de mercurio, asi como la distribucion de tamafio de poro respectivamente,
para los oxicarburos obtenidos a una temperatura de pir6lisis de 1100 °C en el sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 hasta 12

°C/min.

A partir de estos datos puede observarse como, para velocidades de calentamiento bajas,
como ya se ha comentado anteriormente en el apartado de variacion de la estructura, se
favorecen las reacciones de despolimerizacion sobre el resto de los procesos. Las
reacciones de despolimerizacidén ocurren de forma indiscriminada en cualquier parte de
la cadena del polimero.

Para la velocidad de calentamiento mdas baja (0.5 °C/min) se generan poros muy
grandes. La evolucion de gran parte de los oligdmeros ciclicos para temperaturas
inferiores a las que se producen las reacciones de mineralizacion, hace que estos
oligdbmeros no se queden retenidos en la estructura y se eliminen, dando como resultado
unos poros muy grandes.

Para la velocidad de calentamiento de 1 °C/min, se encuentra una distribucion bimodal,
que puede ser explicada de la siguiente manera: aunque las reacciones de
despolimerizacion siguen estando favorecidas dando como resultado poros grandes,

parte de los oligdbmeros de PDMS que se estan evaporando se han quedado ocluidos en
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la estructura porosa del material y dan lugar a un entrecruzamiento que, como

consecuencia, origina poros mas pequefios.

Intrusion de Hg (ml/g)
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b d
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Figura IlI- 36: Curvas de intrusion-extrusion determinadas mediante porosimetria de Hg para
los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento
desde 0.5 hasta 12 °C/min.
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Figura I1I- 37: Distribuciones de tamario de poro obtenidas a partir de los datos de intrusion de
mercurio para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de

calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min.

Al aumentar la velocidad de calentamiento por encima de 2 °C/min las reacciones de

despolimerizacion confluyen con el resto de los procesos, obteniéndose unas
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distribuciones de poro mds estrechas con un didmetro comprendido entre 8 y 15

micrometros.

Es importante destacar que a medida que se aumenta la velocidad de calentamiento, por
un lado, se favorece que coincidan todos los procesos involucrados para el mismo
intervalo de temperaturas y que, por lo tanto, se favorezca la incorporacion de carbono
en la red vitrea. Pero por otro lado, este aumento en la velocidad de calentamiento hace
que estos procesos ocurran de una manera mas rapida, de forma que sea mas dificil
controlar la porosidad generada. Para el caso concreto de 2 °C/min, la distribucion de
tamafio de poro es muy estrecha, pero al aumentar la velocidad, la porosidad generada
es dificilmente controlable, haciendo que las distribuciones de tamafio de poro sean

mucho mas amplias.

La porosidad de estos oxicarburos obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento
es muy similar en todos los casos (Tabla I1I- 15). Para las velocidades de calentamiento
bajas, las reacciones de despolimerizacion se producen de forma indiscriminada
generando una gran porosidad. Al aumentar la velocidad de calentamiento todos los
procesos se aceleran confluyendo para el mismo intervalo de temperaturas y generando
una gran porosidad en un intervalo de temperaturas mas definido, pero que se traduce en

un material que también presenta una gran porosidad.

111.2.2.4.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

El estudio mediante adsorcion de nitrogeno conduce a la obtencion de las isotermas y
las distribuciones de poro, representadas en la Figura III- 38 y Figura III- 39
respectivamente.

Los oxicarburos obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento presentan
isotermas tipo /I, caracteristicas de materiales macroporosos, idénticas a las encontradas
en la serie donde se ha variado la temperatura de tratamiento.

Las distribuciones de poro obtenidas mediante esta técnica no dan demasiada
informacion ya que estos materiales son fundamentalmente macroporosos y esta técnica
es usada para obtener informacion de meso y microporos. Se puede observar que,

independientemente de la velocidad de calentamiento usada en el procesamiento del
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material hibrido, se obtienen unos vidrios de oxicarburo que practicamente no presentan

porosidad que pueda ser medida mediante adsorcion de nitrogeno.

Volumen Adsorbido (cm3lg STP)

+—0,5°C/min
*—1°C/min
2 °C/min
*— 4 °C/min
8 °C/min
*—12 °C/min

T T " T "
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/P )

Figura III- 38: Isotermas de adsorcion de nitrogeno para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS obtenidos para las velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12

°C/min.

0,0004 -| —=—0,5°C/min
— —=—1°C/min
< 2 °C/min
K —=—4°C/min

¢ 0,0003 - 8 °C/min

L —+—12°C/min
o

i)

e}

50,0002

(7]

°

<

c

o

€ 0,0001

2

o

>

N\V\g
0,0000 e R
1 100

Diametro de Poro (nm)

Figura IlI- 39: Distribucion del tamario de poros obtenido a partir de la rama de desorcion
mediante el método BJH, para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS para las velocidades
de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.
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Los valores de superficie especifica (BET) para toda esta serie estan recogidos en la
Tabla III- 15. En todos los casos son proximos a cero, indicando de nuevo la naturaleza

macroporosa de estos materiales.

Tabla IlI- 15: Datos de porosidad total, diametro medio de poro, densidad aparente y de
esquelo (determinada mediante porosometria de mercurio) y real(determinada mediante
picinometria de helio) y superficie especifica (BET) para el sistema TEOS/PDMS para las
velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.

v.calent Porosidad D.poro D.Aparente D.Esqueleto D.Real SE BET

(°C/min) (%) (um) (g/cc) (g/cc) (g/cc) (m?g)
0.5 74 14.23 0.53 2.05 2.30 0.27
1 68 8.81 0.54 1.69 2.30 0.55
2 77 11.85 0.51 2.27 2.33 1.35
4 73 13.87 0.49 1.84 2.27 0.67
8 75 14.50 0.49 2.02 2.31 0.77
12 74 10.89 0.47 1.84 2.30 1.39

111.2.2.4.3 Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Las micrografias de la superfie de fractura de los vidrios de oxicarburo del sistema
TEOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento hasta 1100 °C estan
recogidas en la Figura III- 40. En dichas micrografias puede apreciarse la
microestructura de agregado de particulas que presentan estos materiales. Aunque las
micrografias obtenidas son muy similares en todos los casos puede apreciarse como a
medida que aumenta la velocidad de calentamiento, sobre todo apreciable a partir de 4
°C/min, las particulas se van deformando y pierden parte de su esfericidad debido
fundamentalmente a que los procesos que acontecen suceden de una manera muy rapida
coincidiendo en los mismos intervalos, lo que provoca que se genere poros que abarcan
un mayor intervalo de diametros de poro tal y como ya se aprecié mediante porosimetria

de mercurio.
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Figura III- 40: Micrografias para los vidrios de oxicarburo obtenidos para el sistema TEOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde
0.5 hasta 12 °C/min.
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111.2.2.4.4 Variacion de la densidad real.

Los valores de densidad real estan recogidos en la Tabla III- 15 y representados en la
Figura III- 41. No se observa ninguna tendencia clara, por lo que se considera que la
densidad real no varia de una manera apreciable con la velocidad de calentamiento

empleada para la obtencion de estos materiales.
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Figura III- 41: Variacion de la densidad real para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS
obtenidos para las velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 y 12 °C/min.

111.2.3 Influencia del Flujo de Nitrogeno.

En el proceso de pirdlisis, la atmodsfera gaseosa es inerte y no participa en las reacciones
que suceden. Por esto no se ha estudiado la influencia del caudal de la atmosfera inerte
empleada desde un punto de vista no reactivo, sino desde el punto de vista del arrastre
que experimentan las especies volatiles que se generan y como influye en el material

final formado.
Como ya se comento en el Capitulo 11, los flujos estudiados han sido 25, 50, 100 y 150

ml/min, manteniendo el resto de las variables constantes, es decir, para una temperatura

final de 1100 °C durante 2 horas y con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min.
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111.2.3.1 Caracterizacién estructural.

111.2.3.1.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

Los espectros de los oxicarburos obtenidos a 1100 °C, donde se ha variado el flujo de
nitrogeno, quedan representados en la Figura I1I- 42. Todos ellos son los caracteristicos
de vidrio de oxicarburo de silicio,”* pero puede apreciarse como, a medida que aumenta
el flujo de nitrogeno, la banda situada a 810 cm™, asociada a la red mixta de silicio-

oxigeno-carbono del oxicarburo, se vuelve mas aguda. También puede apreciarse como
1

2

todos los flujos, excepto el mayor (150 ml/min), presentan un hombro a 880 cm’
indicando que, a medida que aumenta el flujo de nitrégeno, la incorporacion de carbono
en la red vitrea es menor. Esto Gltimo debe ser comprobado mediante otras técnicas

como el analisis quimico.

Intensidad (u.a.)

—— 25 ml/min N,
— 50 ml/min Ny
100 ml/min N,
— 150 ml/min N,

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm™)

Figura 1lI- 42: Espectros de infrarrojo de los oxicarburos de silicio del sistema TEOS/PDMS,
donde se ha variado el flujo de N, desde 25 hasta 150 ml/min.
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111.2.3.1.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

En la Figura IlI- 43 y en la Tabla III- 16, se presentan los espectros Raman y la
informacion mas relevante obtenida a partir de ellos para los oxicarburos obtenidos
empleando diferentes flujos de nitrégeno durante la pirolisis a 1100 °C. Todos ellos
presentan la banda D y G, caracteristica de carbono tipo grafito, presente en la fase de
carbono libre del oxicarburo.

El tamafio de los dominios de grafito aumenta con el flujo.

Para 25 y 50 ml/min el tamafio de los dominios es muy similar ( ~ 3.4 nm), pero al
aumentar mas el caudal se produce un aumento de la longitud de los clusters de carbono

libre formados durante la pirolisis.

Sin embargo este aumento en el tamafio de los dominios no se ve acompafiado por un
aumento de orden, ya que tanto las frecuencias de las bandas D y G como el ancho de
las mismas es muy similar para todos los casos y ademads indica un elevado grado de
desorden para todos ellos. Como en las series anteriores los espectros Raman indican

que la fase de carbono libre es carbono tipo grafito con elevado grado de desorden.

25 ml/min N2

50 ml/min N2

Intensidad (u.a.)

150 ml/min N,

T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura IlI- 43: Espectros Raman de los oxicarburos obtenidos donde se ha variado el flujo de
N> desde 25 hasta 150 ml/min, para el sistema TEOS/PDMS.
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Tabla III- 16: Datos de los espectros Raman de los oxicarburos obtenidos a 1100 °C, donde se
ha variado el flujo de N, desde 25 hasta 150 ml/min para el sistema TEOS/PDMS.

FlujoN,  I(D)/I(G) L BandaD FWHM BandaG FWHM
(ml/min) (nm) (cm”) BandaD (cm”) BandaG
25 1.29 340 13468 150 1585.1 110
50 1.27 3.44 13375 150 1594.9 90
100 1.16 379 13468 151 1590.82 105
150 1.23 357  1346.1 146 1585.27 98

*FWHM = Full Width Height Medium (Anchura de la banda a mitad de altura)

111.2.3.1.3 Estudio mediante difraccion de RX.

En la Figura III- 44 se muestran los difractogramas de RX para los oxicarburos,

obtenidos empleando distinto caudal de nitrogeno. En todos los casos se obtiene una

gran banda ancha situada alrededor de 22 °, caracteristica de materiales vitreos basados

en silice, indicando como en casos anteriores, el caracter vitreo de estos materiales.

Intensidad (u.a.)

S

WWW |

25 ml/min N2

50 ml/min N

MﬂW)M.memW.WWMMWNM%

50 ml/min N2

20

40 60

26(°)

80

Figura IlI- 44: Difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS obtenidos
a 1100 °C para flujos de Nitrogeno comprendidos entre 25 y 150 ml/min.
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111.2.3.2 Contenido en carbono y analisis quimico.

La variacion del contenido en carbono total esta representada en la Figura III- 45. En
dicha Figura puede apreciarse como el contenido en carbono total disminuye al
aumentar el flujo de nitrogeno debido a un mayor arrastre de las especies volatiles que

se generan durante el proceso.

10

l\q\r\i

Contenido en carbono (%)

7 U L . S
20 40 60 80 100 120 140 160

Flujo No(ml/min)

Figura IlI- 45: Variacion del contenido en carbono para los oxicarburos obtenidos a 1100 °C
del sistema TEOS/PDMS donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min.

Al aumentar el flujo hasta 150 ml/min, el porcentaje en carbono que se pierde pertenece
tanto a la fase oxicarburo como a la fase de carbono libre que el porcentaje de carbono
libre (Tabla III- 17). Estos datos estan en consonancia con los obtenidos mediante F'7-
IR que sugerian una menor incorporacion del carbono en la red vitrea para el flujo de

150 ml/min de nitrégeno.

Al aumentar el flujo de nitrogeno se produce un mayor arrastre de las especies volatiles
que se generan y por lo tanto se producen de una manera menos eficaz las reacciones de
mineralizacion que suponen la formacion de la red mixta del oxicarburo. Sin embargo,
las especies volatiles generadas, debido a las elevadas temperaturas experimentadas

durante la pirdlisis, se transforman en carbono tipo grafito que ya no esta interconectado
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sino embebido dentro de la red del oxicarburo. Esto se encuentra en consonancia con los
resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman, que mostraban un ligero aumento

del tamafio de los dominios al aumentar el flujo de nitrégeno.

Tabla 1lI- 17: Composicion quimica, formula del oxicarburo y contenido en carbono libre para
los oxicarburos obtenidos a 1100 °C para el sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo
de N, desde 25 hasta 150 ml/min. En base a los resultados obtenidos para la serie de
temperatura se asume que %H es menor del 0.10%

Flujo N, C Si (0] H Férmula SiOC C libre Pérdida en
(ml/min) (%) (%) (%) (%) (%) peso (%)
25 9.88+0.08 4545 4462 <0.10 SiCy 140472+ 0.37C 73 45
50 9.86+0.05 4578 4436 <0.10 SiCy150170 + 0.35C- 70 46
100 9.70+£0.02  46.1 442 <010  SiCg 160468+ 0.33C 68 47
150 944 +0.03 452 4536 <0.10  SiCy 120476+ 0.37C 76 47

111.2.3.3 Caracterizacion microestructural y textural.

111.2.3.3.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

En la Figura III- 46 estan representadas las curvas de intrusidon-extrusion de los
oxicarburos del sistema TEOS/PDMS donde se ha variado el flujo de nitrégeno desde 25
hasta 150 ml/min. De la misma manera, en la Figura III- 47, quedan representadas las
distribuciones de poro obtenidas para esta serie.

Las curvas de intrusion son todas tipo 3 para todos los casos.*'?

Las distribuciones de poro indican que al aumentar el flujo de nitrogeno por encima de
50 ml/min se produce un ligero aumento del didmetro medio obtenido en los
oxicarburos de silicio finalmente obtenidos.

Esto es debido, fundamentalmente, a un mayor arrastre de las especies volatiles,
generadas durante la pirdlisis, producido al aumentar el flujo de nitrogeno. Este mayor
arrastre implica un menor entrecruzamiento de la estructura, es decir un tamafio de poro

mayor.
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Intrusion de Hg (ml/g)
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Figura IlI- 46: Curvas de intrusion-extrusion determinadas mediante porosimetria de Hg para
los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrégeno desde 25

hasta 150 ml/min.

Intrusion Diferencial (ml/g-pm)

0,20

0,15

010 —-— 25 mlimin N,
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Figura Ill- 47: Distribuciones de tamanio de poro obtenidas a partir de los datos de intrusion de
mercurio para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de
nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min .

Los valores de porosidad total no varian y son practicamente iguales para todos los

flujos de nitrégeno (Tabla I11- 18).
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Tabla 1lI- 18: Datos de porosidad total, diametro medio de poro, densidad aparente y de
esqueleto (determinada mediante porosimetria de mercurio) y real (determinada mediante
picnometria de helio) y superficie especifica (BET) para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min.

Nombre Flujo N, Porosidad D.poro D.Aparente D.Esqueleto D.Real SE BET

(ml/min) (%) (um) (g/cc) (g/cc) (g/cc) (mzlg)
[11-68 25 72 13.51 0.57 2.07 2.33 0.58
[1-52 50 77 11.85 0.51 2.27 2.33 1.35
-70 100 71 16.75 0.54 1.85 2.34 0.61
-71 150 74 15.65 0.53 2.06 2.33 0.53

111.2.3.3.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno y las distribuciones de tamafio de poro estan
representadas en la Figura IlI- 48 y Figura I1I- 49 respectivamente. Todas las isotermas
son tipo /I, caracteristicas de materiales macroporosos.

La muestra con un flujo de nitrogeno de 50 ml/min presenta un volumen adsorbido
ligeramente superior al resto de los flujos estudiados. Como consecuencia de ello, la
distribucion de poro muestra una pequefia cantidad de poros por debajo de 100 nm,
centrados sobre todo para 4 nm. El resto de las muestras no presentan practicamente

porosidad detectable mediante esta técnica.

Los valores de superficie especifica (BET) obtenidos (7abla III- 18), son muy similares

en todos los casos y cercanos a cero.
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—+»— 25 ml/min Ny

—+»— 50 ml/min N2
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Figura IlI- 48: Isotermas de adsorcion de nitrogeno para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno empleado desde 25 hasta 150 ml/min.
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Figura IlI- 49: Distribucion del tamario de poros obtenido a partir de la rama de desorcion
mediante el método BJH para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el
flujo de nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min.
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111.2.3.3.3 Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Las micrografias de la superficie de fractura de los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS obtenidos tras ser pirolizados a 1100 °C bajo diferentes caudales de
nitrogenos estan recogidas en la Figura I1I- 50. Tras el analisis de dichas micrografias

no se aprecian diferencias notables en la microestructura de los vidrios de oxicarburo.

Flujo de nitrogeno (ml/min)
25

50

100

150

Figura IlI- 50: Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido para los
oxicarburos otenidos del sistema TEOS/PDMS donde se ha variado el flujo de la atmosfera
inerte desde 25 hasta 150 ml/min.
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111.2.3.3.4 Variacion de la densidad real

La densidad real en esta serie permanece constante y parece ser independiente del
caudal de flujo de nitrogeno empleado. Los datos estan recogidos en la Tabla IlI- 18y

los valores estan representados en la Figura I11- 51.

2,40
235;
230;
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220;

2,15

D. Real (g/cc)
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2,05

2,00 T T T T T T T T T T T T T T 1
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Flujo N5 (ml/min)

Figura IlI- 51: Variacion de la densidad real para los oxicarburos obtenidos a 1100 °C del
sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min.

11.2.4 Influencia del Tiempo de Pirdlisis.

En esta serie se ha variado el tiempo de permanencia a 1100 °C, de manera que pueda
determinarse por un lado la estabilidad de la fase metaestable del vidrio de oxicarburo
de silicio a esta temperatura y, por otro lado, la evolucion de las reacciones de
deshidrogenacion del material y la densificacion del mismo que afectaran sobre todo a

la microestructura.
Como ya se ha comentado en el Capitulo 11, se ha variado el tiempo de pirolisis a 1100

°C, desde 0.5 hasta 8h, con una velocidad de 2 °C/min y un flujo de nitrogeno de 50

ml/min.
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111.2.4.1 Caracterizacion estructural.
111.2.4.1.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.
En la Figura III- 52 estan representados los espectros de FT-IR de los oxicarburos,

donde se ha variado el tiempo de pirolisis a 1100 °C, desde 0.5 hasta 8 horas. Todos los

espectros son muy similares, presentando las bandas tipicas del vidrio de oxicarburo de

silicio.?*
——0,5h
—1h
2h
——4h
8h
)
3
©
(1°]
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Figura III- 52: Espectros de FT-IR para los oxicarburos obtenidos con tiempos de pirdlisis a
1100 °C que varian desde 0.5 hasta 8 horas para el sistema TEOS/PDMS.

111.2.4.1.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de los oxicarburos obtenidos con distintos tiempos de pir6lisis a
1100 °C, estan presentados en la Figura III- 53. Como era ldgico esperar en todos ellos,
unicamente estan presentes las bandas D y G, caracteristicas de carbono tipo grafico y
que se atribuye a la fase de carbono libre adicional, que se ha generado conjuntamente

con el oxicarburo de silicio durante el proceso de pirdlisis.
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Para el tiempo de permanencia a 1100 °C menor (0.5 horas), el tamafio del dominio
calculado a partir de la relacion de intensidades /(D)/I(G) corresponde con el mayor
obtenido de toda la serie (~ 3.83 nm). Para tiempos de permanencia superiores el

tamafio es muy similar en todos los casos (~ 3.4 nm).

Esto indica que una vez formado el material, para temperaturas superiores a 1000 °C se
produce fundamentalmente la eliminacion de hidrégeno remanente del material recién
formado. Esta cantidad de hidrégeno remanente puede estar presente en la fase
oxicarburo y en la fase de carbono libre, por lo tanto y como consecuencia de su
eliminacion gracias al aumento del tiempo de permanencia a 1100 °C, se puede explicar

una disminucién en el tamafio de los dominios de carbono tipo grafito.

El aspecto de los espectros, es decir, la relacion de intensidades I(D)/I(G), el
desplazamiento y la anchura de las bandas Dy G (Tabla I1I- 19), indican que para todos
los casos el carbono presenta una naturaleza muy desordenada, indicando que
prolongados tiempos a 1100 °C no provocan una reorganizacion de las fases presentes,

lo que esta indicando el elevado grado de estabilidad del material a esta temperatura.

Intensidad (u.a.)

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura III- 53: Espectros Raman para los oxicarburos obtenidos con tiempos de pirolisis
comprendidos entre 0.5 y 8 horas para el sistema TEOS/PDMS.
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Tabla 1II- 19: Datos mas relevantes obtenidos a partir de los espectros Raman de los
oxicarburos del sistema TEOS/PDMS obtenidos, con tiempos de pirdlisis a 1100 °C,
comprendidos entre 0.5 y 8 horas.

t pirdlisis  1(D)/I(G) L Banda D FWMH BandaG FWMH

(h) (nm) (cm™) Banda D (cm™) BandaG
0.5 1.14 3.83 1338 125 1586 80

1 1.26 3.48 1348 160 1578 96

2 1.28 3.44 1338 150 1586 90

4 1.29 3.41 1345 146 1583 90

8 1.27 3.47 1348 155 1583 90

*FWHM = Full Width Height médium (Anchura de la banda a mitad de altura)

111.2.4.1.3 Estudio mediante difraccion de RX.

Los difractogramas de RX para los oxicarburos obtenidos con distintos tiempos de
pirolisis se presentan en la Figura III- 54. Todos ellos presentan una banda ancha
situada alrededor de 22 °, caracteristica de materiales vitreos basados en silice, no
encontrando presentes otras especies. Estos resultados indican un elevado grado de

estabilidad de la estructura del oxicarburo a esta temperatura.

iy,

Mr y “‘MWW%WWMW MWW WM J“"\WW”‘TW‘M

4h

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80

20°)

Figura III- 54: Difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS obtenidos
con tiempos de pirdlisis comprendidos entre 0.5 y 8 horas.
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111.2.4.2 Contenido en carbono y analisis quimico.

El contenido en carbono permanece practicamente constante al variar el tiempo de
pirdlisis a 1100 °C, desde 0.5 hasta 8 horas (Figura III- 55). La pérdida mayoritaria de
carbono esta asociada al intervalo de temperaturas comprendido entre 400-800 °C,
donde confluyen fundamentalmente las reacciones de despolimerizacion y
mineralizacion. Por lo tanto, no sorprende que el tiempo de permanencia a 1100 °C no
repercuta en el contenido en carbono, ya que para esta temperatura, fundamentalmente,
estan asociadas las reacciones de deshidrogenacion que no influyen en el contenido en

carbono.

11

10-. z—r——/r/—\
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Figura IlI- 55: Variacion del contenido en carbono para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a 1100 °C desde 0.5 hasta 8 horas.

Tabla II- 20: Composicion quimica, composicion del oxicarburo y contenido en carbono libre
para los oxicarburos para el sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de pirolisis a
1100 ‘c desde 0.5 hasta 8 horas. En base a los resultados obtenidos para la serie de
temperatura se asume que %H es menor del 0.10%

t.pirdlisis C Si (0] H Formula SiOC C libre Pérdida en
(h) (%) (%) (%) (%) peso (%)
0.5 9.8+0.08 4592 4428 <0.10 SiCp150169+ 0.35C 69 47
1 9.78+0.03 4593 4429 <010  SiCg 1504169+ 0.35C 69 46
2 9.86+0.05 4578 4436 <0.10 SiCp 150170 + 0.35C- 70 46
4 10.22+0.02 4573 4405 <010 SiCg150169+ 0.37C 70 46
8 9.6 £0.09 4586 4454 <0.10 SiC150170+ 0.34C 70 47
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Los datos obtenidos a partir del analisis quimico (7abla I1I- 20) estan en consonancia,
mostrando unos valores muy similares para el carbono en red y el carbono libre,

independientemente del tiempo de pirdlisis a 1100 °C.

111.2.4.3 Caracterizacion microestructural y textural.

111.2.4.3.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

Las curvas de intrusion-extrusion y las distribuciones de tamafio de poro de los vidrios
de oxicarburo obtenidos donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a 1100 °C estan
representados en la Figura I1I- 56 y en la Figura III- 57, respectivamente.

Al aumentar el tiempo de pirolisis a 1100 °C disminuye el volumen de mercurio
introducido. Ademas puede apreciarse a partir de las distribuciones de tamafo de poro
para estos tiempos de pir6lisis, como al aumentar el tiempo de pirdlisis desde 0.5 hasta
8 horas se produce una disminucion del tamafio de poro en el vidrio de oxicarburo
formado asociada sobre todo a que al aumentar el tiempo de permanencia a 1100 °C el
material experimenta una mayor sinterizacion entre las particulas lo que se traduce en

una disminucién del tamafio de poro.

Cuando se varia el tiempo de pirdlisis a 1100 °C desde 0.5 hasta 2 horas °C se produce
una disminucion gradual del tamafio de poro. Para el tiempo de 4 horas la distribucion
de tamafio es bimodal, encontrando poros centrados en 15 y 9 micrometros
aproximadamente. Para el tiempo de pirdlisis mayor, 8 horas, la distribucion vuelve a
ser monomodal aunque bastante amplia, centrada a 12 micrémetros aproximadamente.
Esta disminucion esta asociada fundamentalmente a una densificacion del material
asociada al comienzo de la sinterizacion entre particulas y a reacciones de

deshidrogenacion.

Esto se apoya con una disminucion de la porosidad total apreciada para el tiempo de

pirdlisis de 8 horas (Tabla I1I- 21).
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Intrusion de Hg (ml/g)
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Figura III- 56: Curvas de intrusion-extrusion determinadas mediante porosimetria de Hg para
los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a 1100 °C
desde 0.5 hasta 8 horas.
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Figura Ill- 57: Distribuciones de tamaiio de poro obtenidas a partir de los datos de intrusion de
mercurio para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de
pirolisis a 1100 °C desde 0.5 hasta 8 horas.
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Tabla 1lI- 21: Datos de porosidad total, diametro medio de poro, densidad aparente y de
esqueleto (determinada mediante porosimetria de mercurio) y real(determinada mediante
picnometria de helio) y superficie especifica (BET) para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de pirolisis desde 0.5 hasta 8 horas.

t.pirdlisis Porosidad D.poro D.Aparente D.Esqueleto D.Real SE BET

(h) (%) (nm) (g/cc) (g/cc) (glcc)  (m’lg)

0.5 77 15.63 0.49 2.08 2.27 0.43
1 78 14.62 0.50 2.25 2.28 0.51
2 77 11.85 0.51 2.27 2.33 1.35
4 77 13.88 0.49 2.16 2.35 0.61
8 70 12.46 0.53 1.74 2.37 0.65

111.2.4.3.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno y las distribuciones de tamafio de poro para los
oxicarburos obtenidos a 1100 °C, donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a dicha
temperatura desde 0.5 hasta 8 horas, estan representadas en la Figura III- 58 y Figura

1II- 59 respectivamente.

Para todos los tiempos de pirdlisis las isotermas obtenidas son de tipo //, caracteristicas
de materiales macroporosos. El volumen adsorbido para un tiempo de 2 horas es
ligeramente superior. Este aumento no tiene gran relevancia, ya que los volimenes
absorbidos son muy pequefios para todos los tiempos estudiados. En la Tabla III- 21

estan recogidos los valores de superficie especifica; todos ellos son proximos a cero.

111.2.4.3.3 Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Las micrografias de la superficie de fractura de los vidrios de oxicarburo obtenidos tras
variar el tiempo de permanencia a la temperatura maxima desde 0.5 hasta 8 horas para
el sistema TEOS/PDMS esta representadas en la Figura Il1- 60. En todos los casos, los
vidrios de oxicarburo siguen presentando una microestructura de agregado de particulas
con unas cavidades entre estos agregados de particulas del orden de 10 micrémetros tal

y como se ha visto mediante porosimetria de mercurio y adsorcion de nitrogeno. Para el
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tiempo mayor se puede intuir una disminucion de dichas cavidades asi como el

comienzo de la sinterizacion entre particulas.
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Figura IlI- 58: Isotermas de adsorcion de nitrogeno para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS obtenidos para tiempos de pirdlisis a 1100 °C y que varian desde 0.5 hasta 8
horas.
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Figura IlI- 59: Distribucion del tamario de poros obtenido a partir de la rama de desorcion
mediante el método BJH, para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS obtenidos para
tiempos de pirolisis a 1100 °C y que varian desde 0.5 hasta 8 horas.
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Tiempo de pirdlisis (h)
0.5

Figura IlI- 60: Micrografias de la superficie de fractura de los oxicarburo obtenidos del
sistema TEOS/PDMS donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a 1100 °C desde 0.5 hasta 8 h.
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111.2.4.3.4 Variacion de la densidad real.

La densidad real experimenta un ligero incremento al aumentar el tiempo de pirdlisis a
1100 °C. Estos datos quedan recogidos en la Tabla I1I- 21 y representados en la Figura
1II- 61.

Ponen de manifiesto la densificacion que experimenta el material para tiempo de

pirolisis a 1100 °C por encima de 2 horas.

235;
230;
225;
220;

2,15

D. Real (g/cc)

2,10

2,05

2,00 L L e e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo de pirdlisis (h)

Figura IlI- 61: Variacion de la densidad real para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS
obtenidos para tiempos de pirdlisis que varian desde 0.5 hasta 8 horas.

111.2.5 Influencia del Tipo de Procesamiento.

De la misma manera que se ha evaluado la influencia de otros parametros ahora se
determinara la influencia que tiene el tipo de procesamiento en el vidrio de oxicarburo
obtenido. Con este fin se han pirolizado hibridos orgéanico-inorganicos obtenidos
mediante diversas rutas de tal manera que tras ser pirolizados se han obtenido vidrios de
oxicarburo monoliticos, en trozos o en polvo en funcion del tipo de tratamiento al que

hayan sido sometidos, es decir, granceado o molidos en mortero de adgata y atricion.
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111.2.5.1 Caracterizacion estructural.
111.2.5.1.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

En la Figura III- 62 estan representados los espectros de F7-IR de los oxicarburos
obtenidos a 1100 °C, dependiendo del tipo de procesamiento empleado, es decir, ya se
la muestra monolitica, graceada, molida en un mortero de dgata o mediante molino de
atricion. Todos ellos presentan las bandas tipicas de vidrio de oxicarburo de silicio.”* Si
bien Uinicamente en el obtenido como monolito o con molino de atricion se puede intuir
un hombro a 880 cm™, que, como ya se ha comentado anteriormente, es indicativo de

una mayor incorporacion de carbono en la red mixta del oxicarburo.

Intensidad (u.a)

—— Monolito
—— Granceado
Mortero Agata
—— Molino Atricion
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm'1)

Figura III- 62: Espectros de FT-IR para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, obtenidos a
1100 °C donde se ha variadoel tipo de procesamiento.

111.2.5.1.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

En la Figura III- 63 estan representados los espectros Raman para los oxicarburos

obtenidos a 1100° C, en los cuales se ha variado el tipo de procesamiento. Estos
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espectros son similares a los que se han obtenido para todo el sistema TEOS/PDMS,
observandose las bandas D y G, caracteristicas del carbono tipo grafito de la fase de

carbono libre, embebida dentro de la matriz del oxicarburo.

A partir de la relacion de intensidades de las bandas D y G, se ha calculado el tamafio de
dominios (7abla I1I- 22), siendo muy similar en toda esta serie e independientemente de
si el hibrido ha sido pirolizado como monolito o si ha sido previamente granceado o

molido.

Monolito

Granceado

Intensidad (u.a.)

Molino de Atricion

T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura III- 63: Espectros Raman para los oxicarburos obtenidos a 1100 °C del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el tipo de procesamiento.

Tabla I1I- 22: Informacion de los espectros Raman para los oxicarburos obtenidos a 1100 °C
del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tipo de procesamiento.

Tipo de 1(D)/I(G) L Banda D FWHM Banda G FWMH
procesamiento (nm) (cm') BandaD (cm") Banda G
Monolito 1.28 3.44 1338 150 1586 a0
Granceado 1.24 3.56 1340 157 1581 100
M. agata 1.33 3.30 1351 161 1577 110
M. atricion 1.20 3.66 1332 156 1573 100

*FWHM = Full Width Height médium (Anchura de la banda a mitad de altura)
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111.2.5.1.3 Estudio mediante difraccion de RX.

En la Figura I1I- 64 estan representados los difractogramas de RX para los oxicarburos
obtenidos a 1100 °C en funcidn del tipo de procesamiento que haya experimentado. Para
todos los casos los difractogramas son muy similares, con la tnica peculiaridad de

presentar un halo centrado para 22 °, indicativo de materiales vitreos basados en silice.

Monolito

Granceado

iy
N
MM * WWWMWWw,h',MWr\W\,,‘Mw

Mm.'

/MW%

20 40 60 80

20(°)

Intensidad (u.a.)

Figura IlI- 64: Difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se
ha variadoel tipo de procesamiento.

111.2.5.2 Contenido en carbono y analisis quimico.

En la Figura Ill- 65 y en la Tabla I1I- 23 estan representadas la variacion del contenido
en carbono y el andlisis quimico para toda esta serie.

En cuanto al contenido en carbono, a medida que comienza la molienda/granceado
disminuye el contenido en carbono. Los valores menores se obtienen para la muestra
granceada y la molida con mortero de agata. Sorprendentemente este valor aumenta de

nuevo para la muestra obtenida mediante molienda en un molino de atricion.
Al disminuir el tamafo de particula a unos pocos micrometros, en torno a 4 pm, (molino

de atricion) se ha producido una excelente homogeneidad en la muestra y por eso se ha

minimizado la pérdida de carbono en las reacciones de despolimerizacion del PDMS
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durante el proceso de pirolisis. Esta homogeneidad no se ha alcanzado en el resto de los
casos, granceado y molienda en mortero de 4gata, pero si se ha aumentado la superficie
reactiva y por ello se produce una mayor pérdida de carbono durante las reacciones de

despolimerizacion.

Este aumento o disminucidn del contenido en carbono total se traduce en un aumento o
disminucién del carbono incorporado a la red o embebido dentro de ella en forma de

carbono libre (Tabla I1I- 23).

11

Monolito

104 Molino Atricién

Granceado

Mortero Agata

Contenido en carbono (%)

Tipo de procesamiento

Figura IlI- 65: Variacion del contenido en carbono en funcion del tipo de procesamiento para
el sistema TEOS/PDMS.

Tabla III- 23: Andlisis quimico, formula del oxicarburo y % en carbono libre para los
oxicarburos del sistema TEOS/PDMS para la temperatura de 1100 °C, donde se ha variado el
tipo de procesamiento. En base a los resultados obtenidos para la serie de temperatura se
asume que %H es menor del 0.10%

Tipo de C Si o H Formula SiOC C libre Pérdida en
procesamiento (%) (%) (%) (%) (%) peso (%)
Monolito 9.86 +0.05 4578 4436 <0.10 SiC150170 *+ 0.35C- 70 46
Graceado 8.54+ 0.045 46.42 4504 <0.10 SiCg150470+0.28C 66
m. agata 8.25+0.08 4559 46.16 <0.10 SiCy10477+0.31C 74
m. atricion 9.5+0.06 46.06 4444 <0.10 SiCy150169+0.33C 68
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111.2.5.3 Caracterizacion microestructural y textural.

111.2.5.3.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

Para llevar a cabo el estudio de la porosidad mediante porosimetria de mercurio se ha
realizado una correccion de la ecuacion de Washburn, donde ademas de considerar la
intrusidon del mercurio dentro de los poros del material se ha tenido presente el efecto
que producen las elevadas presiones alcanzadas durante el andlisis, sobre todo en las

. <y . 217,21
muestras en polvo. Mediante esta correccion propuesta por Pirard'”*'®

(véase Anexo 1),
se determinan dos regimenes diferentes: en un primer lugar (para presiones menores) se
produce una compactacion de las particulas o colapso de la estructura y posteriormente
se da paso a la intrusion de mercurio dentro de los huecos o poros del material. La
primera etapa esta regida por lo que se denomina ecuacion de densificacion y tras

alcanzarse una presion de transicion (P,) tiene validez la ecuacion de Washburn.

Para el caso aqui tratado, la aplicacion de esta correccion ha sido especialmente util para
la muestra que ha sido molida en el molino de atricion. Se calculd el tamafio de
particula, siendo de 4 micrometros, y mediante porosimetria de mercurio se estimo que
el tamafio de poro era de 0.88 micrémetros. Estos valores parecen un poco
incongruentes aunque los valores de porosidad total obtenidos son cercanos al 66 %.
Tras hacer la correccion mediante la ecuacion de la densificacion se pueden interpretar
los resultados obtenidos de otra manera: Para valores de presion bajos (P<P;) los granos
se compactan experimentando una compresion eldstica. Por otro lado, a presiones
mayores (P> P,), la intrusion se produce dentro de los huecos que han dejado los granos
que han sido compactados.

A expensas de ser confirmado mediante otras técnicas, se puede hacer la hipotesis de
que la molienda en molino de atriciéon ha eliminado la macroporosidad del hibrido v,
por lo tanto, se han obtenido oxicarburos de silicio que no presenta macroporosidad,

debido al tamafio de grano tan pequefio que poseen.
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Figura IlI- 66: Curvas de intrusion-extrusion determinadas mediante porosimetria de Hg, para
los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tipo de procesamiento.
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Figura I1I- 67: Distribuciones de tamario de poro obtenidas a partir de los datos de intrusion de
mercurio, para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el tipo de
procesamiento.

La muestra monolitica presenta una distribucion de poros monomodal con un didmetro
de poro en torno a los 12 micrémetros. Cuando se pasa a las muestras que han sido
trituradas/molturas en mayor o menor medida, se produce una disminucion del volumen
de mercurio acumulado (Figura I1I- 66), lo que implica una disminucion del tamafio de
poro (Figura III- 67). Esto, l6gicamente, también se traduce en una disminucion de la

porosidad total (Tabla III- 24).
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La muestra que ha sido granceada presenta una distribucion de poros bimodal centrada
para 12 y 8 micrometros. Posteriormente la muestra que ha sido molida en un mortero
de 4gata (a la cual también se le ha aplicado la correccion) vuelve a ser monomodal, los
poros mas grandes han desaparecido y unicamente quedan los que se situan entorno a 8
micrometros. Por ultimo, la muestra molida con molino de atriciéon presenta un pico
centrado en 0.77 micrémetros que se asocia fundamentalmente a espacio entre

particulas.

Tabla I1lI- 24: Datos de porosidad total, diametro medio de poro, densidad aparente y de
esqueleto(determinada mediante porosimetria de mercurio) y real(determinada mediante
picnometria de helio) y superficie especifica (BET) para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS donde se ha variado el tipo de procesamiento.

Tipo de Porosidad D.poro D.Aparente D.Esqueleto D.Real SE BET
procesamiento (%) (nm) (g/cc) (glcc) (g/cc) (m?lg)
Monolito 77 11.85 0.51 2.27 2.33 1.35
Granceado 43 9.40 0.51 1.68 2.30 0.83
M. Agata 46 7.67 0.69 1.68 2.32 0.47
M. Atricion 66 0.77 0.80 2.37 2.32 8.01

111.2.5.3.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno y las distribuciones de tamafio de poro para los
oxicarburos obtenidos a 1100 °C, donde se ha variado el tipo de procesamiento en el
hibrido de partida, estan representadas en la Figura III- 68 y la Figura III- 69
respectivamente.

El pequefio tamafio de particula conseguido mediante molienda en molino de atricion,
repercute en un aumento, tanto del volumen adsorbido de nitrogeno como de la
superficie especifica, con respecto a los otros oxicarburos de esta misma serie.
Independientemente de esto, para todos los casos las isotermas obtenidas son de tipo II,
caracteristicas de materiales macroporosos (0 no porosos, ya que mediante adsorcion de

nitrégeno Unicamente se pueden detectar mesoporos y microporos).
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Figura III- 68: Isotermas de adsorcion de nitrogeno para los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS, donde se ha variado el tipo de procesamiento.
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Figura IlI- 69: Distribucion del tamario de poros obtenido a partir de la rama de desorcion
mediante el método BJH para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS, donde se ha variado el
tipo de procesamiento.

En la Tabla III- 24 estan recogidos los valores de superficie especifica. Exceptuando el
obtenido mediante molino de atricién que se sitGa en 8 m’/g, para el resto estin
proximos a cero.

Para esta muestra también se aprecia la presencia de poros por debajo de 10 nm,

mayoritariamente constituidos por poros de un diametro de 4 nm aproximadamente.
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111.2.5.3.3 Variacion de densidad real.

A medida que disminuye el tamafio de particula, se aprecia un ligero descenso de la
densidad real, de nuevo se aprecia que para el tamafio de particula mas pequefio, que
corresponde al obtenido mediante molienda con molino de atricion, el valor vuelve a
aumentar, siendo similar que el obtenido para la muestra en monolito. Esto también
puede ser atribuido a la gran homogeneidad conseguida con dicha molienda que hace
que el hibrido y el oxicarburo, subsiguientemente formado, estén uniformemente
distribuidos dando como consecuencia un aumento de la densidad real en el material
obtenido. La variacion de la densidad real, asi como los valores, estan recogidos en la

Figura Ill- 70 y en la Tabla I1I- 24 respectivamente.
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Figura III- 70: Variacion de la densidad real para los oxicarburos del sistema TEOS/PDMS
donde se ha variado el tipo de procesamiento.
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111.3 Conclusiones del sistema TEOS/PDMS.

Los materiales hibridos obtenidos mediante el proceso sol-gel para el sistema
TEOS/PDMS, presentan una red tridimensional inorganica, procedente del TEOS, que se
encuentra parcialmente interrumpida mediante copolimerizacion con el PDMS, que esta
dispuesto en forma de pequefios oligbmeros ciclicos (cuatro eslabones) o lineales (n =

5).

Mediante F7-IR y Raman se ha determinado la formacion de anillos de 4 eslabones a
partir de la presencia de bandas de “defecto”. Estos anillos de 4 eslabones se forman, en
lugar de los de 6 eslabones (que son los que se encuentran de forma mayoritaria en la
silice vitrea), debido al impedimento que suftre la red vitrea cuando se estd formando por
la presencia de las cadenas del polimero.

Estos materiales presentan una microestructura caracteristica de agregados de particula,
siendo fundamentalmente macroporosos, con uno tamafio de poro en torno a los 15

micrometros.

Para estudiar de una manera completa la transformacion organico-inorganica que
experimentan estos hibridos y que conduce hacia la formacién de vidrios de oxicarburo
de silicio, se ha analizado el efecto que produce la temperatura, la velocidad, el flujo de

la atmosfera inerte, el tiempo de pirolisis y el tipo de procesamiento.

e Temperatura

Los hibridos del sistema TEOS/PDMS son estables hasta 400 °C, temperatura hasta la
cual se completan las reacciones de hidrolisis y condensacion que no ha llegado a su fin
durante el proceso sol-gel. El grado de condensacion del hibrido es del 94 %.

A partir de 500 °C y hasta 800 °C aproximadamente, se producen las reacciones de
despolimerizacion (redistribucion de enlaces Si-O/Si-O) del PDMS, que supone una
gran pérdida de masa y carbono via oligobmeros ciclicos de 3 y 4 eslabones
fundamentalmente. La mayor o menor evolucion de estas reacciones repercutira
notablemente en el material inorganico finalmente formado.

Para este intervalo de temperaturas, se producen otros fendomenos como son las

reacciones de redistribucion de enlaces Si-O/Si-C que hacen que se generen a partir del
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hibrido que tnicamente esta constituido por unidades D y O, otras especies tales como
T, M y X que son las que posteriormente formarén el vidrio de oxicarburo de silicio. La

presencia de estas especies ha sido determinada fundamentalmente mediante *°Si RMN.

Dentro de este intervalo, para temperaturas comprendidas entre 600-900 °C suceden las
reacciones de mineralizacion mediante ruptura homolitica de enlaces Si-C y C-H, que
son las responsables de la incorporacion de carbono en la red vitrea y que generan como
subproductos especies volatiles tales como H, y CH,. El comienzo de estas reacciones
ha sido determinado a 600 °C mediante F7-IR, Raman y "*C RMN, por la presencia de
estructuras tipo puente (=Si-CH>-Si=).

Al mismo tiempo (a partir de 700 °C), conjuntamente con la mineralizacion del material
se produce la formacion de una fase de carbono libre adicional que es carbono tipo
grafito y estd embebido dentro de la fase de oxicarburo. La aparicién y la naturaleza de
esta fase grafitica ha sido seguida mediante *C RMN y Raman. En todos los casos, esta
fase se corresponde con carbono grafito altamente desordenado con unos tamafios de

dominio en torno a los 3 —4 nm.

Para temperaturas superiores a 900 °C la transformacién organico-inorganica ha
concluido. Las reacciones de redistribucion han producido la reestructuracion de las
especies y junto con la mineralizacion conducen a la formacion del vidrio de
oxicarburo, constituido por una distribucion aleatoria de unidades SiC,O..,. Desde estas

temperaturas y hasta 1100 °C el material fundamentalmente se deshidrogena.

Los materiales obtenidos al igual que los hibridos precursores son macroporosos, con
unos diametros de poro entorno a los 10-15 micrémetros. Para temperaturas intermedias
desde 500-800 °C, se rompen y se forman muchos enlaces y se generan una gran
cantidad de especies gaseosas debido a las reacciones de redistribucion y
mineralizacion, como resultado para estas temperaturas se produce un gran aumento de
superficie especifica y los materiales presentan una gran microporosidad.
Posteriormente esta porosidad se cierra y el vidrio de oxicarburo obtenido Gnicamente
presenta macroporos. La densidad experimenta un gran aumento para este mismo

intervalo, debido a la transformacién organico-inorganica que sufre el hibrido.
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e Velocidad de calentamiento.

Para velocidades bajas, 0.5 y 1 °C/min, el proceso mas favorecido durante la pirolisis es
la degradacion térmica del polimero, como consecuencia las reacciones de
despolimerizacion ocurren de una manera preferencial y la incorporacion de carbono en
la red vitrea disminuye.

Al aumentar la velocidad de calentamiento (para 2, 4 y 8 °C/min) se produce una
conjuncion de todos los procesos involucrados durante la pir6lisis, de manera que se
favorece la incorporacion de carbono en la red vitrea. Sin embargo, para velocidades
muy altas (12 °C/min) el tiempo en el que coinciden todos los procesos es muy pequefio

y el carbono introducido en la red mixta de Si-O-C disminuye ligeramente.

e Flujo de Nitrogeno.
Debido a la naturaleza porosa del hibrido el flujo de nitrogeno empleado durante la
pirdlisis, también influye en el material finalmente obtenido.
Al aumentar el flujo de nitrogeno se produce un mayor arrastre de las especies volatiles
generadas a lo largo de la pir6lisis, lo que provoca una menor incorporacion de carbono

en la red vitrea. Esto se aprecia fundamentalmente para el flujo mayor, de 150 ml/min.

e Tiempo de pirdlisis.
El tiempo de pirdlisis a 1100 °C, influye en una mayor o menor evolucion de las
reacciones de deshidrogenacion de material. Mediante espectroscopia Raman, se
observa que el tamafio de los dominios de carbono libre disminuye al aumentar el
tiempo de pirdlisis a 1100 °C, desde 3.83 hasta 3.47 nm. La porosidad del material
formado también disminuye pasando desde 77 hasta 70 %, como consecuencia de la

densificacion que experimenta el oxicarburo.

e Tipo de procesamiento.
Cuando se produce la molienda en el molino de atricion se llega a unos tamafios de
particula tan pequefios que se ha conseguido eliminar la macroporosidad del vidrio de
oxicarburo obtenido tras la pirdlisis. Esto ha sido determinado mediante porosimetria de
mercurio, aplicando una correccion de la ecuacion de Washburn, que tiene en cuenta el

espacio entre particulas para muestras analizadas en polvo.
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“Via Ceramica”

IVEL PROCESADO POR LA “VIA CERAMICA”/ LA
“VIA CERAMICA” NUEVA ALTERNATIVA DE
PROCESADO.

En el Capitulo III se han obtenido vidrios de oxicarburo de silicio altamente porosos a
partir de la pirdlisis de hibridos organico-inorganicos del sistema TEOS/PDMS. Con el
fin de eliminar parcial o totalmente dicha porosidad y de esta manera obtener materiales
densos se ha desarrollado lo que se denomina “Via Ceramica”. Esta nueva alternativa
de procesado se compone de las siguientes etapas: Pretratamiento del hibrido organico-
inorganico del sistema TEOS/PDMS a 600 °C, molienda en molino de atricion, pirdlisis
a 1100 °C, conformado para la obtencion de la pieza en “verde” y sinterizacion a alta
temperatura. Como resultado de todo este proceso se pretende conseguir un material

altamente densificado.

La etapa clave es la eliminacién de la porosidad que se consigue tras molienda en
molino de atricion, dicha porosidad estaba presente en el hibrido organico-inorganico de
partida y permanecia en el oxicarburo obtenido tras el proceso de pirdlisis (Véase

Capitulo I1I).

La necesidad de eliminar la porosidad del vidrio de oxicarburo radica en su posible
empleo como materiales estructurales, debido a que los vidrios de oxicarburo presentan
unas muy buenas propiedades térmicas, quimicas y mecanicas que les hacen buenos

candidatos para ello.
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1V.1 Obtencién de la pieza en “verde”

V.11 Preparacion de Polvos Para la Obtencion de Piezas en
“Verde”.

IV.1.1.1 Tratamiento térmico previo.

El hibrido orgéanico inorganico empleado tiene la misma composicion que el utilizado
en el Capitulo I1I, es decir TEOS/PDMS 60/40 (% en peso) y TEOS/i-PrOH/H,O/HCI
1/6/3/0.3 (relacion molar).

El hibrido organico-inorganico muestra caracter elastomérico conferido por la presencia
del PDMS en su estructura hibrida: Para facilitar la molienda de dicho material éste es
pretratado a 600 °C, ya que sin dicho tratamiento térmico la pulverizacion seria muy

tediosa.

1VV.1.1.2 Molienda.

El hibrido tras ser sometido a 600 °C, pierde gran parte de su caracter plastico y su
molienda es muy sencilla. Una vez reducido a polvo, dicho hibrido se muele en un
molino de atricion con el fin de eliminar la macroporosidad que presenta dicho material,
lo que se consigue disminuyendo lo méximo posible el tamafio de particula. La
reduccion de la macroposidad facilitard la sinterizacion del material y permitird la
obtencion de piezas densas (lo 6ptimo seria obtener piezas con porosidad cero). Para
determinar el tiempo necesario de molienda se ha realizado un estudio de como influye

dicho tiempo en el tamafio de particula de los polvos obtenidos.

e Variacion del tamafio de particula en funcion del tiempo de molienda.
En la Figura IV- 1 esta representada la variacion del tamafio de particula para el ormosil
pretratado a 600 °C, con respecto al tiempo de molienda en un molino de atricion desde

2 hasta 12 horas. Como puede observarse en dicha figura el material inicial (que ha sido
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molturado en un mortero de 4gata y tamizado) presenta un tamafio de particula de
aproximadamente 20 micrometros, tras las primeras dos horas de molienda dicho
tamafio se reduce hasta = 4 micrometros y este tamafio se reduce solo ligeramente
cuando han transcurrido 12 horas de molienda. Por lo tanto, dos horas molienda son las
que se van a emplear debido a que tiempos mayores de molienda son innecesarios, ya

que la reduccion de tamafo de particula en minima.
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Figura IV- 1: Variacion del tamario de particula en funcion del tiempo de molienda en molino
de atricion, para el hibrido del sistema TEOS/PDMS pretratado a 600 °C.

IV.1.1.3 Pirdlisis 1100 °C

La pirolisis a 1100 °C conduce a la obtencion de polvos de vidrio de oxicarburo de
silicio que tras la molienda presentan un tamafo de particula muy pequeio
(aproximadamente 3 micrometros) y cuya porosidad a priori se ha reducido
considerablemente (en relacion a las piezas monoliticas obtenidas en el Capitulo 111

donde la porosidad se situaba en torno al 70 %).

Se decide realizar esta primera pir6lisis a 1100 °C antes de hacer el conformado y no
realizar directamente el conformado sobre los polvos pretratados a 600 °C, ya el
procesado de estos polvos obtenidos a 600 °C no seria una buena idea, debido a que el

oxicarburo no se ha formado todavia y al hacerlo llevaria asociado una elevada
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contraccion de la pieza en “verde”. Por otro lado, si se realiza el conformado de la pieza
en “verde” sobre polvos de vidrio de oxicarburo (obtenidos a 1100 °C), solamente se

produciré la contraccion debida a la sinterizacion entre las particulas del oxicarburo.

Por otro lado, la molienda no se ha realizado sobre los vidrios de oxicarburo, ya que
estos son bastante mas duros y el proceso hubiese sido mds complicado necesitando

también mayores tiempos de molienda.

1V.1.1.4 Conformado de la pieza en “verde”.

Los polvos de vidrio de oxicarburo pirolizados a 1100 °C han sido procesados
empleando dos tipos diferentes de aglomerantes PARALOID y PDMS, y dos tipos de
prensado uniaxial e isostatico. Ademés se han obtenido dos tipos diferentes de
geometrias: pastillas cilindricas y prismaticas.

Tanto el PARALOID como el PDMS se anaden en un 6% en peso con respecto a los
polvos de vidrio de oxicarburo.

Mediante prensado uniaxial, la fuerza ejercida sobre las probetas cilindricas es de 640
kg/cm® y para las probetas prismaticas de 500 kg/cm®.

Mediante prensado isostatico las probetas experimentan una fuerza de 2000 kg/cm”.

1V.1.2 Caracterizacion de los Productos Intermedios Hasta la

Pieza en “Verde”.

IVV.1.2.1 Variacién del contenido en carbono y analisis quimico.
La representacion de la variacion del contenido en carbono a lo largo de todo el proceso,

asi como los valores obtenido del contenido en carbono y andlisis quimico estdn

recogidos en la Tabla IV- 1y en la Figura IV- 11 respectivamente.
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Tabla 1V- 1: Variacion del contenido en C, H, Si y O, asi como calculo de la formula de
oxicarburo y en carbono libre de los productos intermedios hasta la obtencion de la pieza en
“verde”.

T(°C) C(%) H(%) Si(%) O(%) Foérmulaoxicarburo C libre (%)
120 22.3 536 36.61 35.73 - -
600 13.39 299 4288 40.74 - -
1100 9.5 0.10 46.06 44.44 SiCp150:60 +0.33C 68

Al pasar del ormosil de partida al pretratato a 600 °C se produce un gran descenso en el
contenido en carbono como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion del
PDMS que son el proceso mayoritario para estas temperaturas de tratamiento.

La molienda no modifica este contenido en carbono siendo similar al obtenido para el
material que no ha sido molido (Véase Capitulo III). Cuando estos polvos son
sometidos a una pirdlisis a 1100 °C se produce un descenso mas moderado del

contenido en carbono asociado a la mineralizacion del material.

El andlisis quimico completo permite calcular la férmula del oxicarburo (7abla IV- 1),
es decir es posible estimar el carbono que forma parte del oxicarburo y el que estd
presente como una fase de carbono libre adicional. Los valores calculados estan muy
préoximos a los obtenidos mediante el procedimiento normal (Capitulo II), si bien el
contenido en carbono que forma parte del oxicarburo es ligeramente superior y el
contenido en carbono libre ligeramente inferior. Este hecho puede ser explicado de la
siguiente manera y estd asociada tanto al pretratamiento a 600 °C que elimina el carbono
en exceso (PDMS), como a la molienda que disminuye el tamafio de particula. El
pequeio tamafio de particula alcanzado con la molienda hace que el material sea muy
homogéneo a escala micrométrica, ademas debido a este pequeio tamafio de particula
aumenta la superficie reactiva del material lo que se traduce en una formacién mas

efectiva del vidrio de oxicarburo en detrimento de la fase de carbono libre.
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1VV.1.2.2 Caracterizacion estructural

e Estudio mediante espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo para los productos intermedios desde el hibrido organico-
inorganico del sistema TEOS/PDMS hasta los polvos de vidrio de oxicarburo, estan

representados en la Figura IV- 2.

Intensidad (u.a.)

— Hibrido
—— A 600 °C (2h m.atricion)
SioC 1100 °C

— T " T " T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm'1)

Figura IV- 2.Espectros de infrarrojo para los materiales intermedios hasta la obtencion de la
pieza en “verde”, es decir, hibrido de partida, pretratado a 600 °C y molido en molino de
atricion (2h) y el oxicarburo en polvo obtenido tras pirolisis a 1100 °C.

Mediante dichos espectros se comprueba que las variaciones estructurales que se
producen son las normales que ocurren para estas temperaturas de tratamiento, y que
por lo tanto todos los procesos intermedios involucrados (pretratatamiento a 600 °C,
molienda y posterior pir6lisis) no afectan a la formacion del vidrio de oxicarburo que

ocurre de una forma normal.

Al pasar desde el hibrido hasta el pretratado, fundamentalmente se aprecia una
disminucion de las bandas asociadas al PDMS (por ejemplo deformacion de Si-CH;
situada a 1260 cm™") como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion.

Para los polvos de oxicarburo obtenidos tras pir6lisis a 1100 °C el material presenta el

espectro tipico de vidrio de oxicarburo de silicio®*; las bandas mas importantes son la
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tension asimétrica del enlace Si-O-Si (1170 y 1080 cm™), la del tetraedro SiX; (X = C,
0) (810 cm'l) y la deformacién del enlace O-Si-O situada a 460 cm™, asi como el
desdoblamiento de la banda situada a 810 cm™ atribuido a silicio unido, al menos, a dos
atomos de carbono, indicando que la fase de vidrio de oxicarburo se ha formado con una

buena incorporacion de carbono dentro de ella.

1VV.1.2.3 Caracterizacion microestructural.

e Estudio mediante porosimetria de mercurio.

Las curvas de intrusién-extrusion, asi como las distribuciones de tamafo de poro para el
hibrido organico-inorganico, el pretratado a 600 °C y posteriormente molido en molino
de atricion y finalmente para los polvos de vidrio de oxicarburo obtenido mediante
pirolisis a 1100 °C de los anteriores estan representados en la Figura IV- 3 'y la Figura
V- 4.

Dado que con las muestras en polvo (el ormosil pretratado a 600 °C y molido en molino
de atricién y el oxicarburo obtenido a 1100 °C) se ha aplicado la correccion propuesta
por Pirard”'"*'® (véase Anexo I) se tiene en cuenta la contribuciéon del volumen entre
particulas.

Puede apreciarse como disminuye el volumen acumulado de mercurio al pasar del
hibrido de partida al pretratado a 600 °C y posteriormente molido, debido a que la
microestructura se ha roto como consecuencia de la molturacion. Los polvos del hibrido
molido y los del oxicarburo obtenido tras pir6lisis de éstos presentan un volumen de

mercurio muy similar (Figura IV- 3).

A partir de las distribuciones de tamafio de poro Figura IV- 4y Tabla IV- 2 se aprecia
como debido a la molienda en molino de atricion el didmetro de poro pasa de estar en
torno a los 14 micréometros, (en el hibrido de partida), a situarse por debajo de 1
micrometro.

Para el caso aqui tratado, la aplicacion de la correccion propuesta por Pirard (ecuacion

217,218

de densificacion) (Anexo I) ha sido especialmente 1til para las muestras que han

sido molidas en el molino de atricidn, la pretratada a 600 °C y la pir6lizada a 1100 °C.
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Se calculd el tamafio de particula (7Tabla IV- 2), siendo de 4 y 3 micrédmetros,
respectivamente y, mediante porosimetria de mercurio se estimd que el tamafio de poro
era de 0.88 y 0.77 micrémetros, respectivamente. Estos valores parecen un poco
incongruentes aunque los valores de porosidad total obtenidos son cercanos al 64-66 %.
Tras hacer la correccion mediante la ecuacion de densificacion se pueden interpretar los
resultados obtenidos de otra manera: Esta correccion considera que algunas curvas de
intrusidon son una contribucién de dos fendmenos: la densificacion (compactacion) del
material y la intrusion del mercurio dentro de los poros o particulas (donde es valida la
interpretacion tradicional mediante la ecuacion de Washburn), estos fendmenos estan
delimitados por una presion de transicion (P;) caracteristica de cada material. Para
valores de presion bajos (P<P;) los granos se compactan experimentando una
compresion elastica. Por otro lado, a presiones mayores (P> P;), la intrusion se produce
dentro de los huecos que han dejado los granos que han sido compactados (o dentro de

los poros del material).

Tabla 1V- 2: Variacion de algunas de las propiedades en funcion del tamario de particula y
temperatura de tratamiento, tales como tamano de particula, diametro de poro, porosidad,
superficie especifica y densidad real.

Monolito Mortero Agata Molino Atricion
Ormosil | A600 | 1100°C | A600 1100°C | A600 1100°C
Tamar(lsn?)e part. monolito monolito monolito 18.52 16.39 451 2.88
Tamarz:rg)e Poro | 41429 11.11 11.85 3.70 4.41 0.88 0.77
Porosidad 87 84 77 56 55 64 66
(%)
SE 0.56 403.72 1.35 | 42023 047 | 43017 8.01
(m‘/g)
Densidad real 1.23 - - 1.52 2.32 1.47 2.27
(glcc)

A expensas de ser confirmado mediante otras técnicas, se puede aventurar la hipdtesis
de que la molienda en molino de atricion ha eliminado los macroporos de 10
micrometros del hibrido y, por lo tanto, se han obtenido oxicarburos de silicio que no

presentan estos macroporos, debido al tamafio de grano tan pequefio que muestran.

194



“Via Ceramica”
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Figura IV- 3. Curvas de intrusion-extrusion mediante porosimetria de mercurio para el hibrido
organico-inorganico, el pretratado a 600 °C y molido en molino de atricion durante 2 h y los
polvos de oxicarburo obtenidos mediante pirdlisis a 1100 °C.
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Figura IV- 4: Distribuciones de tamario de poro obtenidas mediante porosimetria de mercurio
para el hibrido organico-inorganico, el pretratado a 600 °C y molido en molino de atricion
durante 2 h y los polvos de oxicarburo obtenidos mediante pirdlisis a 1100 °C.
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Figura IV- 5: Curvas de intrusion-extrusion obtenidas mediante porosimetria de mercurio para
el hibrido organico-inorganico pretratado a 600 °C, molido en mortero de adgata y
posteriormente tamices y el posteriormente molido en molino de atricion durante 2 h.
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Figura IV- 6: Distribuciones de tamario de poro obtenidas mediante porosimetria de mercurio
para el hibrido orgdnico-inorganico pretratado a 600 °C, molido en mortero de dgata y
posteriormente tamices y el posteriormente molido en molino de atricion durante 2 h.

También se ha estudiado como varia el tamafio de poro del hibrido organico-inorganico

pretratatado a 600 °C, en funcién del tamano de particula, es decir la pieza monolitica y

los polvos tras molienda en mortero de dgata y molino de atricion. En la Figura IV- 5 se

aprecia que a medida que se consigue un tamafio de particula mas pequefio en funcion

de la molienda empleada se produce una disminuciéon del volumen acumulado de

mercurio. Las distribuciones de poro también experimentan el mismo fenémeno dando
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un tamafio de poro menor a medida que disminuye el tamafno de particula (Figura IV-
6). A medida que disminuye el tamafio de particula y, en el caso concreto, cuando se ha
empleado el molino de atricion, la distribucion de poros es bastante compleja pudiendo
ser dividida en tres tramos: Poros centrados alrededor de 1 micrometro
aproximadamente, poros comprendidos entre 1 y 0.1 micrometros, y poros menores de
0.1 microémetros. Si se sigue el mismo razonamiento empleado anteriormente, el primer
tramo no corresponde con poros reales si no con el volumen de mercurio introducido en
el espacio entre particulas; el segundo tramo podria corresponder con porosidad real o
rugosidad del material, y el tercero indica la presencia de poros mas pequefios (meso y

microporos) generados durante las reacciones de despolimerizacion del PDMS.

e Estudio mediante Adsorcion de nitrogeno

En la Figura IV- 7 se representan las isotermas de adsorcion de nitrogeno y las
distribuciones de poro del hibrido de partida, del hibrido pretratado a 600 °C tras dos
hora de molienda en molino de atricion y del oxicarburo obtenido tras pirdlisis de éste a

1100 °C en atmosfera de nitrogeno.

La isoterma del hibrido es de tipo 1/, caracteristica de materiales no porosos segiin esta
técnica de analisis (con la cual solo es posible determinar micro y mesoporos) y lo que
esta de acuerdo con la naturaleza macroporosa del material. El ormosil pretratado a 600
°C, presenta una isoterma tipo /, caracteristica de materiales microporos, poros que se
generan como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion del PDMS las
cuales son las reacciones mayoritarias que se producen para esta temperatura. El
oxicarburo obtenido tras piro6lisis del hibrido pretatado a 600 °C y molido en molino de
atricién presenta de nuevo una isoterma tipo I/ caracteristica de materiales no porosos,
resultado que es debido a que durante la pirdlisis, ademéas de producirse la
transformacion orgénico-inorganica del material, se cierra toda la microporosidad que
se ha generado durante las reacciones de despolimerizacion.

Las distribuciones de poro estan de acuerdo con las isotermas y unicamente el hibrido
pretratado a 600 °C y molido presenta una cantidad de poros relevante; estos poros se

encuentran por debajo de 4 nm (claramente indicando la presencia de microporos).
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La superficie especifica varia notablemente para estos tres materiales (7abla IV- 2

. 1. . ros 2
mostrada anteriormente), el hibrido presenta una superficie proxima a 1 m°/g, pero para

el hibrido pretratado y molido aumenta considerablemente debido a la ruptura de

enlaces que implican la generacion de microporosidad (430.17 m?/g). La superficie

disminuye de nuevo para el oxicarburo debido a la eliminacion de estos poros durante la

pirdlisis.
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Figura 1V- 7: Isotermas de adsorcion de nitrogeno y distribucion de tamaiio de poro
determinadas a partir de la rama de desorcion por el método BJH, del hibrido de partida, del
pretratatado a 600 °C y molido durante 2h en molino de atricion, y de los polvos de vidrio de
oxicarburo finalmente obtenido tras pirdlisis a 1100 °C.
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Es importante destacar que si se comparan las superficies especificas de las muestras
monoliticas del Capitulo III a las mismas temperaturas de tratamiento, es decir 600 °C y
1100 °C, con las aqui presentes obtenidas a estas mismas temperaturas pero tras
molienda en molino de atricion, los valores son moderadamente mayores debido al
pequetio tamaio de particula que se consigue tras la molienda (4 y 3 micrémetros, para

600 y 1100 °C respectivamente)

e Microscopia electrénica de barrido.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica del barrido desde el
ormosil de partida hasta los polvos de vidrio de oxicarburo empleados para el

conformado de la pieza en “verde” estan recogidas en la Figura IV- 8.

El hibrido orgéanico-inorganico muestra una estructura tipica de agregado de particulas
presentando una naturaleza eminentemente macroporosa (con tamafio de poro de
aproximadamente 10 micrometros), como ya ha sido comentada ampliamente en el
Capitulo anterior (Capitulo III). Esta estructura macroporosa se mantiene cuando éste es
pretratado a 600 °C. Tras la molienda en molino de atricion la microestructura de
agregado de particulas se pierde practicamente, dando lugar a particulas con una forma
irregular con un tamafio que se asemeja al determinado mediante dipersion laser (4
micrometros aproximadamente). Los grandes macroporos que presentaba el hibrido, tal
y como se intuia mediante adsorcion de nitrégeno y porosimetria de mercurio, se ha
perdido completamente debido a que tras la molienda se ha conseguido un tamafio de
particula inferior al que presentaban los poros del material inicial que estaban centrados
entorno a 10 micrémetros, observandose solo la porosidad debida al espacio entre
particulas y/o rugosidad de las mismas. Tras la pir6lisis a 1100 °C no se encuentran
diferencias, el oxicarburo obtenido estd constituido por particulas con geometria
irregular pero con un tamafio de particula bastante homogéneo que se sitia en 3

micrometros.
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Hibrido

organico-inorganico

Pretratado 600

Pretratado 600
Molino de atricion (2h)

SiOC 1100 °C

(2h molino atricion)

Figura IV- 8: Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido desde el

ormosil hasta los polvos de vidrio de oxicarburo, en funcion del tamaiio de particula y
temperatura de tratamiento.
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e Variacion de la densidad real

En la Tabla IV- 2 estan recogidos los valores de densidad real para el hibrido organico-
inorganico, el que ha sido pretratado y molido a 600 °C y los polvos de oxicarburo
obtenidos mediante pir6lisis de los anteriores a 1100 °C. La densidad aumenta
progresivamente a medida que aumenta la temperatura de tratamiento y estd asociado
fundamentalmente a la transformacion organico inorganica que experimenta el material.
Hasta la temperatura de 600 °C el incremento es muy suave, ya que para estas
temperaturas de tratamiento fundamentalmente se producen las reacciones de
despolimerizacion del PDMS, pero para la temperatura de 1100 °C la transformacion ya
ha concluido y el incremento de la magnitud es mucho mayor. En todos los casos, como
era logico esperar, estos valores se asemejan enormemente a los obtenidos para las
mismas temperaturas de tratamiento para los materiales del Capitulo III (véase pagina
126 Tabla 111-9).

Para el vidrio de oxicarburo obtenido a 1100 °C, el analisis mediante picnometria de
helio muestra una densidad real mayor que la de la silice (2.2 g/cm’).

Esto viene a indicar, si se tiene en cuenta lo comentado anteriormente, un empaquetado
mas eficiente de la red de Si-O-C, como consecuencia de la incorporacion de carbono en

la red vitrea se traduce en unos valores mayores de densidad real.

1V.2 Sinterizacion de polvos de oxicarburo.

V.21 Microscopia de Calefaccion

Mediante microscopia de calefaccion se quiere determinar la temperatura de trabajo
para la sinterizaciéon de polvos de oxicarburo cuya finalidad es obtener piezas
monoliticas con “porosidad cero”.

Este ensayo se realiza no a partir de la probeta masiva sino a partir de una probeta
obtenida mediante prensado de los polvos de oxicarburo obtenidos en el apartado
anterior. En dicho ensayo no se pretenden determinar los puntos fijos de viscosidad del
material (punto de deformacion, esfera, media esfera y fluencia), que de cualquier forma

no se han conseguido determinar para estas temperaturas de analisis, sino la simulacién
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de la sinterizacion para determinar las temperaturas de comienzo y fin de la contraccion
del material.

En la Figura IV- 9 estd representada la variacion del area con la temperatura para la
probeta de polvos de vidrio de oxicarburo obtenidos a 1100 °C. En esta figura se puede
apreciar que la sinterizacion del material comienza aproximadamente a 1100 °C. Hasta
1500 °C aproximadamente la densificacion del material produce una disminucion del
area de aproximadamente un 10 %, estando asociada a la sinterizacion entre las
particulas de vidrio de oxicarburo. Para temperaturas superiores a 1550 °C Ila
densificacion continia de una manera mucho mds acusada si bien esta ulterior
densificacion se produce como consecuencia de la evolucion masiva de la reduccion
carbotérmica que genera especies volatiles y produce nueva porosidad en el material
tratado a esta temperatura. Esta sinterizacion para temperaturas superiores a 1500 °C se
producird hasta que concluya la reduccion carbotérmica, o mejor dicho hasta que se

consuma todo el carbono tipo grafito presente en el material.

En la Figura IV- 10 se muestran la micrografias de las probetas para diferentes
temperaturas del andlisis, pudiendo apreciarse mediante los perfiles de dicha probeta,
que incluso para la temperatura mas alta del andlisis (1640 °C) no se aprecia
deformacion de la probeta indicando que para estas temperaturas solamente se produce

la contraccion del material y apoyando todo lo comentado en el parrafo anterior.
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Figura IV- 9 : Variacion del drea con respecto a la temperatura durante el andlisis de
microscopia de calefaccion, para el vidrio de oxicarburo en polvo pirolizado a 1100 °C.
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25°C 1640 °C

Figura IV- 10: Perfiles de la probeta de vidrio de oxicarburo de silicio en polvo pirolizado a
1100 °C para las diferentes temperaturas de tratamiento durante el andlisis de microscopia de
calefaccion.

219 e estableci6

Mediante trabajos anteriores llevados a cabo en este departamento
mediante andlisis termogravimétrico (7GA) que una vez formado el vidrio de
oxicarburo (900-1000 °C) éste es estructuralmente estable, es decir, no experimenta
ninguna pérdida en peso hasta temperaturas superiores a los 1500 °C que es cuando se
produce la reduccion carbotérmica, esto coincide plenamente con lo deducido
anteriormente, donde se suponia una primera sinterizacion del material hasta 1500 °C y
una posterior sinterizaciéon a medida que va evolucionando la reduccion carbotérmica

como consecuencia de la generacion de especies volatiles y por lo tanto nueva

porosidad.

En base a esto se establece como temperatura de trabajo para la sinterizacion de los
polvos de oxicarburo 1550 °C, ya que a temperaturas inferiores no se alcanza la
completa densificacion del material y temperaturas superiores provocan una evolucion
excesiva de la reduccion carbotérmica que repercute en la formacion de porosidad
nueva y que se traduciria en una degradacion de las propiedades del material ya que por
un lado, no se alcanzaria la completa densificacion del mismo y por otro lado la
estabilidad composicional también se veria alterada. La obtencion de un material
totalmente denso de vidrio de oxicarburo de silicio, es lo que se pretende conseguir
mediante el empleo de la “Via Ceramica’como nueva alternativa de procesado.

Ademas también se estudiard como afectan, sobre todo al progreso de la densificacion

del material tres tiempos diferentes a 1550 °C, 4, 8 y 16 horas.
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1vV.2.2 Caracterizacion de los Materiales Densos de Vidrio de

Oxicarburo Obtenidos.

IVV.2.2.1 Variacion del contenido en carbono y analisis quimico.

En la Figura IV- 11 se ha hecho una representacion de la variacion del contenido en
carbono durante todo el tratamiento térmico, asi como una ampliacion de los
porcentajes de carbono para la temperatura de 1550 °C, con las diferentes condiciones

de procesado, todos estos valores estan recogidos en la Tabla IV- 3.

A medida que aumenta el tiempo de permanencia a 1550 °C de la pieza en “verde”, el
contenido en carbono disminuye como consecuencia de una mayor evolucién de la
reduccion carbotérmica. Este efecto es mds acusado para las probetas obtenidas
mediante un prensado uniaxial debido a la presencia de poros e imperfecciones que
hacen que dicha reduccion se produzca en mayor extension. El tipo de aglomerante
también influye en el contenido en carbono del material final, encontrandose los valores
mayores para las muestras obtenidas empleando PDMS como aglomerante y mediante
prensado isostatico.

El PARALOID, es un polimetilmetacrilato (PMMA) que no contiene enlaces Si-C, ni Si-
O, por lo tanto durante la pirdlisis genera especies volatiles que forman carbono tipo
grafito y poros, que producen discontinuidades en la matriz haciéndola mas accesible a
la reduccion carbotérmica, ya que facilita la difusion de las especies gaseosas a través
de ella.

El PDMS (polidimetilsiloxano) contiene en su estructura enlaces Si-C y Si-O, que son
los enlaces que constituyen la red mixta de oxicarburo de silicio. Al aumentar la
temperatura de pirdlisis, parte del PDMS se pierde via reacciones de despolimerizacion,
pero también una parte forma vidrio de oxicarburo y carbono tipo grafito que se unen a

la matriz que ya estaba formada haciéndola continua y homogénea.
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Figura 1V- 11: Variacion del contenido en carbono durante todo el proceso térmico. En la
figura superior se ha representado la variacion desde el ormosil hasta el material sinterizado a
1550 °C, en la figura superior se ha hecho una ampliacion solamente incluyendo el material
sinterizado a 1550 °C, desglosando todas las variables (tipo de aglomerante, presado y tiempo

de permanencia a 1550 °C.

A partir de los datos del analisis quimico completo se ha calculado la férmula del
oxicarburo y el contenido en carbono libre (7Tabla IV- 4). Estos valores apoyan lo dicho
hasta entonces, es decir, los materiales que experimentan en menor medida la reduccion
carbotérmica son los que han sido obtenidos mediante un presado isostatico y con
PDMS como aglomerante. El contenido en carbono libre varia desde un 68 % para la

pieza en “verde” hasta un 57, 63 y 59 % para 4, 8 y 16 horas de tratamiento
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respectivamente, lo que esta indicando en poco alcance de la reduccidon carbotérmica
bajo estas condiciones de procesamiento incluso después de 16 horas de permanencia a

1550 °C.

Estos valores también corroboran la excelente estabilidad térmica de estos materiales a
elevadas temperaturas independientemente de las condiciones de procesado, ya que en
el peor de los casos la reduccion carbotérmica disminuye la cantidad de carbono tipo
grafito desde un 68 (Oxicarburo 1100 °C) a un 50 % (Oxicarburo 1550 °C (16 h), pero
el resto de la composicion, es decir la cantidad de silice y carburo de silicio, permanece
practicamente constante.

La composicion quimica no varia mucho desde el oxicarburo de 1100 °C hasta las
piezas obtenidas a 1550 °C, esto estd indicando que a pesar de que el material presenta
una gran cantidad de carbono tipo grafito, la reduccion carbotérmica no estad
completandose, ya que unicamente se produce una variacion del contenido en carbono

libre del 68 al 50 %.

Como ya se comentd en la introduccion la reduccion carbotérmica de la silice con
carbono tipo grafito puede ser descrita en dos etapas (Capitulo I, Reaccion 1-24 y I-25).
Cuando existe gran cantidad de carbono tipo grafito las dos etapas se completan y la
reduccion produce de una manera cuantitativa carburo de silicio. Sin embargo cuando
existe una cantidad moderada de carbono tipo grafito, fundamentalmente se produce la
primera etapa generando especies gaseosas intermedias tales como SiO y CO. Como
existe defecto de carbono tipo grafito, el SiO no reacciona practicamente y se desprende
junto con el CO en forma gaseosa por lo que la reduccion de la silice a carburo de silicio
no se completa. De hecho algunos autores'”° han detectado en las zonas frias del horno
la condensacion de SiO lo que indica el destacado papel de éste como intermedio de la
reaccion y que la reduccidon carbotérmica no se estd completando. Cabe destacar
también, que la eliminacion de SiO no modifica sustancialmente la relacion Si/O lo que

encajaria con los resultados de analisis quimicos experimentales obtenidos.
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Tabla 1V- 3: Variacion del contenido en carbono total para el material obtenido a 1550 °C, en
funcion de cada una de las variables estudiadas (tipo de aglomerante, prensado y tiempo de
permanencia a 1550 °C).

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
4 7.80 7.53 7.8 7.69
T 1550 °C
h) 7.24 7.6 7.18 7.75
16 6.69 7.47 6.53 7.71

Tabla 1V- 4: Analisis quimico, formula del oxicarburo y porcentaje de carbono libre, para los
materiales obtenidos a 1550 °C para la distintas condiciones de procesamiento.

Prensado’ T %C  %H %Si %0 Férmula C libre
IAglomerante” (h) (%) (%) (%) (%) sioc” (%)™
PU/PARALOID 4 780 0.10 47.11 4509 SiCg101s+0.23C 59
PU/PARALOID 8 724 010 47.22 4554 SiCg1s0165+0.20C 57
PU/PARALOID 16 6.69 0.10 47.80 4551 SiCg10167 +0.16 C 50

PU/PDMS 4 78 0.14 4670 455  SiCo140171+0.25C 63

PU/PDMS 8 718 012 4720 4562 SiCys0170+0.21C 57

PU/PDMS 16 653 009 47.62 4585 SiCyi50169+0.17 C 52
PI/PARALOID 4 753 010 4714 4533 SiCy160169 + 0.21C 58
PI/PARALOID 8 76 0.0 4765 4475 SiCy150165+0.19C 53
PIPARALOID 16 747 010 47.72 4481 SiC1s016s5+0.19C 52

PI/PDMS 4 769 008 4729 4557 SiCo160167+0.21C 57

PI/PDMS 8 775 010 46.68 4502 SiCq140:71+0.24C 63

PI/PDMS 16 771 010 47.04 4525 SiCy160160+0.23C 59
1100 95 0.10 46.06 4444 SiCy15016 +0.33C 68
600 13.39 2.99 42.88 40.74 - -
120 223 536 36.61 35.73 - -

" Tipo de Prensado donde P.U = Prensado uniaxial y P.I = Prensado Isostatico.
™ Tipo de Aglomerante que puede ser PARALOID o PDMS.
** Calculada a partir de SiC,Oy.y

ok

Ciibre = 1 00( Crotal — CSiOC)/ Crotal
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Las pérdidas en peso para piezas obtenidas tras sinterizacion a 1550 °C estan recogidas
en la Tabla IV- 5. Aunque estas pérdidas en peso son bastante pequefias y muy
similares, los valores obtenidos concuerdan con las suposiciones hechas hasta el
momento y presentan la misma tendencia encontrada mediante el andlisis con otras
técnicas experimentales, independientemente de las diferentes condiciones de
procesamiento. Las muestras obtenidas mediante prensado isostatico y PDMS como
aglomerante son mas homogéneas incluso para tiempos de permanencia menores, lo que
se traduce en una mayor estabilidad haciendo que el material obtenido para estas
condiciones de procesamiento, sea menos vulnerable a la evolucién de la reduccion

carbotérmica y por lo tanto presente una menor pérdida en peso.

Tabla IV- 5: Pérdidas en peso de los materiales tras el tratamiento térmico a 1550 °C, segun las
diferentes condiciones de procesamiento.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
4 16 16 14 15
T 1550 °C
20 19 18 19
(h)
16 22 20 22 15

1VV.2.2.2 Estructura de los oxicarburos obtenidos a 1550 °C.

e Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

Los espectros de FT-IR para el material obtenido 1550 °C, donde se ha variado el tipo
de prensado (uniaxial e isostatico), aglomerante (PARALOID y PDMS) y tiempo de
permanencia a 1550 °C (4, 8 y 16 horas), estdn representados en la Figura IV- 12,
Figura IV- 13, Figura IV- 14y Figura IV- 15.

Los espectros de infrarrojo presentan las mismas bandas que las encontradas para el
sistema TEOS/PDMS para la temperatura de piro6lisis de 1100 °C (capitulo 11l/Tabla I11-
1). Fundamentalmente se encuentran las sefiales que corresponden al enlace siloxano,

donde como consecuencia de la temperatura se produce una ordenacion tridimensional
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evidenciada por un desplazamiento de las bandas a mayores frecuencias asi como un

estrechamiento de las mismas.

Independientemente de la variable estudiada, en todos ellos como consecuencia de la
reordenacion de la fase oxicarburo y de la mayor o menor extension de la reduccion
carbotérmica (T> 1500 °C), el desdoblamiento de la banda situada a 810 cm™ que
presentaban los oxicarburos para la temperatura de 1100 °C evoluciona a una banda
situada a 880 cm™. Esta banda se asocia a la formacion de 4-CSi para estas temperaturas
de tratamiento (capitulo I). La segregacion de la fase oxicarburo, hacia la formacion de
silice y carburo de silicio, se produce a temperaturas mas bajas que la reduccion
carbotérmica (T> 1200 y T>1500 °C, respectivamente). Por la tanto, para estas
temperaturas de trabajo (1550 °C) las diferencias halladas en los materiales, se asignan
fundamentalmente a la mayor o menor evolucion de la reduccidon carbotérmica en

funcién de las diferentes condiciones de procesado.

En primer lugar, cuando se compara el tipo de aglomerante se puede apreciar que
durante la sinterizacion el PARALOID y el PDMS se comportan de manera diferente y
hacen que el material obtenido a 1550 °C sufra en distinto grado la reduccion
carbotérmica. El PARALOID durante el proceso de pirdlisis se descompone en especies
volatiles, que generan porosidad asi como carbono tipo grafito. Esta generacion de
porosidad expone en mayor medida al material y hace que la reduccion carbotérmica
ocurra de una mayor manera. El PDMS aunque también genera especies volatiles
durante el tratamiento térmico ademas forma nuevo oxicarburo y carbono libre,
obteniéndose como consecuencia materiales finales mas homogéneos debido a que
presentan menos imperfecciones y como consecuencia la reduccion carbotérmica tiene

una menor extension.

Si se comparan los tipos de prensado podemos observar las siguientes diferencias:

El prensado uniaxial deja huecos e imperfecciones en el material inicial que tras ser
sinterizado a 1550 °C da lugar a porosidad, esta porosidad en el material le hace ser mas
susceptible a la reduccion carbotérmica. Sin embargo, al emplear prensado isostatico se

eliminan practicamente estos huecos e imperfecciones.
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Figura IV- 12: Espectros de FT-IR para las probetas obtenidas a 1550 °C, con prensado
uniaxial y PARALOID como aglomerante.
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Figura 1V- 13 : Espectros de FT-IR para las probetas obtenidas a 1550 °C, con prensado
uniaxial y PDMS como aglomerante.
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Figura 1V- 14 : Espectros de FT-IR para las probetas obtenidas a 1550 °C, con prensado
isostatico y PARALOID como aglomerante.
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Figura IV- 15: Espectros de FT-IR para las probetas obtenidas a 1550 °C, con prensado
isostatico y PDMS como aglomerante.
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Las muestras que contienen PARALOID como aglomerante Figura IV- 12 y Figura IV-
14 son mas vulnerables a la reduccion carbotérmica, ya que el propio PARALOID
genera una gran cantidad de porosidad durante el tratamiento térmico. Debido a esto, la
muestra con PARALOID, prensado uniaxial y tiempo de permanencia a 1550°C de mas
duracion (16 horas), es la que experimenta en mayor medida la reduccion carbotérmica.

En el extremo opuesto se encuentran las muestras que contienen PDMS como
aglomerante y que han sido obtenidas mediante un prensado isostatico, donde no se
aprecia la evolucion de la reduccion carbotérmica al aumentar el tiempo de permanencia

a 1550 °C.

En resumen, durante la pir6lisis el PDMS puede formar oxicarburo y carbono tipo
grafito, mientras que el PARALOID unicamente carbono tipo grafito. Por lo tanto, los
materiales que se han obtenido con PARALOID presentan mayor cantidad de carbono
libre y por esto son mas susceptibles de experimentar la reduccion carbotérmica en una

mayor medida.

e Estudio mediante espectroscopia Raman.

Los espectros obtenidos mediante espectroscopia Raman, para los materiales tratados a
1550 °C, dependiendo el tipo de prensado (uniaxial o isostatico), aglomerante empleado
(PARALOID o PDMS) y tiempo de pirdlisis (4, 8 y 16 horas) estan presentados en las
Figura IV- 16, Figura IV- 17, Figura IV- 18 y Figura IV- 19.

Si se comparan estos espectros con los de los oxicarburos obtenidos a 1100 °C, para el
sistema TEOS/PDMS (Capitulo III), independientemente de las condiciones de

procesado o tiempos de permanencia a 1550 °C, se aprecian notables diferencias.

1) La més obvia, es la disminucion del ruido en el espectro.

2) Desaparicion del solapamiento existente entre la banda D y G, asi como una
mejor definicion de las sefiales, esto es, las bandas se vuelven mas agudas.

3) La relacion de intensidades /(D)/I(G) aumenta.

4) Se muestra sin lugar a dudas una banda situada ~ 1600 cm™, en los aledafios de

la banda G (indicativa de desorden en la estructura cristalina de grafito).

212



“Via Ceramica”

5) Aparicion de varias sefiales en lo que se conoce como espectro Raman de
segundo orden (>2700 cm™).

Todos estos fendémenos estan indicando lo mismo, una reorganizacién de la fase de
carbono grafitico el cual es independiente del tamafo de los dominios de grafito y sélo
revela un ordenamiento de la fase de carbono libre desde un punto de vista

bidimensional y tridimensional.

Para carbonos grafiticos altamente desordenados la relacion de intensidades mide el
tamafio de los dominios de grafito (el tamafio de la extension de las laminas de grafito).
Por otro lado, para carbonos grafiticos mas ordenados esta relacion de intensidades esta
midiendo el tamafio del cristal y la presencia de senales en el espectro de segundo orden
estd indicando una ordenacion tridimensional.

Lespade et al. %%
banda G desde 1600 hasta 1580 cm'l, la anchura de la banda G, la relacion de
intensidades I(D)/I(G) y la anchura de la banda situada a 2700 cm™.

. establecen cuatro indices de grafitizacion: El desplazamiento de la

La validez de estos cuatro indices de grafitizacion ha sido comprobada por medidas de
susceptibilidad magnética, asi como por la determinacion del tamafio del espaciado

entre las distintas capas medido mediante difraccion de Rayos X.

El proceso de grafitizacion conlleva una disminucion de la relacién de intensidades
I(D)/I(G) que tiende a ser cero cuando la grafitizacion ha concluido. Por lo que lleva

implicita la desaparicion de la banda D, que es indicativa de desorden.

Otro indicador de la evolucion de la grafitizacion es el desplazamiento de la banda G
desde 1600 hasta 1580 cm’l, asi como el estrechamiento de la misma. Para carbono
grafito cristalino, normalmente la banda G esté situada a 1582 cm™, por lo tanto, parece
claro que en este tipo de materiales, la banda G estd acompafiada de otra banda
adicional”' ( generalmente se la conoce como Banda D) que se atribuye al desorden y
como resultado final produce un ensanchamiento de la sefial (Banda G) y un
desplazamiento total hacia frecuencias mayores. Como consecuencia de esto, a medida
que la grafitizacién progresa, la banda G se sitlia en su desplazamiento normal (1580
cm™). Lo mismo ocurre con su anchura, el grafito presenta una banda muy aguda por lo

que a medida que progresa la grafitizacion la banda se estrecha (20 cm™).
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Y ya por ultimo, la aparicion, asi como la disminucién de la anchura de la banda situada
a 2700 cm’, estd indicando la finalizacion del proceso de grafitizacion. Para un
desplazamiento basal de 34.0 nm, esta banda alcanza un minimo de anchura de ~ 50 cm’
'y posteriormente para una distancia de 33.8 nm (que es la que se encuentra entre los
distintos planos para el grafito monocristalino) aumenta hasta ~75 cm™. Esto es debido
a que esta banda experimenta un desdoblamiento al final de la grafitizacion dando como
resultado un aumento de su anchura.**

Se debe considerar el desplazamiento y la anchura de la banda G como los indices de la
organizacion bidimensional de la estructura grafitica. Se produce una disminucion en el
desplazamiento y en la anchura de banda hasta alcanzar los valores de desplazamiento
basal del grafito monocristalino situados en 33.8 nm. Por otro lado, la anchura de la
banda a 2700 cm™ en torno a 50-75 cm™ indican el orden cristalino tridimensional. Se
produce un minimo para 34.0 nm y posteriormente un ligero ensanchamiento de la
banda para desplazamientos basales de 33.8 nm, indicando la instauracion progresiva
del orden de cristalizacion tridimensional.

Los carbonos altamente desordenados como carbon vegetal o coque, presentan un
espectro Raman que contiene las bandas D y G muy anchas. A medida que aumenta el
grado de ordenacion estas bandas se estrechan como es el caso de carbono vitreo y

grafito altamente cristalino.'”*

Ademas como consecuencia de este aumento del orden, aparecen bandas en el espectro
Raman de segundo orden,'”’**! Estas bandas suelen ser sobretonos o combinaciones
lineales de las bandas del espectro de primer orden. La banda situada ~ 2700 cm™
(banda G), se asocia al sobretono de la banda D (2 veces 1355 cm™). Si bien ésta es la
mas importante, pueden aparecer otras bandas, como la situada ~ 3200, que se asocia al
sobretono de la banda G (2 veces 1580 cm™). Ademas para carbono vitreo dependiendo
del tamafio del cristal puede aparecer otra banda ~ 2955 cm™'.que se puede atribuir a una
combinacién lineal de la banda D y la situada a ~ 1600 cm™.

Se puede concluir que, la posicion de la banda G y su anchura caracterizan la extension
de los tamafios de grafito en dos dimensiones, y la anchura de la banda a 2700 cm™, es

necesaria para la estimacion tanto del crecimiento bidimensional de la capas de grafito

como de orden tridimensional entre las distintas laminas.
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Figura IV- 16: Espectros Raman de primer y segundo orden para el material obtenido a 1550
°C, obtenido con prensado unaxial y PARALOID como aglomerante, para tiempos de pirdlisis
de 4, 8 y 16 horas.
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Figura IV- 17: Espectros Raman de primer y segundo orden para el material obtenido a 1550
°C, obtenido con prensado unaxial y PDMS como aglomerante, para tiempos de pirdlisis de 4, 8
y 16 horas.
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Figura IV- 18: Espectros Raman de primer y segundo orden para el material obtenido a 1550
°C, obtenido con prensado isostatico y PARALOID como aglomerante, para tiempos de pirolisis
de 4, 8 y 16 horas.
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Figura IV- 19: Espectros Raman de primer y segundo orden para el material obtenido a 1550
°C, obtenido con prensado isostatico y PDMS como aglomerante, para tiempos de pirdlisis de
4, 8 y 16 horas.
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Tabla IV- 6 Informacion mas importante obtenida de los espectros Raman, para el material tratado a 1550 °C, mediante un prensado unaxial y PARALOID como

aglomerante.

Tabla 1V- 7: Informacion mds importante obtenida de los espectros Raman para el material tratado a 1550 °C, mediante un prensado unaxial y PDMS como aglomerante.

Tabla IV- 8: Informacion mas importante obtenida de los espectros Raman para el material tratado a 1550 °C, mediante un prensado isostatico y PARALOID como

aglomerante.

t pirdlisis 1(D)/I(G) L Banda D FWHM Banda G FWHM Banda G’ FWHM
(h) (nm) (cm™) BandaD | (cm”) | Banda G (em™) Banda G’
4 2.05 2.15 1355 46 1605 45 2706 113
8 2.65 1.67 1353 44 1600 49 2695 112
16 2.60 1.69 1353 44 1600 54 2697 94
Tabla IV- 9: Informacion mas importante obtenida de los espectros Raman para el material tratado a 1550 °C, mediante un prensado isostdatico y PDMS como aglomerante.
t pirdlisis I(D)/I(G) L Banda D FWHM Banda G FWHM Banda G’ FWHM
(h) (nm) (cm™) Banda D (em™ Banda G (cm ™) Banda G’
4 2.48 1.76 1352 47 1600 52 2693 122
8 2.35 1.87 1354 43 1602 48 2699 92
16 2.46 1.79 1342 46 1577 55 2675.5 96

t pirélisis | 1(D)/I(G) L Banda D FWHM Banda G FWHM Banda G’ FWHM
(h) (nm) (cm™) Banda D (ecm™ Banda G (cm™ Banda G’
4 2.24 1.96 1354 43 1603 47 2698 92
8 2.36 1.86 1354 44 1602 46 2702 90
16 2.85 1.54 1354 41 1599 51 2698 90

t pirélisis | 1(D)/I(G) L BandaD | FWHM | BandaG | FWHM | BandaG’ | FWHM
(h) (nm) (cm™) BandaD | (cm”) | Banda G (cm™) Banda G’

4 2.34 1.88 1353 48 1601 54 2697 117

8 2.61 1.68 1354 45 1602 51 2697 110

16 2.67 1.65 1354 42 1599 49 2699 99
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Los espectros Raman de los materiales obtenidos a 1550 °C corresponden con el de
carbono vitreo'****' (Figura IV- 16, Figura IV- 17, Figura IV- 18 y Figura IV- 19). En
todos ellos se aprecian las denominadas banda D y G, asi como el sobretono de la banda
D ( ~ 2700 cm™) y la combinacion lineal de D y G ( ~ 2950 cm™). Como se ha
comentado anteriormente la presencia de la banda ~ 2700 cm™, se atribuye a estructuras

de carbono tipo grafito que presentan ordenacion tridimensional.

Los materiales a estas temperaturas de tratamiento experimentan dos fendmenos
diferentes, por un lado las altas temperaturas de tratamiento provocan una
reorganizacion de la fase de carbono libre aumentando el orden. Pero por otro lado, para
temperaturas superiores a 1500 °C, estos materiales son susceptibles de experimentar la
reduccion carbotérmica, en la que la silice reacciona con el carbono tipo grafito para
formar carburo de silicio y especies volatiles (CO, SiO, etc.) (Capitulo I/Reaccion 1-24 y
1-25). Como consecuencia de lo primero se produce un estrechamiento de las sefiales y
la aparicion de las bandas del espectro Raman de segundo orden, y como consecuencia
de lo segundo, al aumentar los tiempos de pir6lisis se produce una mayor extension de
la reduccion carbotérmica que provoca un aumento de la relacion de intensidades

I(D)/I(G), que lleva implicito una disminucion del tamafio de los dominios de grafito.

La relativa poca variacion de los tamafios de los dominios de grafito, al variar las
condiciones de procesado (tiempo a 1550 °C, prensado y aglomerante) (Tabla IV- 6,
Tabla 1V- 7, Tabla IV- 8, Tabla IV- 9) pone de manifiesto la elevada estabilidad de estos
materiales, aprecidndose la inhibicion parcial de la cristalizacion a elevadas
temperaturas. Algunos autores®**’apuntan que la fase de carbono libre, es decir el
carbono tipo grafito, ralentiza la evolucion de los procesos de oxidacion a altas
temperaturas. Estos apuntes deben ser tenidos en cuenta en estos sistemas aunque las

condiciones de tratamiento sean diferentes.

El tipo de prensado influye en la microestructura del material final obtenido, esto hace
pensar a priori, que los materiales obtenidos con un prensado uniaxial, deberan poseer
mas poros, imperfecciones y porosidad que los obtenidos mediante presado isostatico.
Este hecho repercute en el tamafio final de los dominios de grafito que esta representado
en la Figura IV- 20. Como consecuencia de lo anterior, cuando se comparan los

materiales donde se ha empleado PARALOID como aglomerante y los dos diferentes
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tipos de prensado, se observa que para los tiempos de 16 y 4 horas, el tamafo de los
dominios es mayor cuando se ha empleado prensado isostatico. Los poros e
imperfecciones hacen mas accesible al carbono tipo grafito para que se produzca en una
mayor manera las reacciones de reduccion carbotérmica. Para los dos tipos de prensado,

el tamafo de los dominios disminuye con el tiempo de permanencia a 1550 °C.

Cuando se emplea PDMS como aglomerante, la tendencia es muy similar. Sin embargo,
se observa que cuando se emplea prensado uniaxial el tamafo de los dominios va
disminuyendo progresivamente con el tiempo de pirolisis. Esto no se observa con el
prensado isostatico, donde el tamafo de los dominios disminuye drasticamente, para el
tiempo de pirdlisis menor, pero ya no experimenta ningin descenso para tiempos de
pirolisis mayores. Esto estd indicando un elevado grado de homogeneidad en el material
final formado con prensado isostatico y PDMS, incluso para tiempos de pirolisis a 1550

°C de 4 horas.

En cuanto al tipo de aglomerante, cuando se emplea PDMS se obtienen los dominios de
carbono tipo grafito mayores, esto puede ser debido a que durante el tratamiento térmico
el PDMS forma mas oxicarburo, carbono libre y especies volatiles, mientras que el
PARALOID (polimetilmetacrilato) s6lo forma carbono libre y especies volatiles. La
cantidad de especies volatiles generadas por el PARALOID produce imperfecciones
haciendo maés accesible a los materiales obtenidos, siendo mas susceptibles de
experimentar en una mayor extension la reduccion carbotérmica. Estos hechos
concuerdan con lo observado mediante F7-IR, donde se apreciaba una mayor evolucion

de la reduccion carbotérmica en los materiales donde se habia empleado PARALOID.

Para concluir, los materiales obtenidos mediante un prensado isostatico presentan unos
dominios mayores, esto es debido a que dichos materiales presentan menos poros e
imperfecciones y la reduccion carbotérmica ocurre con mayor dificultad. En la misma
linea, los materiales obtenidos con PDMS y este tipo de prensado presentan menos

imperfecciones haciéndolos mas resistentes frente a la reduccidon carbotérmica.
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Figura IV- 20: Tamario de los dominios de grafito para los materiales obtenidos a 1550 °C en
funcion de las distintas condiciones de procesamiento.

Dejando el tamafio de los dominios aparte, si se observan el resto de los pardmetros
(Tabla 1V- 6, Tabla IV- 7, Tabla IV- 8 y Tabla IV- 9) se puede analizar el grado de
ordenacion de la fase de carbono libre.

El desplazamiento de la banda D y su anchura son muy similares en todos los casos, en
torno 1353 y 43 cm’', respectivamente. Si estos valores se comparan con los obtenidos
para un oxicarburo obtenido a 1100 °C (1347 y 145 cm™), se puede observar la gran
ordenacion que ha experimentado la fase de carbono libre.

El desplazamiento de la banda G y su anchura son indicadores inequivocos de la
ordenacién bidimensional del carbono tipo grafito.””® Para estos materiales el
desplazamiento esta situado alrededor de 1600 cm™ y su anchura aproximadamente en
47 em’. Al compararlos con los del oxicarburo del sistema TEOS/PDMS obtenido a
1100 °C, (1579 y 80 cm™ datos extraidos del Capitulo III) se puede apreciar el gran
ordenamiento bidimensional que ha experimentado el material como consecuencia del
tratamiento térmico.

El indicador del ordenamiento tridimensional es la presencia y anchura de la banda G’
(sobretono de D). Su posicion y anchura son practicamente constantes para todos los
materiales obtenidos a 1550 °C, en torno a 2700 y 90-100 cm™ respectivamente. El

ancho de dicha banda est4 indicando un elevado grado de ordenacion. Lespade et al’*’.
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indican que en el final del proceso de grafitizacion la anchura de la banda G’ esta en

torno a 50-75 cm™.

Existe una cierta similitud entre los materiales obtenidos a partir de la “Via ceramica” y
las fibras de carbono tipo Nicalon. Esta concordancia se refiere fundamentalmente en
cuanto a los componentes mayoritarios silice (o vidrio de oxicarburo), carbono tipo
grafito y carburo de silicio y no en cuanto a la proporcion de cada uno de ellos (ya que
varia notablemente y en las fibras tipo Nicalon la proporcion de oxigeno es mucho mas
pequena) o la forma (los aqui obtenidos son piezas monoliticas y las otras son fibras).

Las fibras de origen de SiC tipo NICALON (obtenidas a partir de la pirdlisis de
policarbosilanos segin la ruta de Yajima®>) estan constituidas por nanocristales de SiC
(1-2nm) y carbono tipo grafito con ordenacion turbostatica (altamente desordenado con
un tamafio de dominio de 4 nm) embebidas dentro de una fase vitrea de oxicarburo.”®
(Figura IV- 21) Por efecto de la temperatura de tratamiento (superior a 1200 °C) se
aprecia el crecimiento de cristales de SiC, que lleva asociada la disminucion de las
propiedades mecénicas. Al aumentar la temperatura de tratamiento, para temperaturas
de hasta 1250 °C fundamentalmente se produce la deshidrogenacion del material
asociado fundamentalmente al carbono grafitico lo que se traduce en una mayor
compactacion del material. Sin embargo para temperaturas superiores comienza a
producirse la reduccion carbotérmica, donde la silice (o vidrio de oxicarburo) reacciona
con el carbono tipo grafito produciendo ademas de nuevo carburo de silicio especies
volatiles tales como CO y SiO, que aumentan la porosidad del material disminuyendo
las propiedades mecanicas del mismo.”® El contenido en oxigeno en la fibra también
esta asociado a un detrimento de las propiedades mecanicas con la temperatura. De
hecho, las fibras tipo Hi-Nicalon que presentan porcentajes mas bajos que las Nicalon

convencionales no presentan cristalizacion hasta temperaturas del orden de los 1600 °C.

Los cambios que se producen en la fibra tipo Nicalon o en el composite formado con
dicha fibra pueden ser seguidos a partir de los cambios que tienen lugar en la fase
grafitica, presente en este tipo de materiales. De hecho Colomban et al***** han
realizado numerosos estudios mediante espectroscopia Raman de la degradacion del
material con la temperatura en diferentes atmosferas (oxidantes y reductoras) para
distintos tipos de fibras tipo Nicalon, asi como en composites que contienen dichas

fibras. El espectro Raman de este tipo de fibras unicamente presenta las bandas Dy G

221



Capitulo IV

caracteristicas de carbono tipo grafito. Estos autores interpretan dicho espectro de la
siguiente manera: una banda situada a 1345 cm™ asignada a C sp’ del enlace C-C
(banda D), una pequefia banda a 1530 cm™ y otra centrada a 1600 cm™ (banda G)
asociadas a C sp’. La banda D la asocian a C sp’ del vidrio de oxicarburo que esta
uniendo la fibra de SiC'y el carbono grafito, la banda G a precipitados de carbono tipo
grafito y la banda a 1530 cm™ la relacionan a la presencia de heteroatomos o
nanoporosidad unidos a dichos precipitados. A veces puede aparecer otra banda a 1140

cm’ atribuida a C sp’ desordenado e hidrogenado.

Las huellas dactilares del SiC no son visibles en las fibras de partida y aparecen tras ser
tratadas a 1300 °C. Consisten en dos bandas situadas a 796 y 973 cm™. La eficiencia de
la dispersion Raman de las especies de carbono es diez veces mayor que las de los
materiales de SiC. Esto podria estar indicando que la fase de carburo de silicio cristalino
podria estar presente para temperaturas de tratamiento menores. Por eso, Colomban et
al.?**?? se sirven del desplazamiento y anchura de las bandas, sobre todo de la banda D,

para determinar en qué punto comienza la cristalizacion de las especies y por lo tanto la

degradacion del material.

Para temperaturas superiores a 1300 (entre 1500 y 2000 °C), cuando se pueden apreciar
las bandas asociadas al carburo de silicio Colomban et al.*** examinando la zona de las
huellas dactilares del carburo de silicio determinan dos tipos diferentes de dicho
material, por un lado f-SiC con tamano de cristal = 10 nm que proviene de la
coalescencia del carburo de silicio de la fibra de origen y por otro lado diferentes
politipos de SiC altamente desordenados con una tamafio de cristal del orden de 1 nm

que proceden de la reduccion carbotérmica de la fase vitrea (o vidrio de oxicarburo).

La estructura cristalina del carburo de silicio presenta mas de 170 politipos aunque
solamente cinco (3C, 2H, 4H, 6H, 15R) son los que generalmente se observan. El
politipo 3C-SiC es considerado como referencia estructural y presenta una estructura
cubica, mientras que los otros tienen estructura hexagonal o romboédrica. El politipo 3C
se conoce como S-SiC, y el resto, es decir 2H, 4H, 6H y 15R, se conocen colectivamente
como a-SiC. Hasta 2000 °C el p-SiC es el observado més frecuentemente y presenta dos
bandas en espectroscopia Raman que corresponden con el modo transversal 6ptico (70)

y longitudinal éptico (LO) situadas a 796 y 973 cm™, respectivamente. Cuando el ancho
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del pico es menor de 20 cm™ el tamafio de particula o del cristal debe ser mayor de 10
nm. El resto de los politipos presentan bandas en esta misma zona, por ejempo 6H-SiC

presenta dos bandas centradas a 796 y 967 cm™.

1

g ———te
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Figura IV- 21: Representacion esquemdtica de una fibra tipo Nicalon. Extraido de la referencia
30.

e 2°Si MAS RMN

En la Figura IV- 22 estan representados los espectros de “°Si MAS RMN para los
materiales obtenidos mediante sinterizacién de polvos de vidrio de oxicarburo a 1550 °C
para tiempos de tratamiento de 4, 8 y 16 horas. Sélo se presentan los que han sido

obtenidos con PARALOID como aglomerante y prensado isostatico.

Los espectros de ’Si RMN de los diferentes politipos de SiC presentan bandas
centradas para distinto desplazamiento quimico.'**%*°

El S-SiC presenta una unica banda cuya posicion y anchura varian dependiendo de la
naturaleza quimica y grado de cristalinidad del mismo. El desplazamiento varia desde -
16 hasta —18/-19 ppm dependiendo de si la muestra analizada es monocristal,

policristalina, polvo, discos o monolitos combustionados. Estas diferencias en el

desplazamiento quimico estan asociadas al apilamiento desordenado de las particulas de
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SiC. Su anchura es muy sensible al tamafio del cristal por lo que es muy ancha para
muestras con un bajo orden de cristalinidad y a medida que aumenta el tamafio del
cristal esta banda se va estrechando. También se ha observado que para temperaturas del
orden de 1400-1500 °C el carburo de silicio presentan una banda mayoritaria centrada a
-15 ppm asignada al f-SiC'y que ésta se desplaza a campo alto (-19 ppm) al aumentar la
temperatura de tratamiento o el tiempo de permanencia, este hecho ha sido explicado
como una desprotonacion de los carbonos que provoca el cambio del desplazamiento
quimico de los dtomos de silicio, aunque el contenido en hidrégeno para estas muestras
sea muy pequefio.””! El pico a -15 ppm puede ser asociado a pequefios cristales de -
SiC, mientras que el pico a -19 ppm puede ser debido a una fase desordenada de S-SiC
relacionada con defectos de apilamiento durante su generacion. Este segundo pico
aparece para temperaturas superiores a 1400 °C donde comienza un crecimiento
moderado de los pequefios cristales de S-SiC asociado a la formacién de defectos de
apilamiento que pueden promover también la nucleacion de pequeiios cristales de a-

SiC.**

El a-SiC o mejor dicho los diferentes politipos que engloba esta nomenclatura suelen
presenta diversos picos, por ejemplo el 6H y I5R presentan tres picos situados
aproximadamente a -14, -20 y -25 ppm, el 4H dos centrados en -20 y -22 ppm y el 2H

un Unico pico centrado a -20 ppm.

En base a esta asignaciéon podemos concluir que a pesar de la gran distorsion que
presentan los espectros obtenidos para las muestras sinterizadas a 1550 °C, estos
espectros  estan  constituidos fundamentalmente por dos bandas centradas
aproximadamente para -110 y -17/-18 ppm que podemos asignar a las unidades Q y

unidades X que proceden del vidrio de oxicarburo de silicio.

Las unidades Q se asignan a la red vitrea (unidades /SiO,/) que proceden del vidrio de
oxicarburo de silicio y las unidades X caracteristicas de £-SiC con un elevado grado de
desorden que provienen fundamentalmente de la reorganizacion de enlaces Si-O/Si-C de
la fase oxicarburo (T > 1200 °C) y en menor medida de la reduccion carbotérmica de la

silice (o vidrio de oxicarburo) con el carbono tipo grafito.
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Figura IV- 22: Espectros de resonancia magnética nuclear (*°Si MAS RMN) de los materiales
obtenidos mediante sinterizacion a 1550 °C, para 4, 8 y 16 horas con PARALOID como
aglomerante y prensado isostdtico.

Estos espectros han sido deconvolucionados para extraer los porcentajes de cada una de
las especies que estan recogidos en la Tabla IV- 10. A partir de esta informacion se
puede apreciar el espectacular aumento que han experimentado las unidades X desde la
pieza en “verde” (oxicarburo a 1100 °C) hasta el material obtenido tras la sinterizacion a
1550 °C. También puede apreciarse que aun para estas temperaturas de tratamiento se
siguen observando trazas de unidades 7'y D, pero la mayoria se han transformado en
unidades Q y X, a partir de la redistribucion de los enlaces Si-O/Si-C para la formacioén

de las especies favorecidas termodinamicamente.

De la misma manera que se hizo en el Capitulo III, a partir de los espectros se han
extraido los porcentajes de enlaces Si-O y Si-C para calcular la formula obtenida a partir
de los datos obtenidos mediante RMN, y si bien, para los materiales obtenidos en el
Capitulo Il y V (como se vera mas adelante) existe una muy buena concordancia de
¢éstos con los obtenidos mediante andlisis quimico, para los materiales obtenidos a 1550

°C se observa una sobreestimacion de las sefiales debidas al SiC (ver datos de la Tabla
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IV- 4 que recoge los valores del analisis quimico y las formula de oxicarburo). Este
hecho que también ha sido observado por otros autores, * y hace que estos datos deban
ser tratados con precaucion indicando uUnicamente la tendencia que experimenta el

material con la temperatura de tratamiento.

Tabla 1V- 10: Desplazamientos quimicos y porcentajes de las diferentes unidades estructurales
de los materiales obtenidos mediante sinterizacion a 1550 °C y los del oxicarburo a 1100 °C

Prensado T 1500 °C Q (%) T(%) D(%) X(%) Férmula RMN
/Aglomerante (h) 6 (ppm) & (ppm) O (ppm) & (ppm) SioC
48 11 1 39 SiCp.430
PI/PARALOID oSS
-113 -76 -44 -18
54 1 2 43 _
PI/PARALOID 8 SiCy4401.12
-109 -75 -44 -17
56 4 0 40 ,
PI/PARALOID 16 SiCp.4101.18
-111 -73 -44 -17
61 25 7 4/3* _
SiOC1100 °C - SiCp.160169 + 0.43 C
-107 -74 -41 -26/-10

*Para el oxicarburo obtenido a 1100 °C también se aprecia la presencia de unidades M, que se
representan conjuntamente en el esta tabla.

e Estudio mediante difraccion de RX.

En la Figura IV- 23 estan representados los difractogramas de RX del material obtenido
por tratamiento a 1550 °C, donde se han variado las condiciones de procesamiento tales
como tipo de aglomerante (PARALOID o PDMS), prensado empleado (uniaxial o
isostatico) y tiempo de permanencia a la temperatura maxima (4, 8 y 16 horas).

Para todos los casos se observan dos picos anchos centrados para 20 = 25 y 65 °, tipicos
de materiales vitreos basados en silice. Estas sefnales coexisten con las caracteristicas de
S-SiC que se encuentran para 20 = 35, 60 y 75 °. No se detecta la presencia de los
distintos politipos a- SiC, cuyos picos de difraccion aparecen muy proximos a los del S
SiC, por ejemplo el 4H presenta picos de difraccion para 33.6 °y el politipo 6H presenta

dos picos de difraccion a 34.2 y 38.3 ©.*¢
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Para temperaturas superiores a 1500 °C comienza a producirse la reduccion
carbotérmica, en la que la silice (para este caso en concreto el SiOC) reacciona con
carbono tipo grafito y forma SiC y especies gaseosas (Capitulo I/Reaccion 1-23, I-24 y
I-25).

Es importante comentar que, independientemente de las horas de tratamiento a 1550 °C,
el material experimenta aproximadamente el mismo grado de crecimiento de cristal para
el carburo de silicio. Este grado de cristalizacion, atn a estas temperaturas, es bastante
bajo indicando la gran estabilidad a elevadas temperaturas de estos materiales una vez
formados.

El tamafio de los cristales de -SiC se ha evaluado empleando la ecuacion de Scherrer™®

(véase Anexo I/Ecuacion A.1-7).

6% Paraloid B-67 6%PDMS,_

P.uniaxial P.uniaxial
4h 4h
8h 8h

_ 16 16h
S
=
go1'02'03'04'05'0607'0509001'02'03'0405'06;07'08'090
% P.isostatica P.isostatico
c
9 4h 4h
=
8h 8h
16h 16h

0 1 20 30 40 5 60 70 8 9 0 10 20 30 40 5 60 70 8 90

26(°)

Figura IV- 23: Difractogramas de RX del material obtenido a 1550 °C, donde se ha variado el
tipo de aglomerante, prensado y tiempo de permanencia a 1550 °C.
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Como puede apreciarse en la Figura IV- 24, el tamano de los cristales es muy parecido
para todos los casos. Se aprecian ligeras variaciones pero el valor obtenido se sitia en

un valor de aproximadamente 1.5 nm.

Se aprecia un ligero aumento del tamafio de los cristales al aumentar la duracion del

tratamiento a 1550 °C.

Cuando se emplea PDMS como aglomerante, el tipo de prensado ejerce una influencia
adicional en el crecimiento del cristal. Al emplear prensado isostitico como
consecuencia de una mayor homogeneidad en “verde” que se traduce en una
densificacion mas répida, el material obtenido presenta una mayor resistencia frente al
crecimiento del cristal para tiempos de tratamiento mas pequefios. Para el tiempo de
tratamiento mayor esta resistencia no perdura y el tamafio de cristal se iguala para los
dos tipos de prensado.

Sin embargo, cuando se emplea PARALOID como aglomerante, el comportamiento es
algo diferente. E1 PARALOID durante la pir6lisis genera una gran cantidad de especies
volatiles que dan lugar a poros e imperfecciones en el material. Esto es mas acusado en
el caso del prensado uniaxial que también ha dejado mas imperfecciones que el
isostatico. Por lo tanto la cristalizacion del material se produce en mayor intensidad
cuando se utiliza PARALOID que con PDMS, y por otro lado, y para todos los casos una
vez alcanzada la densificacion (para el tiempo de tratamiento mayor) el tamafo del

cristal es muy similar.

Estos materiales presentan una excelente resistencia frente a la cristalizacion, o mejor
dicho una gran estabilidad frente a elevadas temperaturas, del orden de los 1550 °C.

La formacion de nanodominios de f-SiC con un tamafio de cristal de = 1.5 nm se
produce a la temperatura de pirdlisis de 1550 °C. Este tamafio se mantiene
practicamente constante cuando se pasa de tiempos de tratamiento de 4 a 16 horas, lo
que esta sugiriendo una velocidad de crecimiento de cristal muy lenta. Esto esta de
acuerdo con la idea de que la movilidad de los 4&tomos en la red del SiOC se reduce por
la presencia de la fase de carbono libre y de esta manera se retarda la separacion de
fases hacia la formacion de SiO, y SiC y posterior formacion de especies cristalinas de

SiO, y SiC.
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Figura 1V- 24: Variacion del tamario del cristal de p-SiC para temperaturas de tratamiento de
1550 °C, donde se han variado las condiciones de procesamiento, aglomerante, prensado y
duracion del tratamiento a 1550 °C.

Estudios del comportamiento de los vidrios de oxicarburo de silicio a elevadas
temperaturas realizados por otros autores, dan como resultando una mayor evolucion de
especies cristalinas de SiC incluso para temperaturas y tiempos de permanencia
inferiores.>** Seglin apuntan estos autores la fase de carbono libre parece tener un
papel destacado en la mayor o menor evolucion de las especies cristalinas ya que, como
se observa en estos trabajos, los oxicarburos que presentan una mayor cantidad de
carbono libre experimentan un menor crecimiento de cristal, debido al efecto
estabilizador de la fase de carbono tipo grafito en la fase metaestable de vidrio de
oxicarburo. El carbono libre hace de barrera fisica entre los nucleos de SiC y la matriz
vitrea de SiOC. Por otro lado los propios enlaces Si-C de la fase oxicarburo también
ralentizan el proceso de cristalizacion ya que aumentan la viscosidad™'®*°

disminuyen la difusion de las especies.
En otros trabajos,'® para vidrios de oxicarburo sin practicamente carbono libre, se

observa que practicamente la cristalizacion del carburo de silicio ha terminado a 1300

°C. Durante el progreso de la cristalizacion se aprecia que tiene lugar un incremento en
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la cantidad de pequefios cristales de carburo de silicio, que sin embargo no aumentan de
tamafio. Dicho incremento se asocia a una mejora de las propiedades mecénicas.

En ninguno de los casos se aprecia la presencia de especies cristalinas que procedan de
la matriz vitrea, una posible explicacion es que dicha matriz de silice estd interrumpida
continuamente y soélo se puedan formar pequefios clusters (1-2 nm), cuyas dimensiones

no sean lo suficientemente grandes como para nuclear cristobalita.

Incluso para
temperaturas del orden de 1650 °C Renlund et al** no encuentran evidencias del
crecimiento de fases cristalinas de cristobalita (siendo 1673 °C la temperatura de
maxima cristalizacion de la silice vitrea). Esta gran estabilidad estructural y quimica a
temperaturas tan elevadas hace que los vidrios de oxicarburo sean unos excelentes
candidatos para su empleo a alta temperatura.

La asimetria que presenta el ancho pico asociado a silice vitrea, hace pensar que puede
contener otra banda asignada a carbono tipo grafito que se sitta para 20 = 26 °.'

De acuerdo con esto, recientemente se ha publicado un trabajo”' donde a partir de
diferentes series de vidrios de oxicarburo se ha llevado a cabo la extraccién casi
completamente de la silice con 4acido fluorhidrico, de manera que la fase de carbono tipo

grafito ha podido ser observada mediante DRX por la presencia de un pico situado para

20=26°

Para finalizar en conveniente puntualizar que estos materiales obtenidos a 1550 °C estan
constituidos por £-SiC, aunque se puede apreciar una deformacion de las sefiales que
podria corresponder a una pequeia proporcion del otro politipo. Estos datos deben ser
analizados con mucha prudencia ya que el f-SiC aqui determinado en ningun caso
corresponde con f-SiC cristalino sino con SiC que presenta una incipiente cristalizacion

u orden.

Burns et al.** obtienen carburo de silicio mediante pirélisis de siloxanos, en este trabajo
se cree que el crecimiento de los cristales de SiC esta ralentizado por la presencia de
carbono tipo grafito. Ademas la presencia de carbono libre en el material una vez que se
ha formado el carburo de silicio minimiza la contraccion durante la sinterizacion.
También en dicho articulo emplean las resinas como aglomerantes para polvos
ceramicos con un porcentaje de 10 al 20 % dependiendo de la resina y el proceso

implicado.
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El material que obtienen es composicionalmente estable hasta 1500 °C, para 1600 °C la
reduccion carbotérmica se produce de una forma severa y para 1800 °C el material ha
perdido todo su oxigeno y solo estd formado por carburo de silicio y carbono tipo
grafito.

Estos autores proponen que el carburo de silicio que se forma hasta 1400 °C no es
debido a la reduccién carbotérmica sino a una continuacién de las reacciones de
redistribucion Si-C/Si-O, esto puede ser demostrado ya que no se produce ni cambio
composicional ni pérdida en peso detectada mediante 7G y que indicaria el comienzo de
la reduccion carbotérmica. Para este caso concreto, otra evidencia de que practicamente
la reduccion carbotérmica no haya tenido lugar es que el contenido en carbono libre ha
disminuido ligeramente y que el espectro de resonancia presenta un ligero crecimiento
de la banda asociada al carburo de silicio indicando la poca participacion de esta

reduccion en el material final obtenido.

Como se ha comentado a lo largo de esta memoria y en este capitulo a partir de 1200 °C
el vidrio de oxicarburo experimenta una separacion de fases como consecuencia de que
las reacciones de redistribucion de enlaces Si-O/Si-C dejan de ser equilibrios para estas
temperaturas y se desplazan hacia la formacion de especies mas estables como son la
silice y el carburo de silicio. Aunque existe una cierta separacion de fases a estas
temperaturas los materiales pueden ser descritos como una matriz homogénea que
contiene silice vitrea (o vidrio de oxicarburo), carburo de silicio y grafito con un
elevado grado de desorden. Para temperaturas mas altas, como son las que aqui se
estudian, comienza a producirse la reduccion carbotérmica donde la silice y el grafito se
consumen a expensas de la formacion de carburo de silicio.

La fase de silice sigue manteniendo su naturaleza vitrea, mientras que la fase de carbono
grafito y carburo de silicio presentan una incipiente cristalizacion debido probablemente
a la coalescencia de las pequefias particulas dispersas en el material por efecto de la
temperatura. Sin embargo mediante el empleo de diversas técnicas estructurales se ha
determinado un “tamafio de cristal” tanto para el carburo de silicio como para el grafito

de 1.5 nm aproximadamente.
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1V.2.2.3 Microestructura y tectura de los oxicarburos obtenidos a 1550 °C.

1VV.2.2.3.1Estudio mediante porosimetria de mercurio.

A partir de los datos obtenidos mediante porosimetria de mercurio se elaboran las
curvas de intrusion de mercurio (Figura IV- 25), asi como las distribuciones de tamafio
de poro (Figura IV- 26) de los materiales sinterizados a 1550 °C, para cada una de las

variables estudiadas.

El volumen de intrusion de mercurio es muy pequefio lo que se traduce en una baja
porosidad, (al menos de los poros detectables mediante esta técnica) indicando un
elevado grado de densificacion del material debido sobre todo a la sinterizacion que

experimenta como consecuencia de la elevada temperatura de pirdlisis.

Teniendo en cuenta el tipo de aglomerante empleado, el PARALOID genera porosidad y
carbono tipo grafito durante su degradacion en el tratamiento térmico, mientras que el
PDMS, también origina porosidad pero debido a sus unidades estructurales, puede
formar SiOC'y carbono grafito, de manera que se espera un material que presente menos
porosidad que el obtenido con PARALOID. Si se tiene en cuenta el tipo de prensado, las
muestras mas homogéneas en “verde” son las que han sido obtenidas con un prensado
isostatico, por eso durante el tratamiento térmico conduciran a materiales mas

homogéneos (menos poros o grietas).

De acuerdo a lo explicado en los parrafos anteriores, no sorprende que los volumenes
mas pequenos de intrusion de mercurio sean los que se observan para el caso concreto
del material obtenido con PDMS, como aglomerante y prensado isostatico. Esto esté
indicando, que estas condiciones de procesado son las que conducen a un material con
mayor homogeneidad y densificacion, incluso para tiempos de tratamiento a 1550 °C

menores.
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Figura IV- 25: Curvas de intrusion-extrusion de mercurio, para el material obtenido a 1550 °C,
donde se ha variado el tipo de presado, aglomerante y tiempo de permanencia a 1550 °C.
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Figura IV- 26: Distribuciones de tamaiio de poro determinadas mediante porosimetria de
mercurio, para el material obtenido a 1550 °C, donde se ha variado el tipo de presado,
aglomerante y tiempo de permanencia a 1550 °C.
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1VV.2.2.3.2Estudio mediante adsorcion de nitrégeno.

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcion de nitrogeno (Figura IV- 27)y
las distribuciones de tamafio de poro obtenidas mediante el método BJH a partir de la
rama de desorcion (Figura IV- 28), para los materiales obtenidos a 1550 °C donde se ha

variado las condiciones de procesado.

Independientemente de las condiciones utilizadas, en todos los casos se obtienen
materiales que presentan isotermas fipo II, caracteristicas de materiales no porosos.
Enlazando con esto, las distribuciones de poro indican que estos materiales no presentan

practicamente poros detectables mediante esta técnica experimental.

Las muestras que presentan un mayor volumen de nitrogeno adsorbido corresponden
con las que han sido procesadas con PARALOID como aglomerante mediante prensado
uniaxial.

En el lado opuesto se encuentran las muestras obtenidas con PDMS y prensado
isostatico, que son las que poseen un menor volumen de nitrégeno adsorbido, siendo
practicamente independiente del tiempo de permanencia a 1550 °C, denotando la gran

homogeneidad de los materiales obtenidos con estas condiciones de procesamiento.

Estos datos coinciden con lo expuesto anteriormente, donde se apuntaba la repercusion
del tipo de aglomerante empleado, ya sea PARALOID o PDMS, o el tipo de prensado,
uniaxial o isostatico, en el material final obtenido.

A partir de las distribuciones de poro (Figura IV- 28), se observa que el tratamiento del
oxicarburo a 1550 °C produce la eliminacién practicamente total de la porosidad
obteniéndose un material denso. Segun puede deducirse, la porosidad remante,

practicamente nula, esta situada por debajo de 10 nm.

En la Tabla IV- 11 estan representados los valores de superficie especifica de los
materiales obtenidos a 1550 °C. Independientemente de las condiciones de tratamiento,
los materiales presentan unos valores de superficie especifica por debajo de 1m*/g.
Enlazando con el resto de los resultados, de nuevo los materiales obtenidos con PDMS'y
prensado isostatico son los que poseen unos valores mas pequefios, valores que son

practicamente independientes del tiempo de permanencia a 1550 °C.
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Figura IV- 27: Isotermas de adsorcion de nitrogeno, para el material obtenido a 1550 °C donde
se ha variado el tipo de presado, aglomerante y tiempo de permanencia a 1550 °C.
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Figura IV- 28: Distribuciones de tamario de poro determinadas por el método BJH a partir de
la rama de desorcion, para el material obtenido a 1550 °C donde se ha variado el tipo de
presado, aglomerante y tiempo de permanencia a 1550 °C.
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Tabla IV- 11: Valores de superficie especifica BET (m’/g), para el material obtenido a 1550 °C,
donde se han variado los distintos parametros de procesado.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
4 0.26 0.09 0.11 0.17
T 1550 °C
h) 0.65 0.11 0.26 0.14
16 0.23 0.21 0.29 0.13

1V.2.2.3.3Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Para completar el analisis microestructural se realizé el estudio de la superficie de
fractura de los materiales obtenidos a 1550 °C mediante microscopia electronica de

barrido.

Las micrografias para todas las condiciones estudiadas estan recogidas en la Figura V-
29 y la Figura IV- 30. En la Figura IV- 29 se encuentran representadas las
correspondientes a un prensado uniaxial con PARALOID y PDMS, mientras que en la
Figura IV- 30 las que corresponden a un prensado isostatico empleando PARALOID y

PDMS como aglomerante.

De acuerdo a lo dicho hasta ahora, cuando se utiliza presado uniaxial el material en
“verde” obtenido presenta imperfecciones que se traducen después del tratamiento
térmico en un material que no alcanza una densificacion completa o necesita
tratamientos mas largos a 1550 °C para conseguirla. Ahora bien, si se emplea
PARALOID como aglomerante la no densificacion se intensifica aun mas ya que durante
la pirolisis dicho aglomerante se degrada térmicamente y genera especies volatiles y
carbono tipo grafito.

Debido a esto a medida que aumenta el tiempo de permanencia a 1550 °C, el material
experimenta la sinterizacion de los granos, apreciandose como progresa
considerablemente para 4, 8 y 16 horas, sin embargo el aglomerante ha introducido una
mayor cantidad de carbono tipo grafito lo que hace que el material sea mas susceptible a
la reduccion carbotérmica y se genera nueva porosidad que se aprecia sobre todo en el

material obtenido para 16 horas de tratamiento.
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Si se emplea PDMS como aglomerante, debido fundamentalmente a que el PDMS no
suele ser utilizado como tal, la muestra en “verde” presenta mayor cantidad de
imperfecciones macroscopicas, que no desaparecen completamente ni para los tiempos
de tratamientos mayores, sin embargo este tipo de imperfecciones no tienen nada que
ver con las presentadas por la muestra procesada con PARALOID. Debido a la falta de
adhesion entre los granos de la muestra en “verde”, existen zonas con grandes grietas o
huecos, que se traducen en zonas radicalmente diferentes después del tratamiento
térmico. Cuando se realiza la fractura del material para hacer el andlisis se aprecian
zonas mates y zonas brillantes, las zonas mates corresponden a zonas de baja
sinterizacion y alta sinterizacion respectivamente. Sin tener en cuenta estas
imperfecciones macroscopias, a partir de 8 horas el material presenta una muy buena
sinterizacion entre las particulas, mientras que cuando se empleaba PARALOID eran
necesarias 16 horas para apreciar una buena sinterizacion del material. Estas
imperfecciones macroscopicas aumentan la superficie reactiva y hacen vulnerable al
material frente a la reduccion carbotérmica, que evoluciona en mayor medida para

mayores tiempos de tratamiento.

El aspecto de las muestras cambia completamente cuando se ha empleado un prensado
isostatico (Figura IV- 30), ya que mediante este tipo de procesado se han eliminado
practicamente todas las imperfecciones (huecos y grietas) en la muestra en “verde” y se
consiguen materiales finales, densificados completamente para tiempos menores de
permanencia a 1550 °C.

De nuevo cuando se emplea PARALOID debido a que genera mayor cantidad de
especies gaseosas durante su degradacion térmica son necesarias al menos tratamientos
de 8 horas para conseguir una densificacion completa del material.

Al emplear PDMS como aglomerante con 4 horas de tratamiento a 1550 °C ya se ha
conseguido un material completamente densificado, ademads el aspecto de este es muy
similar para todas las horas de tratamiento. La superficie de fractura muestra una

superficie lisa, completamente densificada y libre de imperfecciones.
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Figura IV- 29: Micrografias de microscopia electronica de barrido para el material obtenido a 1550 °C, mediante prensado uniaxial, empleando PARALOID
0 PDMS como aglomerante para 4, 8 y 16 de tratamiento.
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Figura IV- 30: Micrografias de microscopia electronica de barrido para el material obtenido a 1550 °C, mediante prensado uniaxial, empleando PARALOID
0 PDMS como aglomerante para 4, 8 y 16 de tratamiento.
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Los resultados obtenidos mediante MEB confirman de nuevo que los materiales mas
homogéneos son los que se han obtenido con la pareja prensado isostatico/PDMS,
siendo necesarias solamente 4 horas para conseguir un material con una excelente

densificacion.

Los poros e imperfecciones se han cerrado mediante un proceso de sinterizacion viscosa
por encima de la temperatura de transformacion del vidrio de oxicarburo de silicio la
cual, segin algunos autores, se situa entre 1350 y 1400 °C, mientras que para la silice
vitrea este valor es de 1190 °C.**'® Si se compara la variacion de la viscosidad con la
temperatura para vidrios de oxicarburo con respecto a la silice vitrea se puede apreciar

que esta propiedad es mayor de 1 a 3 veces de orden magnitud.

Para temperaturas superiores a 1100 °C y hasta 1400-1500 °C, fundamentalmente se
produce una reordenacion de la fase oxicarburo, que favorece la formacion de unidades
0Oy X, debido a una extension de las reacciones de redistribucion del enlaces Si-O/Si-C.
Ademas para estas temperaturas de tratamiento estas reacciones dejan de ser equilibrios
y se produce una segregacion de las fases hacia la formacion de silice y nanocristales de

carburo de silicio.

Para temperaturas mayores (a partir de 1500 °C aproximadamente) se produce la
reduccion carbotérmica, cuya extension esta supeditada a la cantidad de carbono tipo
grafito y sin restar importancia a la microestructura que presenten los vidrios de
oxicarburo. La descomposicion térmica de estos materiales puede ser promovida o
inhibida, en el caso de materiales porosos o densos respectivamente. En los materiales
que presentan alta superficie especifica o porosidad, a medida que se van generando los
productos volatiles tales como CO o SiO, éstos pueden ser eliminados con facilidad de
la muestra, y de esta manera desplazar los equilibrios de las reacciones hacia la derecha,
favoreciendo que la reduccion carbotérmica se produzca en mayor medida.

Sin embargo los vidrios de oxicarburo densos no favorecen la eliminacion de especies
gaseosas. La difusion de las especies a través de un sélido no poroso es dificil y por lo
tanto la degradacion estd impedida, lo que repercute en un aumento de la estabilidad a

elevadas temperaturas.'**
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La elevada integridad que mantienen estos materiales junto con la moderada extension
de la reduccion carbotérmica pueden ser explicados en base a la elevada densificacion
que presentan, ya que una vez sinterizados, la homogeneidad y densificacion es tal que
la reduccion carbotérmica esta parcialmente inhibida, ya que es muy dificil la difusion
de las especies gaseosas a través de dicho material y por lo tanto la evolucion de dicha

reduccidn carbotérmica.

Un hecho que viene a corroborar lo anteriormente expuesto se basa en experimentos
realizados anteriormente en nuestro grupo:* En dichos trabajos realizados a partir de
vidrios de oxicarburo porosos, obtenidos mediante TEOS/PDMS/silice, se apreciaba
como la reduccion carbotérmica a la temperatura de 1500 °C ha consumido la mayor
parte de la cantidad de carbono libre que presentaba el material a 1000°C. Esto no
ocurre en los materiales que se estan siendo estudiados en esta tesis, lo que viene a
ratificar la gran importancia que tiene la microestructura de estos materiales la cual, en
este caso en concreto, inhibe parcialmente la reduccién carbotérmica y por lo tanto la

degradacion del material.

1VV.2.2.3.4Variacion de la densidad real.

La férmula del oxicarburo SiC.Oz.+ Ciipre (véase Capitulo Ill/ecuacion I11-9) en la
que se considera que el material esta formado por la fase oxicarburo y una fase de
carbono libre se ha reescrito considerando que todos los enlaces Si-C del oxicarburo
forman SiC, pudiendo ser descrito el material como una mezcla de carburo de silicio,

silice y carbono tipo grafito (Ecuacion IV-1).

SiCiOx1-9F Clipre — xSiC + (1-x)SiO; + Ciipre Ecuacion IV- 1

A partir de las relaciones molares calculadas para cada uno de ellos, obtenidas a partir
del analisis quimico (7abla IV- 4), y aplicando la regla de las mezclas se ha calculado el
volumen (%) para cada uno de estos componentes y la densidad teérica del material
final obtenido (Ecuacion IV-2) Se han empleado los siguientes valores para cada

componente: p SiC = 3.0 g/cc; p SiO, = 2.20 g/cc; p C grafito turbostatico = 2.20 g/cc.
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pr=2Vipi

Ecuacion IV- 2

Tabla 1V- 12: Composiciones del material obtenido a 1550 °C asi como % en volumen y
densidad teorica y modulo de Young teorico aplicando la regla de las mezclas.

Prensado T Férmula Volumen pp Eprewens
IAglomerante”  (h) SiOC*** (%) (glcc)  (GPa)
PU/PARALOID 0.16 SIC +0.84 Si0, + 0.23C  8.11SiC+87.17Si0,+4.71C 226  87.10
PU/PARALOID 0.15 SiC + 0.85Si0, + 0.21C  7.79 SiC +87.94Si0,+4.26 C 226  86.70
PU/PARALOID 16 0.16 SiC +0.84SiO, + 0.16 C  8.46 SiC +88.09 SiO, +3.43C 227  88.84

PU/PDMS 0.14 SiIC +0.86 Si0, + 0.25C  7.26 SiC+87.70Si0, +5.04C 226  84.92

PU/PDMS 0.15 SiC + 0.85 SiO, + 0.20C  7.70 SiC + 88.06 SiO, +4.24C 226  86.50

PU/PDMS 16  0.15SiC+0.85Si0,+0.17C  7.94 SiC +88.58 Si02+3.48C 226  87.60
PI/PARALOID 0.16 SiC + 0.84 Si0, + 0.22C  7.90 SiC +87.57 Si0, +451C 226  86.79
PIPARALOID 8  0.18SiC+0.82Si0,+0.20C  9.04 SiC + 86.80 SiO, +4.16 C 227  89.63
PIPARALOID 16 0.18SiC+0.82Si0,+0.19C  9.06 SiC + 86.92 Si0, +4.01C 227  89.78

PI/PDMS 4 015SiC+0.85Si0,+0.23C 7.80SiC+87.52Si0,+4.68C 226  86.42
PI/PDMS 8 0.15SiC+0.85Si0,+023C 7.75SiC+87.40Si0,+4.85C 226  86.17
PI/PDMS 16  0.16 SiC+0.84 Si0,+0.23C  7.88SiC +87.40Si0,+4.71C 226  86.57

1100 0.15 SIiC + 0.85Si0, + 0.33C  7.58SIC+85.75Si0,+6.66 C 226  84.49

" Tipo de Prensado donde P.U = Prensado uniaxial y P.I = Prensado Isostdtico.
" Tipo de Aglomerante que puede ser PARALOID o PDMS.
" Calculada a partir de SiC,O,,.) reescrita como xSiC + (1-x)SiO,

""" Se aplica la regla de las mezclas para calcular la densidad tedrica p, = XV; p;
Se emplea p SiC = 3.0 g/ce; p SiO, = 2.20 g/cc; p Cgrafito turbostatico = 2.20 g/cc
E, = (2E; V;))/100, donde E SiC =300 MPa; E SiO, =72 MPa; ECy,.. = 0 MPa.

sfskeosk skok

Todos estos valores estan recogidos en la Tabla IV- 12 y concuerdan bastante bien con

los valores de densidad real obtenidos mediante picnometria de helio (Tabla IV- 13y

representados en la Figura IV- 31).

El analisis mediante picnometria de helio muestra que estos materiales presenta una

densidad real mayor que la de la silice (2.2 g/cm’).

Los valores en todos los casos independientemente de las condiciones de procesado

empleadas son muy similares, en torno a 2.3. g/cm’. Las pequefias fluctuaciones que
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experimentan los valores pueden ser interpretadas como el error experimental de la
técnica. En algunas ocasiones™ algunos autores han apreciado una disminucion de la
densidad a elevadas temperaturas, asociado al comienzo de la degradacion del material,
en esta memoria no se aprecia este fendmeno lo que apoya de nuevo la elevada

integridad de estos materiales a elevadas temperaturas.

Tabla 1V- 13: Variacion de la densidad real para los materiales obtenidos a 1550 °C, donde
han sido variadas las condiciones de procesamiento a dicha temperatura.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico | P. Uniaxial P. Isostatico
4 2.30 2.29 2.32 2.29
T 1550 °C
h) 2.34 2.31 2.32 2.26
16 | 2.32 2.32 2.32 2.27
25
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Figura IV- 31: Representacion de la variacion de la densidad real en todo el proceso, hasta la
pieza en verde y para la sinterizacion a 1550 °C en funcion de las diferentes condiciones de
procesado a dicha temperatura.
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Tabla 1V- 14: Variacion de la densidad aparente medida por inmersion en Hg, para los
materiales obtenidos a 1550 °C, donde han sido variadas las condiciones de procesamiento.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
4 2.29 2.30 2.29 2.34
T 1550 °C
(h) 2.18 2.34 2.30 2.35
16 2.31 2.34 2.32 2.34

Tabla 1V- 15: Variacion de la densidad aparente medida con H,O, para los materiales
obtenidos a 1550 °C, donde han sido variadas las condiciones de procesamiento.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
2.30 2.29 2.30 2.32
T 1550 °C
h) 2.19 2.33 2.31 2.33
16 2.30 2.33 2.33 2.34

A partir de los valores de densidad aparente (Tabla IV- 14 y Tabla IV- 15) se ha
estimado la porosidad de estos materiales en funcion de las diferentes condiciones de
procesamiento. Si se comparan estos valores con los obtenidos mediante porosimetria
de mercurio se observa una gran similitud y para casi todas las condiciones de

procesamiento se alcanza una porosidad practicamente nula (Tabla IV- 16).

Tabla 1V- 16: Variacion de la porosidad calculada a partir de los datos de densidad real
(picnometria de He) y densidad aparente (inmersion en Hg o H,O) y los datos obtenidos
mediante porosimetria de Hg, para los materiales obtenidos a 1550 °C donde han sido variadas
las condiciones de procesamiento.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial P. Isostatico P. Uniaxial P. Isostatico
4 0*/5** 0/0 1/4 0/0
T 1550 °C
(h) 6/1 0/7 1/0 0/0
16 1/9 0/0 0/0 0/0

*Porosidad calculada mediante D.real y D. aparente a partir de P = 1-(D. aparente/D. real)

**Porosidad obtenida mediante el analisis de porosimetria de mercurio.
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1VV.2.2.4 Evaluacion de las propiedades de los materiales obtenidos a 1550 °C.

1V.2.2.4.1Propiedades mecanicas.

e Microdureza Vickers.

Una vez caracterizado el material desde los punto de vista estructural y microestructural
se ha estudiado como varian algunas de sus propiedades mecanicas, tales como
microdureza Vickers y tension de fractura. En primer se presentan los valores obtenidos

de microdureza Vickers, que quedan recogidos en la Figura IV- 32 y en la Tabla IV- 17.

La dispersion de las medidas es minima lo cual indica un elevado grado de
homogeneidad. Esta homogeneidad conjuntamente con la elevada densificacion que
presenta el material obtenido se traduce en unos valores de microdureza
extraordinariamente elevados, siendo maximos para las muestras obtenidas empleando
PDMS como aglomerante y prensado isostatico, que son las condiciones de
procesamiento que daban lugar a unos materiales mejores (mas homogéneos, densos y
libres de imperfecciones macroscopicas). Cabe destacar, que la silice presenta unos
valores de 6.0-6.5 GPa®, por lo que en todas las condiciones estudiadas se superan

ampliamente estos valores.

Como ya se ha comentando anteriormente para temperaturas superiores a 1350 °C, se
produce la sinterizacion viscosa del material conduciendo a un material completamente
densificado a esta temperatura, gracias en parte al pequefio tamafio de grano del que se
partia en la muestras en “verde”. Esta elevada densificacion, asi como la ausencia
practicamente total de porosidad, influyen notablemente haciendo que los valores de

microdureza obtenidos para todas las condiciones de procesamiento sean tan elevados.
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Tabla 1V- 17: Valores de microdureza Vickers (GPa) para los materiales obtenidos a 1550 °C,
donde se han variados las condiciones de procesado.

Aglomerante Paraloid PDMS
Prensado P. uniaxial | P.Isostatico | P. Uniaxial | P. Isostatico
9.1+0.2 9.2+0.4 10.3+0.4 9.4+0.6
T 1550 °C
(h) 10.4+£0.2 9.9+0.3 10.2+0.2 11.7+£0.3
16 10.0+0.4 9.7+0.3 10.3+0.3 11.8+0.3
12 {PDMS 1750 T T
. " T
114
w0l * ; :
e
©
o
o —=—P. uniaxial —=— P. isostatico
>
T 12 /PARALOID B-67
114
| -_—
i ] /¥ i
o] 8

t permanencia 1550 °C (h)

Figura IV- 32: Representacion de los valores de microdureza Vickers para los materiales
obtenidos a 1550 °C, donde se han variado las condiciones de procesado.

En nuestro departamento,” se ha hecho un estudio acerca de la influencia de la
porosidad en las medidas de microdureza para este tipo de materiales, estimandose una
microdureza teorica de alrededor de 7.4 GPa para vidrios de oxicarburo que no
presenten porosidad.

Por otro lado, Walter et al*

obtienen unos valores ligeramente inferiores a los que
aqui se estan presentando e interpretan sus resultados de microdureza, indicando que
ésta es mayor, cuanto mayor sea la cantidad de enlaces Si-C en el oxicarburo, y al

aumentar la temperatura de tratamiento hasta unos valores maximos de temperatura a
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partir de los cuales la microdureza comienza a disminuir. Esta temperatura, entorno a
1400-1500 °C, depende de la naturaleza del oxicarburo, que influye sobre todo de la
temperatura a la que comience a degradarse via reduccion carbotérmica, que genera
ademdas de carburo de silicio especies gaseosas que disminuyen las propiedades
mecanicas del material. De nuevo el hecho de que no se aprecie una disminucion de los
valores de microdureza con el tiempo de permanencia a 1550 °C, vuelve a indicar el

pequefio progreso de la reduccion carbotérmica en los materiales aqui estudiados.

El aumento encontrado para los valores de microdureza con respecto a los tedricos
determinados en el departamento, se asocia fundamentalmente a la elevada integridad
que mantienen los materiales, para estas condiciones de procesamiento, asociada casi
completamente a la elevada densificacion alcanzada que ralentiza la progresion de la
reduccion carbotérmica y por tanto la degradacion del material. Ademds debe tenerse
presente que, para estas temperaturas de tratamiento, el material final obtenido esta
formado por una matriz vitrea en la que se encuentran dispersados homogéneamente
carburo de silicio y carbono tipo grafito en forma nanocristalina, cuya presencia

produce una mejora de las propiedades mecanicas.

e Tension de fractura en flexion a tres puntos.

En la Figura IV- 33 se presentan los valores de tension de fractura en flexion a tres
puntos de los materiales obtenidos a 1550 °C, para las diferentes condiciones de
procesamiento. Dichos valores, son bastante buenos debido a la gran homogeneidad y
densificacion que presentan los materiales, atribuida fundamentalmente a la elevada
temperatura de tratamiento empleada y a las condiciones de procesamiento (pequefio
tamafio de particula de la pieza en “verde”). El valor mas alto ha sido el obtenido con
PDMS y prensado isostatico. Estos datos no sorprenden ya que a lo largo de este
capitulo se ha ido comentando una y otra vez que bajo estas condiciones de
procesamiento se conseguian lo materiales mas homogéneos y con una menor cantidad
de defectos o grietas macroscopicas. Para estas condiciones se obtienen unos valores
maximos de 153 MPa, que superan notablemente los 110 MPa que presenta la silice

vitrea. >
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Figura IV- 33: Representacion de los valores de tension de fractura en flexion a tres puntos
para los materiales obtenidos a 1550 °C, donde han sido variadas las condiciones de
procesamiento.

Independientemente de esto, los valores obtenidos para el resto de las condiciones de
procesamiento son también buenos. Para el caso concreto cuando se emplea PDMS' y
prensado uniaxial, los bajos valores obtenidos estan indicando unicamente la presencia
de defectos y grietas que originan imperfecciones en el material, que ya presentaban las

muestras en “verde” y que se traducen en una disminucion de la tension de fractura.

Cuando se emplea PARALOID como aglomerante, este si suele ser empleado como
aglomerante y como consecuencia el material en “verde” practicamente no presenta
grietas e imperfecciones. Sin embargo, debido a las elevadas condiciones de
procesamiento, el PARALOID se degrada y genera especies volatiles y carbono tipo
grafito, en mayor cantidad que cuando se emplea PDMS, esto hace que el material
obtenido con PARALOID tenga tendencia a experimentar en mayor medida la reduccion
carbotérmica que se traduce en un ligero descenso de los valores de tension de fractura.

Ademas debido a la naturaleza eminentemente vitrea del material y debido a la

fragilidad de estos materiales, los valores obtenidos tienen una gran dispersion.
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e Modbdulo elastico.

Los valores de modulo eléstico calculados de forma tedrica estan recogidos en la Tabla
IV- 12. Para calcular dichos valores se ha empleado la regla de las mezclas, de la misma

manera que se hizo con la densidad real utilizando la (Ecuacion IV-3).

Esioc = (ESiC VSiC + ESiO, VSiO; + ECiipre VCiipre) Ecuacion IV- 3

Se ha considerado ESiC = 300 GPa, ESiO, = 72 GPa 'y considerando la contribucion de
la fase de carbono libre como nula.*

En todos los casos se han obtenidos valores superiores a los de la silice vitrea (72 MPa)
siendo muy similares independientemente de las condiciones de procesamiento y
situandose alrededor de 90 MPa.

. .. . . 1.233
Este mismo procedimiento ha sido empleado por varios autores

que tras comparar
los valores obtenidos de forma tedrica y experimental encontraban una buena
concordancia. El valor obtenido estaba en torno a 100 MPa que es muy similar al que

. . 11,2433
aqui se ha obtenido. ™"

1V.2.2.4.2 Resistencia frente a la oxidacion.

Se evalu6 la resistencia frente a la oxidacion a elevadas temperaturas de una muestra
obtenida empleando PDMS como aglomerante, mediante prensado isostatico y con un
tiempo de permanencia a 1550 °C de 8 horas.

Dicha resistencia resultdé ser muy buena tras someterlos a un tratamiento a 1550 °C,
durante 100 horas, en atmosfera oxidante.

El material experimenta una pérdida en peso del 4 % y un aumento dimensional también
del 4%.

El material sigue conservando son color negro, si bien en la superficie externa se
aprecia un cierta coloracion grisacea debida a la formacién de una capa superficial
blanquecina. No se aprecia la presencia de poros, en la superficie, que indique que se ha

degradado el material de una forma masiva.
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Figura IV- 34: Estudio de la evaluacion de la resistencia a la oxidacion del material obtenido a
1550 °C .a) Difraccion de RX en la superficie externa e interna y b) micrografia de la superficie
de fractura de la parte interior del material obtenidazas mediante M.E.B..

Estudios sobre la degradacién térmica de este tipo de materiales™'**'*

proponen que los
fendmenos que se producen dependen de la temperatura que se este considerando. Para
temperaturas desde 400-800 °C la reaccion que se produce fundamentalmente es la
combustién de la fase de carbono libre que da lugar a la eliminacion de didxido de

carbono y agua, segun la siguiente ecuacion:

Cibre + 02 — CO, + H,O Ecuacion IV- 4

El hecho de que el carbono tipo grafito este distribuido a lo largo del material de una
manera homogénea dificulta su oxidacion.

134,14
Para temperaturas mayores de 800 °C, algunos autores,'*

en experimentos de
resistencia frente a la oxidacion de vidrios de oxicarburo de silicio fundamentalmente,
aprecian una ligera ganancia en peso asociada a la degradacion de la fase oxicarburo,

segun se representa en la siguiente ecuacion:
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SiOC + O,— Si0; + CO, Ecuacion IV-'5

El carburo de silicio, también puede ser vulnerable a la oxidacion a estas temperaturas,
teniendo en cuenta, como es el caso que aqui se trata, que dichos materiales han sido
obtenidos a temperaturas muy elevadas, y estando formados fundamentalmente por
silice, carburo de silicio y carbono tipo grafito. La oxidacion del carburo de silicio, se

puede expresar en la siguiente ecuacion:

SiC + 0,—~ SiO, + CO, Ecuacion IV- 6

Gracias a los resultados obtenidos mediante diversos autores, se sugiere que la

35,134

microestructura (porosidad y superficie especifica), la forma fisica de la muestra

(por ejemplo polvos finos o gruesos) y la historia térmica de las muestras (temperatura a

la que han sido tratados/obtenidos los vidrios de oxicarburo)'**'

influyen de una
forma notable en el comportamiento de estos materiales a elevadas temperaturas, ya sea
en atmosferas oxidantes o inertes. Por un lado, para materiales porosos o con elevada
superficie especifica, asi como muestras en polvo finamente divididas se favorecera la
degradacion del material, ya que las especies gaseosas que se van generando se eliminan
con facilidad de las muestras y todo lo contrario sucede para muestras densas o polvos
mas gruesos. Por otro lado, en el caso de oxicarburos obtenidos a elevadas temperaturas
(T >1400 °C) la segregacion de las especies hacia la formacion de silice, carburo de
silicio y carbono tipo grafito produce una mejora en la estabilidad térmica de estos
materiales.

En este caso en concreto, se aprecia una pérdida en peso asociada a la degradacion de la
fase de carbono libre, pero también se aprecia mediante estudios de difraccion de RX,
que en la superficie externa del material se forma una capa de cristobalita (Figura IV-
34), que esté indicando que también se produce la degradacion del vidrio de oxicarburo
y/o del carburo de silicio. Para este tipo de sistemas, a partir de los resultados obtenidos
mediante 7GA y DTA, se puede establecer que inicialmente se produce la oxidacion de
la fase de carbono libre y a medida que aumenta la temperatura se produce la oxidacién
de los enlaces Si-C."*

Independientemente de esto, la resistencia del material es muy buena, lo que sugiere que

la formacion de la fase de cristobalita hace de barrera térmica® y dificulta que se
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produzca la difusién de las especies gaseosas (O, y CO,) y por lo tanto hace, que el
material practicamente permanezca como al principio, antes de la oxidacion, ya que el
estudio de la superficie de fractura mediante microscopia electroénica de barrido y de

nuevo mediante difraccion de RX, asi lo confirman (Figura IV- 34).

De nuevo, la microestructura y la historia térmica del material juegan un papel muy
importante, la elevada densificacién junto con la formacion superficial de cristobalita
ralentizan muchisimo la difusion de las especies gaseosas y por lo tanto la oxidacion del

material practicamente no tiene lugar.
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1\VV.3 Conclusiones.

La etapa clave del proceso que ha sido llamado “Via Ceramica” se encuentra en la
obtencion de la pieza en “verde”, y es la eliminacion de la porosidad que presenta el
hibrido orgéanico-inorganico de partida que se consigue a través de la molienda en
molino de atricion. Dicha molienda va mas alld del tamafio de poro del hibrido
consiguiéndose unos tamanos de particula muy pequenios y que facilitan la densificacion

del material en la posterior etapa de sinterizacion.

El material obtenido a partir de la “Via Ceramica” a partir de piezas en “verde” de
polvos de vidrio de oxicarburo pirolizados a 1100 °C y tras sinterizacion a 1550 °C esta
constituido mayoritariamente por una matriz vitrea, asi como grafito y carburo de
silicio, distribuidos uniformemente en dicha matriz, que presentan una incipiente
reordenacion con un tamaiio de cristal para el carbono tipo grafito y el carburo de silicio

situado en torno a 1.5 nm.

La leve evolucion de la reduccion carbotérmica para estas elevadas condiciones de
obtencién de los materiales, estd atribuida a la presencia de la fase de carbono tipo
grafito y a la elevada densificacion de los materiales que dificultan la difusion de las
especies gaseosas a través del material y ralentizan enormemente dicha reduccion
carbotérmica.

Los materiales que presentan una mayor homogeneidad y densificacion incluso para
tiempos de permanencia a 1550 °C menores, son los obtenidos mediante prensado
isostatico y PDMS como aglomerante. Esto radica fundamentalmente en que las piezas
en “verde” obtenidas mediante prensado isostatico presenta un menor numero de grietas
e imperfecciones y en que el PDMS durante el tratamiento térmico aparte de generar
especies volatiles y grafito también genera vidrio de oxicarburo adicional que mejora la

estabilidad y las propiedades del material final formado.

Los materiales obtenidos presentan una elevada densificacion lo que se traduce en unas
muy buenas propiedades mecanicas (para el material obtenido a 1550 °C; H, = 11.7 GPa
y or= 153 MPa y para la silice vitrea H, = 6-7 GPa y 6= 110 MPa) y resistencia frente

a la oxidacién a elevadas temperaturas (1550 °C (100h)), lo que les hace muy buenos
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candidatos para el empleo de dichos materiales como materiales estructurales donde
ademads se requieran buenas propiedades mecdnicas, asi como un buen comportamiento
a elevadas temperaturas, tanto en atmoésferas oxidantes como neutras. También es
remarcable la estabilidad composicional de los materiales para estas temperaturas (1550

°C).
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Sistema TREOS/PDMS

V EL SISTEMA TREOS/PDMS

V.1 Hibrido organico-inorganico: Caracteristicas estructurales,

textura y microestructura.

Los materiales del sistema TREOS/PDMS estudiados en este capitulo presentan una
relacion en peso TREOS/PDMS 60/40, asi como una relacion molar TREOS/i-
PrOH/H>;O/HCI de 1/6/3/0.01. Estos hibridos orgéanico-inorganicos son materiales
monoliticos, densos y transparentes. La caracterizacion se ha llevado a cabo mediante
diversas técnicas y a continuacion se exponen los resultados obtenidos. Inicialmente se
comentan los resultados obtenidos de contenido en carbono y analisis quimico,
seguidamente la informacién acerca de su estructura y finalmente los datos

microestructurales.

V.1.1 Andlisis Quimico.

Tal y como se hizo en el Capitulo III, se va a calcular la composicion tedrica esperada
para el hibrido del sistema TREOS/PDMS. El ormosil de partida esta formado por una
relacion 60/40 (% en peso) de TREOS/PDMS.

El TREOS durante el proceso sol-gel se hidroliza y condensa de la siguiente manera:

H-Si(OEY); - H-Si(OH); —> HSiO; 5

Como consecuencia de esta hidrélisis y condensacion el TREOS pierde gran parte de su

masa inicial de tal manera que la relacion en peso 60/40 ya no se mantiene en el hibrido.

%H=1x1x060/164 =0.36
% Si=1x28x60/164 = 10.24
% 0=15x16x060/164=8.78

La suma de todos ellos representa ahora el 19.38 % en peso del 60 % en peso inicial.
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Se supone que el PDMS mantiene su masa integramente durante el proceso sol-gel ya
que éste no se hidroliza, inicamente se condensa. En una primera aproximacién no se
va a tener en cuenta la condensacion. E1 PDMS puede escribirse de la siguiente manera:
HO-[Si(Me),-O] ,-H =1750 n=23.40

para un PDMS con un peso molecular de 1750 se calcula el valor de n.

A partir de esto se puede calcular el porcentaje de cada elemento, considerando que la

relacion en peso de TREOS/PDMS es 60/40:

% C=2nx12x40/1750 = 12.84

% H=(1+6n+1)x 1 x 40/1750 = 3.25

% Si=nx28x40/1750 = 14.98

% 0= (1+tn)x 16 x 40/1750 = 8.92

Como no se ha considerado la condensaciéon del PDMS, la suma de todos ellos
representa el 39.99 %.

En primer lugar se recalcula la proporcion de unidades 77y D, que en el ormosil son
32.64 y 67.35 %, respectivamente.

En segundo lugar se calculan los porcentajes teéricos de cada elemento, que para este

ormosil son los siguientes:

%0 = 29.81
% Si =42.48
% C=21.63
% H=0.08

A partir de estos datos se obtiene la siguiente composicion tedrica del ormosil:

Si0;2:C1 1sHy

Los porcentajes y la composicion obtenidos son los siguientes:

%0 = 45.42
% Si =28.78
% C = 20.05
% H=575

Si02.77C1.63H5.61
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Al comparar los valores obtenidos mediante analisis quimico se aprecia una gran
discrepancia (Tabla V- 5). La desviacidon encontrada entre la formula tedrica y la
experimental radica fundamentalmente en que no se ha tenido en cuenta la
descomposicion de los enlaces Si-H del TREOS que forman unidades Q y que aumenta
el porcentaje de oxigeno asi como en una falta de finalizacién de las reacciones de

condensacion.

V.1.2 Caracterizacion Estructural.

V.1.2.2 Espectroscopia infrarroja.

El espectro de FT-IR del hibrido organico-inorgédnico de partida del sistema
TREOS/PDMS se presenta en la Figura V- 1, en esta figura pueden observarse las
bandas caracteristicas del TREOS asociadas a la estructura vitrea y al enlace Si-H, asi
como las bandas asociadas al PDMS que fundamentalmente son las bandas
correspondientes al enlace Si-CH;. Todas estas bandas estan recogidas en la Tabla I11-1

en el Capitulo I11.

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm™)
Figura V- 1: Espectro de infrarrojo del hibrido del sistema TREOS/PDMS.

Este espectro muestra unas bandas localizadas a 3440 y 1635 cm™ que corresponden a

la tension y deformacion del enlace OH del agua absorbida durante la elaboracion de la
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pastilla de KBr. La intensidad de estas bandas es bastante pequefia, lo que pone de
manifiesto el caracter hidrofobico del material debido a la presencia del enlace Si-H y

los grupos metilos del PDMS.

Mediante la espectroscopia /R, como ya sucedia en el hibrido del sistema TEOS/PDMS,
no se encuentran restos de grupos etdoxido o grupos silanoles, lo que indica que la
hidrélisis/condensacion del TREOS durante el proceso sol-gel se ha completado casi
practicamente. Tampoco se observan bandas relacionadas con restos de disolventes (i-
PrOH) y etanol.

Las bandas situadas a 2250 y 828 cm™ corresponden al enlace Si-H (vibracién y
deformacion, respectivamente) de las unidades 7" del TREOS.>***

Por otro lado, las bandas situadas a 1166, 1090 y 460 cm™ corresponden a la tension
asimétrica (en el modo longitudinal y transversal) y a la deformacion del enlace Si-O
respectivamente. En la misma zona se encuentran las bandas que provienen de la
estructura del PDMS, que se sitian a 1093 y 1020 cm™.

Otras bandas que también provienen de la estructura del polimero son las que se deben
al enlace Si-CHj;. Las vibraciones de tension, asimétrica y simétrica, del enlace C-H se
encuentran a 2966 y 2905 cm’ respectivamente. Las deformaciones, asimétrica y
1

simétrica del enlace Si-CH; se asignan a las bandas situadas a 1412 y 1260 cm’

respectivamente.

El hombro que aparece a 867 cm™' se asocia a la vibracion rocking de los metilos del
PDMS. La vibracién del enlace Si-C se presenta como una banda intensa a 801 cm™.
Esta banda indica si las especies de polidimetilsiloxano estan distribuidas en
conformaciones lineales o ciclicas."®Como ya se comentd en el Capitulo III, para
polisiloxanos lineales, esta banda aparece a 800 cm™'; sin embargo para los oligomeros
ciclicos de 3 a 7 unidades se sitGia a 815 cm™. El desplazamiento de esta banda hace
suponer que las condiciones de catalisis (muchisimo menos acidas que para el hibrido
del sistema TEOS/PDMS) hacen que los restos de PDMS (tanto los que forman parte de
la estructura del hibrido como los que no) estan dispuesto de forma lineal. Para el
hibrido del sistema TEOS/PDMS esta banda estaba situada en torno a 810 cm'l, lo cual
indicaba una conformacion del PDMS en forma lineal y ciclica.

La banda situada a 800 cm™ también se asigna a la vibracién simétrica del enlace Si-O'y

la del tetraedro SiO,.
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Situadas para 700 y 660 cm™, se encuentran la tension simétrica del enlace Si-C y la

tension rocking de los metilos de la estructura del polimero.

Al igual que en sistema TEOS/PMDS, centrada a 560 cm™, aparece la denominada
banda de defecto,”"?"" que esta asociada a la formacién de ciclos de 4 eslabones en
lugar de los de 6 eslabones, debido al impedimento estérico que introduce el polimero

en la red vitrea.

Para finalizar, la banda asociada a la deformacion Si-O-Si se encuentra desplazada a
numeros de onda superiores con respecto al sistema 7TEOS/PDMS (se aumenta la
frecuencia desde 430 hasta 460 cm™). Este desplazamiento est4 indicando un aumento

del entrecruzamiento de la red, asociado a una disminucion de la porosidad.

V.1.2.3 Espectroscopia Raman.

El espectro Raman del material hibrido orgénico-inorganico para el sistema
TREOS/PDMS es muy similar al que se observa para los materiales hibridos organico-
inorganicos del sistema TEOS/PDMS (Figura I1I-2), pero aparecen unas nuevas bandas,
no incluidas en éste, asociadas a los enlaces Si-H del TREOS. Son las situadas a 2250,
911y 826 cm™ que corresponden con la tension asimétrica y deformacién del enlace Si-
H respectivamente.'®' La asignacion de las bandas mas importantes se encuentra en la

Tabla IlI-1 (Capitulo I1).

El hibrido organico-inorganico presenta una banda situada a 490 cm™” que también
aparecia en el hibrido del sistema TEOS/PDMS. Esta banda se asocia a ciclos de
uniones siloxano de 4 miembros en vez de los 6 eslabones (430 cm™) que son los que
normalmente forman la silice; por lo tanto es indicativa de defectos estructurales y es
conocida como banda de defecto.®” En el Capitulo IIl ademas de la banda del defecto
(ciclos de 4 eslabones) se apreciaba ligeramente la banda asociada a ciclos de 6
eslabones, sin embargo para el hibrido del sistema TREOS/PDMS esta banda no se
aprecia lo que esta indicando que la red formada a partir del TREOS se ve muy alterada

con la incorporacion del PDMS.
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Figura V- 2: Espectro Raman del hibrido del sistema TREOS/PDMS. La intensidad de las
sefiales de la zona espectral comprendida entre 2000y 3500 cm™ se ha dividido entre 10.

V.1.2.4 Resonancia magnética nuclear.
V.1.2.4.1 *°Si MAS RMN.

El hibrido organico-inorgdnico que proviene de la estructura del TREOS/PDMS
presenta, como puede apreciarse en la Figura V- 3(a), tres grupos diferenciados de
sefales correspondientes a unidades @ (-114 ppm) y que provienen de la
descomposicion de las unidades 7 del TREOS durante el proceso sol-gel, de las propias
unidades T (-88 ppm), y por ultimo de unidades D, que provienen a su vez de la

estructura del PDMS (-24 ppm).

A partir del espectro del hibrido se comprueba que la mayoria de los enlaces Si-H
sobreviven después del proceso sol-gel. A partir de las areas se puede cuantificar el
porcentaje de cada una de estas especies. Estos valores estan recogidos en la Tabla V- 1.
Los resultados obtenidos mediante la deconvolucion de los picos presentes en el
espectro de resonancia magnética nuclear indican que las unidades Q representan un 6
% frente a un 37 % de las unidades 77, el resto corresponde a las unidades D, resultando

una composicion aproximada de 43 % de especies que proceden del TREOS frente a un
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58 % de unidades que proceden del PDMS. El hibrido se obtiene a partir de una
composicion en peso inicial del TREOS/PDMS 60/40.

Esta aparente controversia también surgié para el hibrido del sistema TEOS/PDMS,
siendo explicada de la siguiente manera; el TREOS durante el proceso sol-gel se
hidroliza y condensa perdiendo gran parte de su masa mientras que la masa del PDMS
permanece practicamente constante.

En un apartado anterior, referente al andlisis quimico, se ha calculado la relacion en
peso teorica inicial del hibrido, siendo 33/67 y adecuandose bastante bien con los

porcentajes obtenidos mediante RMN.

() *Si MAS RMN (b) °C CP MAS RMN

Intensidad (u.a.)

T T T T T
-150 -100 -50 0 50 -50 0 50 100 150 200
Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Figura V- 3: Espectros de resonancia magnética nuclear del hibrido del sistema
TREOS/PDMS. a) ’Si MAS RMN y b) >C CP MAS RMN.

Soraru et al.”** estudian la copolimerizacién entre hibridos obtenidos a partir de TREOS
(I') y MDES (metildietoxisilano; D). Realizan varios experimentos de resonancia
magnética nuclear encontrando, en la zona asignada a las unidades 77 la aparicion de
nuevas bandas que atribuyen a especies de copolimerizacion entre unidades 77 y DY,
ademas de las propias de las unidades 7 (que aparecen con distinto grado de
condensacion, es decir 7,7, T, vy T 3H). Para el caso concreto de las unidades T3,
encuentran dos tipos diferentes de sefiales situadas a -85.3 ppm y -84.1 ppm que asignan
a unidades T 3H autocondensadas y unidades T 3H copolimerizadas con unidades DH
respectivamente. Posteriormente, Gualandris et at.”° emplean la misma filosofia para

otros precursores, encontrando nuevas bandas en los espectros de RMN y, por lo tanto,
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evidencias de copolimerizacion en otros sistemas. Esta misma idea se aprovecha en esta
memoria para la interpretacion de los hibridos del sistema TREOS/PDMS. En la zona
que corresponde a las unidades 7/ se encuentra una banda que se descompone mediante
deconvolucion en dos bandas que se asignan a las unidades 75" autocondensadas (-91
ppm; 11 % del total) y a unidades de copolimerizacién entre T5"/D (-88 ppm; 26 % del
total).

Tal y como se discutiéo en el Capitulo Ill, en la zona de las unidades D se pueden
encontrar las que corresponden a la copolimerizacion entre unidades de TEOS/PDMS
que aparecen para -16 ppm aproximadamente, es logico pensar que las unidades de
copolimerizaciéon entre unidades de TREOS/PDMS deben aparecer para
desplazamientos quimicos muy proximos, si bien el efecto que introduce el enlace Si-H
no se sabe muy bien cdmo afectard en el desplazamiento quimico de estas unidades de
copolimerizacion. De acuerdo con lo observado mediante espectroscopia infrarroja a la
hora de hacer la deconvolucion de los picos consideramos que el hibrido presenta una
proporcion despreciable de PDMS conformado en especies ciclicas de cuatro eslabones.
Considerando esto, la sefial esta constituida por dos sefales; una atribuida a las cadenas
lineales bastante largas (n>>10) (-24 ppm; 22 % del total) y otra atribuida a la
copolimerizaciéon de las unidades D (-23 ppm; 35 % del total). El porcentaje de
unidades copolimerizadas de PDMS extraido a partir de las unidades D (35 %) encaja
bastante bien si se tiene en cuenta que el PDMS se puede copolimezar con unidades T

(26 % supuestamente copolimerizadas con unidades D) y con unidades Q (6%).

En la zona de las unidades D aparece una pequeia sefial centrada a -7 ppm que
representa el 1% del total y que se asocia a especies ciclicas de tres eslabones que

proceden de la cadena de PDMS.

Las condiciones de sintesis menos acidas empleadas para el sistema TREOS/PDMS en
relacion a las condiciones utilizadas para el sistema del Capitulo 11l hacen que el hibrido

organico inorganico obtenido sea completamente diferente.

Se han empleado condiciones menos dacidas ya que el TREOS presenta mayor
reactividad que el TEOS y de esta manera se ha favorecido la copolimerizacion del

TREOS con el PDMS, puesto que con mayores contenidos de acido hubiese sido
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inviable, ya que se hubiese favorecido fundamentalmente la autocondensacion del
TREOS. La presencia del grupo Si-H de pequefio tamafio no dificulta el ataque de las
moléculas de agua o grupos silanoles a la molécula de TREOS' y por lo tanto favorece
las reacciones de hidrélisis y autocondensacion de dicha molécula. Sin embargo cuando
las moléculas no presentan este tipo de enlaces, como es el caso de la molécula de
TEOS, a medida que las reacciones de condensacion van evolucionando se producen
impedimentos estéricos que ralentizan el proceso.

Por un lado, al igual que para el caso del sistema TEOS/PDMS en los primeros estadios
del proceso sol-gel, la hidrolisis y autocondensacion del TREOS son el proceso
mayoritario. En segundo lugar, se produce la copolimerizaciéon del TREOS con el
PDMS. Las condiciones de catalisis menos 4cidas hacen que las cadenas de PDMS estén
dispuestas fundamentalmente de forma lineal haciendo posible el ataque de los grupos
silanoles de las unidades 7. Esto hace que el hibrido esté formado por unidades 77
copolimerizadas con cadenas de PDMS lineales bastante largas (n>>10), una red vitrea
formada a partir de unidades 7y Q (formadas por descomposicion de las unidades 7*7),
asi como restos de polimero que no han copolimerizado y que fundamentalmente estan
dispuestos en forma lineal, aunque también se ha detectado una pequefia proporcion de

ciclos de tres eslabones.

De la misma manera que se realizo en el Capitulo III, a partir de la Ecuacion I1I-1
(pagina 80) y de los porcentajes de cada uno de los componentes, se ha calculado el
grado de condensacion del hibrido que se situa en un valor proximo al 100 %.

Para el sistema TREOS/PDMS la presencia de alcdxidos que presentan enlaces Si-H,
que son mas reactivos que los que no presentan dichos enlaces, aumenta el grado de

condensacion con respecto al sistema TEOS/PDMS.

v.1.2.4.2 C CP MAS RMN

El espectro de *C CP MAS RMN para el hibrido esta recogido en la Figura V- 3 (b), en
dicho espectro fundamentalmente se aprecia situado alrededor de 4 ppm una tnica sefal
que es debida a los grupos metilo de las cadenas de PDMS. También se pueden intuir,
pero con una intensidad muchisimo mas pequena comparada con el espectro para el

hibrido del sistema TEOS/PDMS, las bandas que corresponden a restos alcoxidos que
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no han sido hidrolizados/condensados durante el proceso sol-gel o que no se han
eliminado durante el secado (28 y 69 ppm). Esto estaria indicando un elevado grado de
condensacion en el hibrido tal y como se habia concluido anteriormente mediante otras

técnicas.

V.1.2.5 Difracciéon de RX.

El hibrido organico-inorganico del sistema TREOS/PDMS presenta un difractograma
tipico de materiales amorfos basados en silice. Este difractograma esta representado en

la Figura V- 19y corresponde con la temperatura de 120 °C.

V.1.3 Caracterizacion Microestructural y Textural.

V.1.3.1 Porosimetria de mercurio.

Las curvas de intrusién-extrusion, asi como las distribuciones de tamafio de poro para el
hibrido organico-inorgénico del sistema TREOS/PDMS, estan representadas en la
Figura V- 4(a) y (b) respectivamente. El hibrido organico-inorganico no presenta
porosidad detectable mediante esta técnica. Presenta una rama de intrusién que crece
exponencialmente hasta llegar a un maximo y luego la rama de extrusion decrece y
practicamente se superpone en la rama de intrusion, no quedando mercurio retenido
dentro del material (Figura V- 4(a). Como resultado se obtienen unas distribuciones de

poro, que indican poros por debajo de 100 nm (Figura V- 4(b)).
Este fendmeno de las curvas de intrusion-extrusion y las distribuciones de tamafo de

poro puede ser atribuido unicamente a la naturaleza elastomérica del hibrido, y a la

compresion que experimenta al aumentar la presion durante el anélisis.
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Figura V- 4: (a) Curvas de intrusion-extrusion de mercurio y (b) distribuciones de tamario de
poro obtenidas mediante porosimetria de mercurio para el hibrido del sistema TREOS/PDMS.

V.1.3.2 Adsorcion de nitrégeno.

En las Figura V- 5(a) y (b), estan representadas la isoterma de adsorcion de nitrégeno
asi como las distribuciones de tamafo de poro para el hibrido del sistema
TREOS/PDMS. El hibrido presenta una isoterma tipo I/, que se corresponde con
materiales no porosos.

Los datos extraidos a partir de las distribuciones de poro y el valor obtenido de
superficie especifica (practicamente despreciable, véase Tabla V- 7) concuerdan,
indicando que el hibrido de partida es muy compacto y no presenta poros detectables ni

mediante porosimetria de mercurio, ni a partir de adsorcion de nitrégeno.
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Figura V- 5: (a) Isoterma de adsorcion de nitrogeno y (b) distribuciones de tamario de poro del
hibrido del sistema TREOS/PDMS.
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V.1.3.3 Microscopia electrénica de barrido.

Al contrario de lo que sucedia para el hibrido del sistema TEOS/PDMS, que presentaba
una morfologia tipica de agregado de particulas, estos materiales son muy densos.

Para el hibrido de partida, Figura V- 6, se presupone una gran compacidad, que es
corroborada si ademas de estas micrografias se tienen en cuenta los resultados obtenidos
mediante porosimetria de mercurio y adsorcion de nitrogeno. La morfologia de la
superficie de fractura es bastante homogénea y rugosa, pero esta homogeneidad se
pierde parcialmente por aglomerados circulares (Figura V- 6 (b)) que a priori podrian
corresponder a restos de PDMS lineales que se han quedado retenidos en la estructura

del material durante el proceso sol-gel.

20.0um g 3 2.00um

Figura V- 6: Micrografias de microscopia electronica de barrido del hibrido del sistema
TREOS/PDMS.

V.2 Pirolisis y mecanismos de reaccion.

Tal y como se hizo para el sistema TEOS/PDMS en el Capitulo III, se aborda la
transformacion que experimenta el hibrido orgénico-inorgénico del sistema
TREOS/PDMS hasta el vidrio de oxicarburo de silicio. Para ello se ha seguido desde los
puntos de vista estructural y microestructural-textural, para lo cual se han empleado
diversas técnicas. Asi se ha hecho un seguimiento de la estructura mediante
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, resonancia magnética nuclear (*Si-
MAS RMN y *C-CP MAS RMN), analisis quimico (%C, %Si y %0), difraccion de
Rayos X (DRX) y andlisis termogravimétrico (A7G/DTG), y el estudio de la

microestructura y textura se ha realizado mediante adsorcion de nitrégeno, porosimetria
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de mercurio, microscopia electronica de barrido (MEB) y densidad real por picnometria
de Helio.

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos.

El cambio estructural de estos hibridos durante la pirdlisis ha sido seguido mediante la
preparacidon y posterior caracterizacion de muestras sometidas a diferentes condiciones
de tratamiento. Se han realizado diversas series en las que se han variado los parametros
que influyen en la transformacién orgédnico-inorganica de estos materiales. Los
parametros variados han sido: temperatura, velocidad de calentamiento, flujo de

nitrégeno y tiempo de pir6lisis a la temperatura méaxima.

V.2.1 Influencia de la Temperatura de Tratamiento.

Para hacer un estudio lo més detallado posible y poder observar todos los cambios
estructurales que se producen desde el hibrido hasta el vidrio de oxicarburo de silicio en
esta primera serie se ha variado la temperatura desde 200° C hasta 1200° C en intervalos
de 100° C (la temperatura de secado del hibrido corresponde con la de 120 °C). El resto
de los pardmetros se mantienen fijos para toda la serie, es decir, velocidad de
calentamiento 2 °C/min, tiempo de pirdlisis a temperatura maxima 2 horas y flujo de
nitrogeno 50 ml/min. Una descripcion mas detallada del proceso experimental se

encuentra en el Capitulo I1.

V.2.1.2 Caracterizacion estructural.

V.2.1.2.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

En la Figura V- 7 se presentan los espectros de infrarrojo a todas las temperaturas. A
partir de éstos se detallan los cambios estructurales experimentados para cada una de las
temperaturas estudiadas. Para hacer un mejor seguimiento del proceso global se han

vuelto a representar para los siguientes intervalos: Hasta 400° C (Figura V- §), desde

400 a 800° C (Figura V- 10y Figura V- 11)y desde 900-1200° C (Figura V- 12). Estos
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intervalos también han sido tomados para ir describiendo los distintos procesos que

acontecen.

T (u.a.)

120 °C

200 °C

300 °C

400 °C

600 °C
700 °C

800 °C

900 °C

1100 °C

1200 °C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm_l)

Figura V- 7: Espectros de FT-IR para el sistema TREOS/PDMS donde se ha variado la
temperatura de pirdlisis desde 120-1200 °C.
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La asignacion de las bandas mas importantes para todos estos espectros esta recogida en

la Tabla III-I (Capitulo III).

* Hasta 400 °C.
Tal y como se explicd en el Capitulo I, hasta los 400° C se suelen producir las
reacciones de hidrolisis/condensacion entre grupos silanoles residuales y/o grupos Si-
OEt presentes todavia en la estructura del hibrido y que no han sido
hidrolizados/condensados durante el proceso sol-gel. Los enlaces Si-H también pueden
ser susceptibles del ataque de los silanoles para temperaturas del orden de los 200° C.
Como consecuencia de estas reacciones de hidrolisis/condensacion se produce un mayor
entrecruzamiento de la red que forma el hibrido orgénico-inorganico. En el espectro del
hibrido de partida no se observa la presencia de grupos Si-OH o Si-OEt, lo que muestra

a priori que estas reacciones no van a tener demasiada relevancia.

Para este intervalo de temperaturas también se producen las reacciones de redistribucion

entre enlaces Si-O/Si-H y Si-O/Si-O.

Como se explicara en los parrafos siguientes, las diferencias que se aprecian en los
espectros de infrarrojo, fundamentalmente se asocian a la redistribucion de enlaces Si-
H/Si-0.

Mediante F7-IR se observan ligeros cambios cuando se pasa de 120 a 400° C (Figura V-
8). Estos cambios que se producen estan relacionados fundamentalmente con los enlaces
Si-H provenientes de las unidades 77 del TREOS. Como consecuencia de la
participacion activa de estos enlaces Si-H, en las reacciones que tienen lugar para estas
temperaturas, se produce una disminucion de las bandas asociadas a este enlace; como
son las situadas a 2250 y 828 cm™. La disminuciéon de estas bandas se observa

fundamentalmente para la temperatura de 400° C.
La disminucion de las bandas asociadas al TREOS puede ser explicada mediante

redistribucion de enlaces Si-H/Si-O que da lugar a la formacion de nuevos enlaces Si-H

de unidades [H>SiO,] (D*") y [HC,SiO] (M™).
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El hibrido tiene una composicion TREOS/PDMS (% en peso) 60/40 y por lo tanto la
redistribucion de enlaces Si-H/Si-O se puede producir entre Si-H (TREOS)/Si-
O(TREOS) y Si-H(TREOS)/Si-O(PDMS).

Como consecuencia de la redistribucion entre unidades /HSiO;3/ del TREOS se forman
unidades [H,SiO,] segun el Esquema V-(1). En los espectros de FT-IR para las
temperaturas de 300 y 400° C, las unidades [H»SiO,/ quedan evidenciadas por la
aparicion de las bandas de deformacion del enlace Si-H situadas a 990 y 940 cm™.'"!
También se produce un ensanchamiento de la banda asociada a la tension del enlace Si-
H (2249 cm™), debido a que incluye las tensiones para las unidades 7 (2250 cm™) y
D (2200 cm™). En la Figura V- 9 se ha realizado una ampliaciéon de esta zona

espectral para poder apreciar mejor todo lo comentado en este parrafo.

120°C

200 °C
§
2
-

400 °C

[H,Si0,]
[HC,SIO]

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frecuencia (cm'1)

Figura V- 8: FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para las temperaturas de tratamiento 120,
200, 300y 400 °C.
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Figura V- 9: Ampliacién de la zona espectral comprendida entre 2600-1800 cm™ para el
sistema TREOS/PDMS para el intervalo de temperaturas comprendido entre 120 y 400 °C.

Sin embargo estas bandas no se encuentran para temperaturas superiores a 400° C como

. ., . . o .y 151
consecuencia de la evolucion hacia especies volatiles tales como SiH, ™" (Esquema V-

(1)

2[HSiO;] < [Si0O,] + [H,Si0,] Esquema V-1
[H>8i0,] + [HSiO3] < [SiO,] + [H3Si0]
[H3SiO] + [HSiO3] < [SiO4] + SiHyy

Por otro lado, la redistribucion entre las unidades [HSiO3/ del TREOS y las unidades
[C25i0,] del PDMS esta ilustrada en el Esquema V- 2. La presencia de estas nuevas
unidades M” [HC,SiO] puede ser corroborada por la presencia de dos bandas que
aparecen a 400° C asociadas a la vibracion asimétrica del enlace Si-H que aparece a

2104 cm™ y la deformacion de dicho enlace localizada a 880 cm™."*7’
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La vibraciéon del enlace Si-H aparece normalmente entre 2150-2100 cm™. Cuando el
silicio tiene sustituyentes electronegativos, tales como oxigeno o halégenos, esta banda
se desplaza hasta ~ 2260 cm™ (unidades T, [HSiOs;] 2250 cm™; unidades D’
[H3Si05] 2200 cm™'). A medida que disminuye el numero de sustituyentes
electronegativos unidos al silicio la banda se desplaza a frecuencias mas bajas (unidades

D", [HCSiO]'” 2180 cm™; unidades M”, [HC,Si0] 2120 cm™).

De la misma manera que ocurria en el sistema TEOS/PDMS, para la temperatura de 400
°C se aprecia una pequefia banda situada a 2856 cm™ que se asigna a las unidades
ciclicas de octametilciclosiloxano (Dy)'™ que, junto con el hexametilciclosiloxano (Dj3),
son las unidades mayoritarias a través de las cuales se despolimeriza el PDMS. Esto esta

indicando que la despolimerizacioén de polimero comienza a 400 °C.

e Desde 500 a 800°

Para este intervalo de temperaturas confluyen varios fenémenos. Por un lado, se
producen las reacciones de despolimerizacion del PDMS (redistribucion de enlaces Si-
0/Si-0). Por otro la redistribucion de enlaces Si-C/Si-O y finalmente las reacciones de
mineralizacion, que para sistemas que presenta enlaces Si-H suceden a temperaturas
inferiores con respecto a sistemas que no presentan este tipo de enlaces (Esquema I-
(7)). Los espectros de infrarrojo estan representados en la Figura V- 10, y en la Figura
V- 11. Esta ultima corresponde a una ampliacion de distintas zonas espectrales para este
intervalo de temperaturas.

Como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion, a partir de 500° C se
observa la disminucion de las bandas asociadas al polimero (Figura V- 10). Otro
fenomeno a tener en cuenta es que la banda asociada a la tensién asimétrica del enlace

Si-C se desplaza desde 800 a 807 cm™. Este dato indica que para temperaturas bajas de
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unos 300° C las unidades estructurales que pertenecen al polimero estdn en forma lineal,
mientras que al aumentar la temperatura y debido a las reacciones de despolimerizacion
estas unidades se van ciclando y eliminando como consecuencia de la degradacion
térmica. Parte de estos oligdbmeros ciclicos (D) quedan retenidos en la estructura del

hibrido, de ahi que se detecte su presencia por una pequefia banda situada a 2856 cm™.

Los restos de polimero que aun quedan presentes en el hibrido sufren en primer lugar
las reacciones de redistribucion de enlaces Si-C/Si-O, formando unidades 7. Esto queda
determinado por el desplazamiento de la banda asociada a la deformacion del enlace Si-
CH; desde 1265 a 1276 cm™,'” correspondientes a unidades D y T respectivamente. A
700° C practicamente todas las unidades D del polimero se han transformado en

unidades T (Figura V- 11).

El segundo fendémeno que experimentan los restos de PDMS, simultineamente con el
anterior, son las reacciones de mineralizacion, aceleradas por la asistencia de los enlaces
Si-H.

La transformacion organico-inorganica del material se pone de manifiesto por la sutil
aparicion de estructuras puenteadas =Si-CH,-Si='" hacia los 500° C (Figura V- 11 (b)).
Este tipo de estructuras queda corroborado mediante la aparicion de una pequefia banda
situada alrededor de 1360 cm™. La intensidad de esta banda aumenta notablemente para
las temperaturas de 700 y 800° C, lo que denota que la transformacion organico-
inorganica fundamentalmente ocurre para estas temperaturas.

También asociadas con estas estructuras aparecen las bandas correspondientes a la
tension simétrica y asimétrica del enlace C-H de los CH, que se encuentran para 2913 y
2851cm™ respectivamente. Esta (iltima, como ya se comentd en el Capitulo III, coincide
con la de los oligomeros ciclicos de 4 miembros, hecho que explica que esta banda se

intuya a partir de 400 °C (Figura V- 11 (a)).

Como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion y mineralizacion las bandas
asociadas al polimero disminuyen de intensidad hasta extincion total para las
temperaturas de 800-900° C (Figura V- 11 (c)). La banda situada a ~ 805 cm’ atribuida
a la vibracién asimétrica del enlace Si-C y al tetraedro de silice desaparece y, en su
lugar, aparece una nueva a 812 cm™ que corresponde a esta tensiéon SiXy (X = O, C) en

el oxicarburo recién formado. Otras bandas que desaparecen son las de 850 cm’
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(rocking metilos PDMS) y la de 1275-1266 cm™ (deformacion enlace Si-CHj, para las
unidades 7'y D respectivamente) (Figura V- 11 (b)).

Debido a esta elevada reactividad de los enlaces Si-H, éstos se reducen drasticamente en
cantidad y, practicamente, son imperceptibles para la temperatura de 600° C (tanto los
que corresponden a unidades M como los que corresponden a unidades 7*/). La banda
centrada a 880 cm™ asociada a la tension del enlace Si-H decrece considerable a partir
de 500° C. Sin embargo para la temperatura de 800° C se produce un crecimiento de
dicha banda situada a 880 cm™. El crecimiento de ésta va en paralelo con el aumento
que experimenta la que corresponde a las estructuras puenteadas (1360 cm™). Esto hace
pensar que una vez consumidos los enlaces Si-H, que provienen de la estructura del
hibrido, se forman unos nuevos como consecuencia de la abstracciéon de un hidrégeno
por radicales tipo =Sie (reaccién I-(20)).”*>"*” La presencia de enlaces Si-H fue

encontrada para el sistema TEOS/PMDS a temperaturas similares (800 °C).

No se ha indicado hasta ahora, pero de la misma manera que las unidades D eran
susceptibles de producir reacciones de redistribucion con los enlaces Si-H, las nuevas
unidades T también pueden producirlas y como consecuencia se formaran unidades D"
[HCSiO,], que presentan bandas de FT-IR para la tension Si-H (2180 cm™) y bandas
atribuidas al enlace Si-CHj; (1265 y 760 cm’")./E"or! Marcador no definid.[109] pyo ;46 4 1a baja
concentracion de las especies que contienen enlaces Si-H para estas temperaturas es

muy dificil poder determinar estas especies mediante F'7-/R.

Tal y como se encontrd para el sistema TEOS/PDMS, las bandas asociadas al agua y a
los grupos silanoles varian enormemente para este intervalo de temperaturas. Lo
comentado en el Capitulo III puede ser aplicado aqui también. Se encuentran dos tipos
de silanoles los que se forman a partir de 700 °C (~3640 cm™) debido a procesos
radicalicos durante la mineralizacion y los que se forman a partir de 500 °C (~3250 cm”
") como consecuencia de la formacion de enlaces de hidrogeno con el agua superficial

durante la elaboracion de la pastilla de KBr.
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Figura V- 10: Espectros de FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas desde 500-800 °C.
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Figura V- 11: Ampliacion de FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas 500-800 °C: (a) zona 3500-2000 cm™, (b) zona 1600-1260 cm™ y (c) zona 860-760
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La banda asociada a defectos estructurales de la silice (550 cm™) disminuye de
intensidad al aumentar la temperatura de pir6lisis. Esto es debido en gran medida a las
reacciones de despolimerizacion que eliminan parte del impedimento estérico que
producian las cadenas de PDMS en el hibrido y a la ruptura de enlaces durante la etapa
de mineralizacion.

Estos hechos permiten la creacion de ciclos de 6 eslabones en vez de los de 4 presentes

en el hibrido.

900 °C
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Figura V- 12: FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de temperaturas 900-1200
°C.

e Desde 900 a 1200° C

Para estas temperaturas el vidrio de oxicarburo esta practicamente formado aunque para

la temperatura de 900° C se siguen observando las bandas correspondientes a las
estructuras puenteadas con la banda asociada a 1360 cm™. Por lo tanto, a estas
temperaturas, fundamentalmente se producen las reacciones de deshidrogenacion del

material.
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Para las temperaturas de 900 y 1000 °C se sigue apreciando la presencia de silanoles

terminales (hombro ~ 3640 cm™) y grupos Si-H (880 cm™).

A partir de 1000° C el material presenta un espectro tipico de vidrio de oxicarburo de
silicio (Figura V- 12)** Aparecen las bandas centradas a 1080 y 460 cm™ que
corresponden a la tension simétrica del enlace Si-O y a la deformacion del enlace O-Si-
O, respectivamente. Por otro lado aparece una banda centrada en 812 cm™, asociada a

SiXy (X =0, C), en la red mixta de vidrio de oxicarburo de silicio.

A partir de 1100° C se aprecia el desdoblamiento de la banda situada a 812 cm™, que
indica que algunos 4tomos de silicio estan unidos al menos a dos atomos de carbono,**
lo que esta asociado a un aumento de las especies que contienen carbono en el

oxicarburo. En el carburo de silicio esta banda se desplaza hasta 880 cm™.

V.2.1.2.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

La intensidad relativa de las bandas asociadas al polimero y al enlace Si-H disminuye a
medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Este fendmeno ya se habia
observado mediante F7-IR en el apartado anterior. La asignacion de las bandas mas
importantes para todos estos espectros esta recogida en la Tabla I1I-I (Capitulo III). Los
espectros para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas estan recogidas en la
Figura V- 13y Figura V- 14, desde 120 hasta 600 °C, y en la Figura V- 15 desde 700
hasta 1200 °C.

Tal y como puede apreciarse en la Figura V- 13, hasta 600 °C algunos de los cambios
estructurales mds importantes observados corresponden a las reacciones de
redistribucion de enlaces Si-H/Si-O.

Como ya se comentd, cuando se estaban interpretando los espectros de F7-IR para el
sistema TREOS/PDMS, las unidades 7" del TREOS pueden experimentar reacciones de
redistribucion  Si-H/Si-O  entre unidades de TREOS/TREOS 'y unidades de
TREOS/PDMS. Como resultado de esto se forman unidades D*?y M evidenciadas por
la aparicién de nuevas bandas en el espectro Raman, de la misma manera que ya se

habia detectado mediante F7-IR.
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Las unidades D’ se evidencian sobre todo a partir de 200 °C porque la banda asociada
a la vibracion del enlace Si-H de las unidades 7 situada a 2256 cmexperimenta un
desplazamiento hasta 2248 cm™', asi como un ensanchamiento. Esto indica que contiene
las vibraciones de las unidades 7"y D*.

Se ha encontrado para F7-IR que el desplazamiento de estas ultimas se sitia en 2200

-1 101 . - ,
cm ', por lo que se espera un desplazamiento similar para espectroscopia Raman.

La formacién de las especies M parece clara tras la aparicién de una banda a partir de

400 °C centrada en 2140 cm™ y similar a la que se observo mediante FT-IR."*7*7

La deformacion del enlace Si-H para las unidades estructurales del TREOS corresponde
a las bandas centradas para 912 y 827 cm™'; Estos nameros de onda son muy proximos a
los encontrados para F7-IR. Como consecuencia de las reacciones de redistribucion
aparecen nuevas especies que también presentan enlaces Si-H y por lo tanto las bandas
que aparecen a estas frecuencias experimentan un engrosamiento que corresponde a las
diferentes vibraciones para las distintas especies formadas.

Por otro lado, como consecuencia de la elevada reactividad de los enlaces Si-H, todas
las bandas atribuidas a las vibraciones de estos enlaces, independientemente de si son
unidades 7, D" 6 M", experimentan una gran disminucién y para la temperatura de

600 °C unicamente se aprecian bandas de muy pequefa intensidad.

Como ya se habia observado anteriormente, para el sistema TEOS/PDMS, en el hibrido
del sistema TREOS/PDMS se pueden apreciar unas pequefias bandas asociadas a una
hidrélisis incompleta del TREOS (1451 y 1481 cm™), asi como la presencia de grupos
silanoles residuales (~ 980 cm™) que indica que el proceso sol-gel no ha concluido
completamente. La presencia de restos silanoles en el hibrido estd indicando que el
impedimento estérico que produce el polimero es el causante de que no finalicen las
reacciones de condensacion. Por efecto de la temperatura estos restos etdxido
desaparecen, no ocurriendo asi con los restos Si-OH que se siguen apreciando en el
espectro. Las cantidades de estas especies deben ser muy pequefias ya que mediante F'7-

IR no se han apreciado para estas temperaturas de tratamiento.
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Figura V- 13: Espectros Raman para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 120y 600 °C.
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Figura V- 14: Ampliacion de los espectros Raman para el sistema TREOS/PDMS para el
intervalo de temperaturas comprendido entre 120y 600 °C.
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Como ya se ha comentado anteriormente, debido a la gran reactividad de los enlaces Si-
H, todos los procesos involucrados durante la de pir6lisis ocurren para unas
temperaturas menores con respecto a sistemas que no los contienen. Un hecho
indicativo de esto es la aparicion de la banda correspondiente a estructuras puente = Si-
CH»>-Si = (1380 cm™), detectada a 500 °C. Cabe destacar que esta banda crece

notablemente a partir de 600 °C igual que sucedia en el espectro de infrarrojo analogo.

Es importante resaltar que, gracias a la presencia de enlaces Si-H en el hibrido, las
reacciones de mineralizacion comienzar a producirse a 500° C; es decir 100° C antes de

lo que sucede en sistemas que no presentan este tipo de enlaces.

Con el incremento de la temperatura de tratamiento la region espectral que contiene las
bandas caracteristicas de las uniones siloxano (~ 500 cm™) experimenta grandes
cambios (Véase Figura V- 14) El hibrido presenta unicamente una banda situada a 490
cm’ asociada a ciclos de 4 miembros favorecidos desde un punto de vista
termodinamico y en sistemas hibridos por la presencia de polimeros que ejercen un gran
impedimento estérico.

Para el sistema TEOS/PDMS (Capitulo I1I) se ha observado la formacion de ciclos de 4
y 6 miembros (bandas situadas a 490 y 439 cm™, respectivamente), aunque los ciclos de
4 estan presentes de una forma muy mayoritaria.

El hecho de que no se detecte la formacion de ciclos de 6 eslabones indica que el
hibrido del sistema TREOS/PDMS esta muchisimo mas influido por el volumen del
polimero, ya que a priori cabe pensar que la estructura del hibrido formada a partir del
TREOS va a ser mas pequeiia que la del TEOS.

Ademas de la discontinuidad que introduce el polimero también se produce en la propia
molécula de TREOS, ya que el TREOS presenta tres enlaces que pueden experimentar
hidrélisis/condensacion frente a los cuatro que presenta el TEOS, hecho que debe
quedar reflejado en el crecimiento de la estructura hibrida tridimensionalmente
hablando. La ausencia del pico asociado a los ciclos de 6 eslabones esta también
indicando que la mayoria de los enlaces de la estructura Si-H del TREOS se mantienen
inalterados durante el proceso sol-gel.

Como consecuencia del aumento de la temperatura de tratamiento los enlaces Si-H
experimentan reacciones de redistribucion en las que se van consumiendo

paulatinamente. Los enlaces Si-H siguen produciendo discontinuidad en la red que sigue
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estando constituida por ciclos de 4 eslabones. Para 600 °C estos enlaces se han
consumido practicamente y la red ya puede ser continua a base de enlaces Si-O-Si.

En segundo lugar, para esta temperatura las reacciones de despolimerizacion del PDMS
han eliminado gran parte del impedimento estérico originado por la molécula de PDMS
y por lo tanto se comienza a formar la red tridimensional que antes estaba parcialmente
interrumpida también por el polimero (PDMS).

En tercer lugar, el comienzo de la transformacion organico-inorganica también
repercute en la estructura tridimensional que se estd formando y también es responsable
del ensanchamiento de la banda situada a 800 cm™ asi como de la aparicién de la banda
a 450 cm™. La transformacion organico-inorganica del material produce un aumento del
entrecruzamiento de la estructura como consecuencia de la formacion de la red vitrea,
que en el caso concreto de los oxicarburos ha introducido carbono dentro de dicha red.
Para 600 °C, la presencia de la banda a 593 cm™ puede ser atribuida a la formacién de
especies ciclicas de tres miembros a partir de la condensacion de silanoles geminales.'®’
Esta es una posibilidad pero otra mas plausible es que corresponda a unidades ciclicas
de 3 eslabones de hexametilciclosiloxano (Dj3¢), que son las especies mayoritarias via
las cuales, es bien sabido, se despolimeriza el PDMS. Estas pueden haber quedado
parcialmente atrapadas dentro de la estructura del hibrido. Este dato concuerda con la
deteccion mediante espectroscopia infrarroja de oligdmeros ciclicos de cuatro eslabones
para la temperatura de 400 °C, indicando que las reacciones de despolimerizacion
comienzan a esta temperatura.

Si se compara esta region espectral en el intervalo de temperaturas comprendido entre
400-600 °C, para el sistema TEOS/PDMS (Figura III-14(Capitulo 1I)) y el sistema
TREOS/PDMS, pueden encontrarse algunas diferencias:

e En el sistema TEOS/PDMS los ciclos de 6 eslabones de enlaces Si-O-Si estan
presentes en el hibrido y se forman de una manera mas apreciable a partir de 400 °C,
coincidiendo con las reacciones de despolimerizacion que eliminan gran parte de
impedimento estérico.

Por otro lado, en el sistema TREOS/PDMS la formacion de los ciclos ocurre a una
temperatura muy superior, 600 °C, después de que se eliminen practicamente todos los
enlaces Si-H y las reacciones de despolimerizacion hayan degradado una gran parte del

polimero.
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e En el sistema TEOS/PDMS las bandas son muy anchas, indicando la
participacion de ciclos de 3 y 4 miembros de uniones siloxano (bandas de defecto D, y
D; respectivamente) y de oligdmeros ciclicos de 3 y 4 miembros que provienen de la
despolimerizacion del PDMS (D3¢ y Dyc respectivamente).

Sin embargo, en el sistema TREOS/PDMS hasta 500 °C estas bandas son muchisimo
mas estrechas y son asignadas fundamentalmente a anillos de 3 y 4 miembros de
uniones siloxano. Para la temperatura de 600 °C se produce un ensanchamiento de las
bandas que hace pensar en la participacion de las mismas unidades estructurales que

para el sistema TEOS/PDMS.

e El material del sistema TEOS/PDMS tiene la estructura tridimensional
parcialmente interrumpida por el polimero, pero la estructura es muy abierta (flexible y
con grandes poros) y cuando comienzan las reacciones de despolimerizacion empiezan
a formarse los anillos de 6 eslabones.

De manera contraria, el sistema TREOS/PDMS presenta una estructura muy compacta
que esta muy influida por la discontinuidad/impedimento estérico que producen los
enlaces Si-H y las cadenas del PDMS. Esto ralentiza las reacciones de
despolimerizacion y hace que los ciclos de 6 miembros no se formen hasta la
temperatura de 600 °C cuando ya se han consumido los enlaces Si-H y la degradacion

del polimero estd muy avanzada.

Para temperaturas superiores (Figura V- 15) la transformacién que experimenta el
material hace que los espectros cambien drasticamente. Los espectros para las
temperatura comprendidas entre 700-900 °C no dan apenas informacion, Unicamente
presentan una elevada fluorescencia debida a la presencia de una gran cantidad de
radicales libres”~ para este intervalo de temperaturas que corresponde entre otros con la
formacion de la fase de carbono libre, que se vislumbra para este intervalo de

temperaturas partir de 1000 °C.

De la misma manera que se ha observado para los oxicarburos obtenidos mediante el
sistema TEOS/PDMS (capitulos III y IV), los espectros Raman para temperaturas de
pirdlisis elevadas inicamente dan informacion de la fase de carbono libre, caracterizada

por la presencia de las bandas D y G del carbono tipo grafito.
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Figura V- 15: Espectros Raman para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 700-1200 °C.

Cabe destacar que mientras los espectros Raman de los oxicarburos del sistema
TEOS/PDMS para temperaturas del orden 1000-1200 °C eran tipicos de carbono
altamente desordenado (Capitulo III), los oxicarburos obtenidos mediante el sistema
TREOS/PDMS a estas mismas temperaturas son caracteristicos de carbono vitreo,
presentando una mayor ordenacion. Este orden es menor, sin embargo, con respecto al

que se encontraba para los materiales obtenidos mediante “Via Ceramica” sinterizados a

1550 °C (Capitulo IV).

Por lo tanto, los espectros Raman de estos materiales para temperaturas comprendidas
entre 1000-1200 °C, presentan las denominadas bandas D y G; si bien la intensidad de
éstas es muchisimo mayor para 1100-1200 °C que para 1000 °C.

Como ya se ha comentado a lo largo de esta memoria, hay que tener presente que para
carbonos “desordenados” la relacion de intensidades /(D)/I(G) esta informando de la
extension de los dominios de grafito desordenado, mientras que para carbonos con un

cierto orden esta relacion de intensidades informa de la ordenacidén bidimensional del
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tamaino de los dominios de carbono grafito de las diferentes ldminas. Para estos ultimos
la presencia de la banda G’ (~2700 cm™) ademés estd indicando una ordenacion
tridimensional.

4 esth

El tamafio de los dominios calculado por la formula de Tunistra y Koenig,*
indicando que disminuye al aumentar la temperatura de tratamiento (7abla V- 18). Para
1000 °C, de la misma manera que sucedia para el sistema TEOS/PDMS, el tamafio de
los dominios es mayor (4.14 nm) que para temperaturas mayores lo cual podria estar
indicando que las reacciones de deshidrogenacion no han concluido aun y por eso el
valor de los dominios de carbono tipo grafito es mayor. A medida que estas reacciones

van evolucionando el tamafio de los dominios va disminuyendo, alcanzando el valor

mas pequefio para la temperatura de 1200 °C (3.41 nm).

Cabe destacar que aunque el tamafio de los dominios se encuentra en el mismo intervalo
que para los andlogos del sistema TEOS/PDMS (3.41 nm frente 3.45 nm a la
temperatura de 1200 °C para sistema TREOS/PDMS y TEOS/PDMS respectivamente),
en el sistema TREOS/PDMS la anchura de la banda G (88 frente a 66cm™ a la
temperatura de 1200 °C para el sistema TREOS/PDMS y TEOS/PDMS
respectivamente), asi como la presencia de la banda de 2700 cm™, estan indicando que
para el primer caso el material es similar a carbono altamente desordenado y para el

’ 22
segundo que corresponde a carbono vitreo.””

Aunque la fase de carbono libre para los materiales obtenidos a partir del sistema
TREOS/PDMS asi como los obtenidos mediante la “Via ceramica™ se corresponde con
carbono vitreo, mediante la comparacion fundamentalmente de la anchura de los picos
D, Gy G’ se puede apreciar una mayor evolucion de la ordenacién tridimensional para
los obtenidos mediante “Via cerdmica” (“Via cerdmica”: Banda D ~ 45 cm™, Banda G
~50 em™ y Banda G ~ 100 em™; Sistema TREOS/PDMS: Banda D ~ 140 ¢m™’, Banda
G ~ 65 cm™ yBanda G’ ~ 190 cm™).
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V.2.1.2.3 Estudio mediante resonancia magnética nuclear.

298i MAS NMR.

La resonancia magnética nuclear es una técnica muy potente a la hora de estudiar los

diferentes entornos quimicos que rodean al nucleo estudiado, para este caso concreto el

silicio. Los desplazamientos quimicos de las especies involucradas estan recogidos en la

Tabla 111I-2 del Capitulo II1.

Intensidad (u.a)

a)

120 °C

400 °C

800 °C

900 °C

1000 °C

1100 °C

b)
120°C

500 °C j\\

600 °C

50 0 50 -100 -150

Desplazamiento (ppm)

* *

800 °C

1000 °C

1100 °C

200 150 100 50 0 50

Desplazamiento (ppm)

Figura V- 16: Espectros de resonancia magnética nuclear para el sistema TREOS/PDMS para
todas las temperaturas de tratamiento estudiadas, a) 28i MAS RMN, b) B CcP MAS RMN.
*Lineas de rotacion laterales (Spinning Side Bands SSB), aunque sélo se han colocado para el
espectro de 700 °C, éstas se encuentran a partir de esta temperatura hasta 1200 °C.
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En la Figura V- 16 a) se representan los espectros de *°Si MAS RMN para el sistema
TREOS/PDMS para todas las temperaturas estudiadas. En la Tabla V- 1 se detalla de
manera pormenorizada cada una de las especies obtenidas mediante deconvolucioén de
los espectros para las temperaturas de tratamiento mas bajas (desde 120 hasta 600 °C),
mientras que en la Tabla V- 4 estan recogidos los desplazamiento quimicos asi como los
porcentajes relativos de todas las especies quimicas formadas en el proceso de pirdlisis

de una manera mas general.

Tabla V- 1: Deconvolucién de las unidades estructurales Q, T y D en los primeros estadios de
la pirdlisis, para las temperaturas comprendidas desde 120 hasta 600 °C.

Temperatura Q4JQ; (%) T3 /T3 (D)/T(%) DJ/D(T/Q)/D:/D'ID" (%) MM (%)

(°C) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm)
120 6 11/26/- 22/35/1/-/-
-114 -91/-88/- -24/-23/-7/-I-
17 9/12/2 26/33/-/1/-
400 -113 -89/-87/-69 -24/-23/-1-54]-
34 714 13/34/3/3/1
>0 -111 (-86/-67) (-24/-22/-10/-37/-31)
38/4 1/20 -126/2/1/3 4/1
000 (-111/-101) (-89/-67) (-/-22/-10/-42/-33) (4/-4)

En los primeros estadios de la pirdlisis, hasta 400 °C aproximadamente, a medida que
aumenta la temperatura de tratamiento, corroborando lo que ya habia sido observado
mediante espectroscopia infrarroja y Raman, se produce un consumo de los enlaces Si-
H via reacciones de redistribucion Si-H/Si-O. Como ya se explicd cuando se discutian
los resultados obtenidos mediante F7-IR, estas reacciones de redistribucion dan lugar a
unidades estructurales D" (redistribucién de unidades T/7"") y M" (redistribucion de
unidades (7*/D) que presentan unos desplazamientos quimicos de -49 y -7 ppm,
respectivamente. Las unidades D’ se aprecian de forma muy somera (1%) para el
espectro de 400 °C (ya que se descomponen para estas temperaturas via SiH, (véase
Esquema V-1), mientras que las unidades M no se aprecian practicamente para esta

temperatura pero si para la de 600 °C.
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Como consecuencia de la evolucion de estas reacciones se producen mas unidades Q (-
113 ppm; 17%) a partir de unidades 77,'">! y estas a su vez pueden producir unidades

T (-69 ppm; 2%) mediante redistribucion con unidades D.

Para 400 °C las unidades Q ya representan un 17 %, porcentaje muy proximo al de las
unidades 77, que se sittia en un 22 %. También se aprecian en pequefias proporciones
unidades D™ (1 %) y T (2 %). La méaxima proporciéon sigue correspondiendo a las

unidades D (59 %).

Hasta 400 °C el proceso mas relevante es el que implica la redistribucion de enlaces Si-
H/Si-O de las unidades T copolimerizadas con unidades D, dando como resultado
especies D’ que evolucionan hacia la formacion de especies volatiles (SiH,) y unidades
Q. Estas especies pasan de representar un 26 % en el hibrido a un 12 % en el material
tratado a 400 °C.

Esta mayor reactividad de las especies 7" copolimerizadas con el polimero frente a las
autocondensadas consigo mismas, radica en que las copolimerizadas forman una red
que presenta mayor movilidad, atribuida a la presencia de las cadenas de PDMS dentro
de la misma, frente a la red vitrea formada a partir de las unidades 7" autocondensadas,

que es mucho mas compacta y rigida.

Para la temperatura de 600 °C se aprecia un ensanchamiento de todas las sefiales
detectadas mediante “°Si MAS RMN que corresponde a la menor movilidad de la
estructura debido al comienzo de la transformaciéon orgénico-inorganica del material.
Para esta temperatura de 600 °C, y corroborando lo observado mediante F7-IR y
Raman, no se aprecia practicamente la presencia de unidades estructurales que
contengan enlaces Si-H. Estas sefales experimentan un descenso muy acusado en su
intensidad debido a la elevada reactividad de este tipo de enlaces. Fundamentalmente se
detectan restos de unidades 77 (-89 ppm; 1%), D" (-42 ppm; 1%) M (-5 ppm; 1%) y
D" (-33 ppm; 3%).

También a esta temperatura se aprecia redistribucion de enlaces Si-O/Si-C a partir de
unidades D (-22 ppm; 26%) y QO (-110 ppm; 42%), que dan como resultado una gran
cantidad de unidades 7' (-67 ppm; 20 %).
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Como consecuencia de una mayor extension de estas reacciones de redistribucion se
aprecia la formacion de una pequefia cantidad de unidades M (5 ppm; 4%). Las
unidades 7, también pueden experimentar reacciones de redistribucion de enlaces Si-
H/Si-O con los restos de unidades 7" atin presentes en la estructura del hibrido dando

como consecuencia unidades D"

Sin lugar a dudas el proceso mas importante a esta temperatura de tratamiento, en
términos de cantidad de enlaces involucrados, son las reacciones de despolimerizacion
que experimenta el PDMS (redistribucion de enlaces Si-O/Si-O). Estas reacciones son
responsables, no completamente pero si en su mayoria, de que el porcentaje de unidades
D pase de 59 % a un 31 %. Otra consecuencia de estas reacciones de despolimerizacion
es que se detecte la presencia de oligémeros ciclicos de tres eslabones parcialmente
retenidos en el material para estas temperaturas (-10 ppm; 3%). Estos oligobmeros
ciclicos son el producto mayoritario, por el cual se despolimeriza el PDMS, ya habian
sido apreciados a 600 °C mediante F7-/R y Raman.

Un hecho que debe ser tenido en cuenta es que las unidades D que se han
despolimerizado corresponden fundamentalmente con las que no estaban
copolimerizadas. La copolimerizacion infunde una estabilidad térmica adicional a estas

unidades, que las hace resistir frente a la despolimerizacion hasta 600 °C.

A medida que aumenta la temperatura de tratamiento se produce un ensanchamiento de
las sefales debido a que los grupos siloxano presentan una menor movilidad en la red ya
que ésta se va volviendo mas y mas rigida. Ademas, este ensanchamiento de las sefales
también es debido a un aumento del desorden, asociado a la transformacidon orgénico-
inorganica del material. Como ya se ha comentado en mas de una ocasion, el vidrio de
oxicarburo puede ser descrito como una distribucion aleatoria de enlaces Si, O y C, que

formarén las diferentes unidades estructurales Q, 7, D, My X.

Ademas del ensanchamiento de las sefiales, las que corresponden a unidades 7, D, X'y
M experimentan un desplazamiento hacia valores més negativos de al menos 5 ppm,
correspondiente al cambio progresivo que experimentan los enlaces durante la
mineralizacion, donde los carbonos unidos directamente a silicio evolucionan desde
enlaces C-H a enlaces C-Si durante dicho proceso, via estructuras puente (=Si-CH,-

Si=).
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Para temperaturas superiores siguen evolucionando las reacciones de mineralizacion y
se forma completamente la fase metaestable de vidrio de oxicarburo. La proporcion de
estas especies se mantiene practicamente constante hasta 1100 °C, temperatura a partir

de la cual se favorece la formacion de unidades Q y X.

Para la temperatura de 800 °C, tal y como se observo mediante F7-IR, se aprecian
especies que presentan enlaces Si-H que viene a corroborar lo dicho entonces. Estos
enlaces para temperaturas de hasta 600 °C provenian de las estructura del TREOS. Para
temperaturas superiores (800 °C), debido a las reacciones de mineralizacion, se forman
nuevos enlaces Si-H debido a rupturas homoliticas de enlaces Si-O y subsiguiente

. L . 137,135
abstraccion de hidrégeno favorecidas para estas temperaturas. ~"

Para temperaturas superiores a 800 °C el vidrio de oxicarburo estd ya practicamente
formado; de manera que hasta 1200 °C se puede apreciar que las unidades estructurales

que forman el vidrio de oxicarburo se mantienen en un equilibrio metaestable.

En el Esquema V-2 se recogen a modo de resumen todas las reacciones de redistribucion
involucradas durante el proceso de pir6lisis para el hibrido orgéanico-inorganico del

sistema TREOS/PDMS.

Redistribucion de enlaces Si — H / Si — O
T"+T" 5> 0+ D > Q+SiH
T"+D—>M"

T"+T —> D"

4(g)

Re distribucion de enlaces Si —C/ Si — O

O+D->T Esquema V- 3
D+T—>Q0+M

M+T—>0+X

Re distribucion de enlaces Si— O/ Si — O
D—>D +D

3C(g) 4C(g)
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En la Figura V- 17 se representa la evolucion de las especies mayoritarias para todo el
tratamiento térmico. Para mayor claridad no se han representado las unidades que
presentan Si-H exceptuando las unidades 7" que estan presentes en mayor proporcion.
Hasta 800 °C los porcentajes varian mucho, y a partir de esta temperatura los cambios
detectados son mucho mas suaves.

En esta figura queda reflejado todo lo comentado hasta ahora. Para temperaturas bajas
de pirolisis las unidades Q se forman a expensas de las unidades 7, y por otro lado las
unidades D disminuyen hasta permanecer practicamente constantes debido a las
reacciones de despolimerizacion y redistribucion con la unidades Q que forman
oligébmeros ciclicos volatiles y unidades 7. Una mayor extension de estas reacciones de
redistribucion genera también unidades M y X, en una menor proporcion.

Para las temperaturas de tratamiento mas altas (1200 °C) las reacciones de

redistribucion dejan de ser equilibrios y se comienza a favorecer la formacion de

unidades Q y X.

Porcentaje (%)

T T T T T T T ¥ T !
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura V- 17: Representacion de los porcentajes de las distintas especies obtenidos a partir de
los espectros de RMN, para el sistema TREOS/PDMS para todas las temperaturas estudiadas.

En la Figura V- 18 se ha representado como varia la cantidad de enlaces Si-X (para X =
O y C) por cada atomo de silicio (Estos valores se han obtenido tal y como se explico en
el Capitulo III pagina 108-109). En dicha figura puede apreciarse como hasta 400 °C
los valores permanecen constantes, a temperaturas superiores el nimero de enlaces Si-C

disminuye dréasticamente (debido a las reacciones de redistribucion de enlaces Si-O/Si-O
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y Si-C/Si-0), mientras que el nimero de enlaces Si-O experimenta el fendémeno
contrario. Una vez formado el oxicarburo, el nimero de enlaces permanece constante
hasta 1200 °C donde se aprecia un ligero descenso de los enlaces Si-O y lo contrario
para los Si-C, que puede ser atribuido a una ulterior incorporacioén de carbono en la red
vitrea a partir de carbono que proviene de la fase de carbono libre.

Como ya se comentd en el Capitulo III, para este tipo de sistemas, las reacciones de
redistribuciéon son de suma importancia, ya que influyen en todos los estadios del
tratamiento térmico. Estas reacciones son equilibrios y se comportan como tal a no ser
que los productos formados desplacen dichos equilibrios (p.e SiH,; u otras especies
gaseosas). Si no entran en juego otros factores, la proporcion de especies formadas

139
1.”°" Una vez

dependera de la proporcion de enlaces Si-O y Si-C que tenga el materia
formado el oxicarburo estos equilibrios siguen produciéndose hasta temperatura altas,
en torno a 1400 °C. Pero a partir de 1200 ° aproximadamente estos equilibrios se
desplazan hacia la formacién de especies mas estables como la silice y el carburo de
silicio. Es decir, la fase oxicarburo se segrega hacia la formacion de silice y carburo de
silicio. Para temperaturas aun mayores, por encima de los 1500 °C, la silice reacciona

con la fase de carbono libre, carbono tipo grafito, para formar carburo de silicio y

especies volatiles, tal y como se ha visto en el Capitulo IV.
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Figura V- 18: Evolucion del numero de enlaces Si-C y Si-O por atomo de silicio para el sistema
TREOS/PDMS para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas.
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En la Tabla V- 2 se comparan los porcentajes para cada una de las unidades
estructurales del vidrio de oxicarburo de silicio, para el sistema TREOS/PDMS, que han
sido determinados mediante el modelo propuesto por Mutin et al.,’ tal y como se
explico en el Capitulo Il (véase pagina 111), y los obtenidos a partir del espectro de
RMN para la temperatura de 1100 °C. Se aprecia una buena concordancia entre los
resultados obtenidos por ambos métodos, que viene a confirmar lo propuesto por los
autores que piensan que la distribucion de las diferentes especies es aleatoria y depende

unicamente de la cantidad de enlaces Si-O y Si-C en el vidrio de oxicarburo formado.

Tabla V- 2:“ Estimacion de los porcentajes de cada una de las especies presentes en el
oxicarburo del sistema TEOS/PDMS a 1100 °C a partir del modelo propuesto por Mutin et al.*®
YDatos extraidos a partir del espectro de **Si MAS RMN mediante deconvolucién de los picos a
esa misma temperatura.

SiOC (1100 °C) O/Si Q(%) T(%) D(%) M%) X(%)
Analisis quimico ? 1.66 48 38 12 2 0
28i MAS RMN ? 1.64 55 24 17 3 1

A partir de los porcentajes de las diferentes unidades estructurales, extraidos de los
espectros de resonancia magnética nuclear, se ha calculado la composicién de cada
material, tal y como se explico en el Capitulo Il (véase pagina 112). Estos valores
estan recogidos en la Tabla V- 3. Para los materiales obtenidos a partir de 700 °C se ha
calculado la formula del oxicarburo, el contenido en carbono total y carbono libre.

Se encuentra una buena concordancia con la estimacion hecha a partir de los datos de

analisis quimico y se comentaran conjuntamente en el apartado siguiente.

El sistema TEOS/PDMS y el sistema TREOS/PDMS difieren fundamentalmente en que
el segundo contiene enlaces Si-H en el hibrido precursor, éstos van a facilitar la
insercion de carbono en la red vitrea durante el proceso de pirdlisis y dan como
resultado oxicarburos completamente diferentes.

Los materiales hibridos en el sistema TREOS/PDMS presentan una mayor proporcion de
las unidades que contienen carbono en la red mixta del oxicarburo, sobre todo unidades
X, esto conlleva una mayor incorporacion de carbono en la red vitrea y una menor

proporcion de carbono libre.
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Tabla V- 3: Desplazamientos quimicos, porcentajes de las diferentes unidades estructurales del

sistema TREOS/PDMS y formula para todas las temperaturas estudiadas.

T (°C) Q (%) TT(%) D;D(T;D3c/D*;D"(%) M/M"(%) X(%) Férmula RMN
5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) & (ppm)
120 6 37/- 58/- - - SiO124C1 14
(-114) (-89/-) (-24:-23;-7/-;-) -
400 17 2212 59/1 - - SiO120C1 18
(-113) (-88/-69) (-24/-23/-/-541-) - -
500 34 714 50/4 - - SiO1.4:1C107
(-111) (-86/-67) (-24/-22/-10/-37/-31) - -
600 42 1/20 28/4 4/1 - Si01.49Co.05
(-111 a-101)  (-89/-67) (-1-22/-10/-42/-33) (4/-4) -
700 56 -124 10/-/3 5 - SiO4 63Co.15 +
(-107) (-66) (-/-26/-1-1-36) (-4) - 0.36 (70 %)
800 57 1/21 11/-/1 5 4 SiO16:Co.18
(-109) (-78/-68) (--32/-1-1-42) (-1) (-19) +0.35C (66 %)
1000 66 15 -6/- 10 3 SiO166Co.17
(-109) (-73) (-38) (-9) (-22) +0.23 (58 %)
1100 55 24 17/- 3 1 SiO164Co.18
(-108) (-76) (-38) (-13) (-21) +0.4C (69%)
1200 61 16 12/- 6 5 Si016:Co.20
(-109) (-76) (-36) (-8) (-18) +0.34C (63%)
3¢ CP MAS RMN.

El espectro de ?C RMN informa de los diferentes entornos quimicos vistos desde los

atomos de carbono y ayudara a determinar la temperatura, tanto, de la transformacion

organico-inorganica del material, asi como de la formacion de la fase de carbono libre.

Los espectros han sido realizados por la técnica del giro en angulo mégico empleando

polarizacion cruzada. Todos ellos estan recogidos en la Figura V- 16 b).

Para la temperatura de 400 °C, las sefiales que correspondian a restos etoxido o grupos

alcoholes han desaparecido completamente, indicando un aumento de entrecruzamiento

de la estructura. Para temperaturas superiores, la banda asignada sin lugar a dudas a los

metilos de las cadenas de PDMS se va ensanchando de una manera simétrica y

asimétrica hacia campo bajo. Al igual que en el caso del sistema TEOS/PDMS, esto
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debe ser explicado de la siguiente manera; esta sefial es contribucion de diferentes
entornos quimicos.

En primer lugar, el ensanchamiento simétrico de la sefial se debe a que ésta contiene
tanto grupos metilos, de las unidades D, como grupos metilos, de la unidades 7,
formados para estas temperaturas a partir de las reacciones de redistribucion de enlaces
Si-C/Si-0, tal y como se ha determinado a partir de *Si MAS RMN.

En segundo lugar, el desapantallamiento de la sefial asi como el ensanchamiento

147 Mediante

asimétrico que experimenta es debido a estructuras puente tipo Si-CH>-Si.
espectroscopia infrarroja y Raman se ha determinado el comienzo de las reacciones de
mineralizacion a partir de 500 °C gracias a la aparicion de una banda asociada a estas
especies. Si bien a medida que aumenta la temperatura hasta 700-800 °C la intensidad
de esta banda aumenta notablemente indicando que la transformacion ocurre
fundamentalmente para estas temperaturas.

Estas estructuras indican la incorporaciéon del carbono en la red vitrea. Estos
intermedios son producidos mediante la ruptura homolitica de enlaces Si-C, C-H,
acelerados por la presencia de grupos Si-H que facilitan el proceso, rebajando la
temperatura a la que comienza a producirse dicha transformacion.

Tal y como se explico en el Capitulo I (Esquema 1-5), las estructuras Si-CH>-Si pueden

seguir evolucionando hacia la formacion de CH-(Si); y C(Si)s.

Aunque la polarizacion cruzada no permite hacer un analisis cuantitativo de las sefiales
de RMN, ya que aumenta la intensidad de las sefiales que presentan mayor proporcion
de hidrogeno, se han deconvolucionado los picos de las sefiales situadas en torno a los
0-15 ppm para hacer un seguimiento cuasi-cuantitativo de la evolucién de los grupos
metilos (de unidades D y 7T) y estructuras puente para las temperaturas comprendidas
entre 400-900 °C. Aunque este andlisis no sea del todo correcto, indicara la tendencia de

conversion de unos en otros.

En la Tabla V- 4 estan recogidos los desplazamientos asi como los porcentajes de cada
especie para las temperaturas analizadas. Estos datos corroboran la informacion
obtenida mediante espectroscopia infrarroja y Raman. Aunque la transformacion
comienza a 500 °C ocurre de una manera mayoritaria a 700-800 °C. Para esta ultima
temperatura practicamente la mayoria de los grupos metilos se han transformado en

estructuras puente (2% frente a un 98 %). Es importante darse cuenta que al pasar de
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600 a 800 °C las sefiales asociadas a grupos metilos se desplazan desde 2.20 hasta -4.31
ppm lo que esta indicando que a 600 °C una gran cantidad de metilos pertenece a
unidades D, mientras que a 800 °C éstos corresponden a unidades 7' (Metilos unidades T
= -3.5 ppm y metilos unidades D = 0 ppm).>* Es también muy importante tener presente
que para estas mismas temperaturas las estructuras puente experimentan un
desplazamiento desde 7.2 hasta 13.87 ppm que est4 indicando un progreso desde =Si-

CH>-Si= hasta CH-(Si); y C(Si)s.

Tabla V- 4: Evolucién de los diferentes entornos del carbono detectados mediante >C CP MAS
RMN, para el sistema TREOS/PDMS para todas las temperaturas de tratamiento estudiadas.

T Si-CH3; % Estructuras puente tipo % C sp’
(°C) (ppm) CH; vs CH; =Si-CH,-Si= (ppm) CH; vs CH, (ppm)
120 4.29 100 - - -
400 3.99 100 - - -
500 0 89 6.5 11 -
600 2,20 41 7,27 59 -
700 -1,85 10 7,86 90 130
800 -4,31 2 13,87 98 130
1000 - - - 130
1100 - - - 130
1200 - - - 130

Dependiendo de la naturaleza de los precursores en el hibrido, la fase de carbono tipo
grafito se formaré a una temperatura u otra. Por ejemplo, algunos autores®® encuentran
la formacion de la fase de carbono libre a partir de 600 °C. Para este sistema no se ha
detectado la formacion de la fase de carbono libre hasta 700 - 800 °C.

Este dato apoya la eleccion del TREOS que presenta enlaces Si-H que favorecen la
creacion de la fase oxicarburo y no la formacion de fase de carbono libre. La fase de
carbono libre se corrobora por la apariciéon de una banda centrada para 130 ppm, que
aparece, para estas condiciones de andlisis, junto con sus correspondientes lineas de
rotacion laterales (spinning side bands).

La formacion de la fase de carbono libre esta asociada a la descomposicion de los
grupos organicos de las cadenas del PDMS.

Como ya se ha comentado, para la realizacion de estos experimentos se ha empleado la
técnica de polarizacion cruzada, por eso, a medida que disminuye la concentracion de

hidrégeno en la muestra, las sefiales presentan mas y mas ruido. Para temperaturas
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superiores a 800 °C se aprecia la evolucion de las estructuras puente hasta C(Si),. Todo
lo comentado se refiere al carbono sp’, pero en la zona de carbonos sp” sigue estando
presente el carbono tipo grafito centrado para 130 ppm.

Es muy dificil discernir algo mdas para estos espectros debido al gran ruido que
presentan, debido, como ya se ha comentado, a la pequefia concentracién de hidrogeno

en la muestra, que hace que la polarizacion cruzada ya no sea eficaz.

Para las temperaturas tales en las que la transformacidon organico-inorganica ya se ha
producido, se puede apreciar la presencia de enlaces Si-C (C sp’) en el material, gracias
a la aparicién de nuevas bandas que aparecen distribuidas para un amplio margen de
desplazamiento quimico, centradas para 25 y15 ppm. Estas bandas han sido asignadas
inicialmente a unidades C-Si,. >

Esta sefial es muy ancha lo que puede significar la contribucion de varias sefnales que

tentativamente podria ser asignado a las diferentes unidades estructurales que presentan

enlaces Si-C en el vidrio de oxicarburo de silicio.
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Figura V- 19: Difractogramas de RX para el sistema TREOS/PDMS para el intervalo de
temperaturas comprendido entre 120y 1200 °C.
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V.2.1.2.4 Estudio mediante difraccion de Rayos X.

En la Figura V- 19 se presentan los difractogramas de RX para el sistema
TREOS/PDMS, para las temperaturas de tratamiento comprendidas entre 120 y 1200 °C.
Todos ellos son muy similares y solamente contienen un halo ancho situado para 26 ~
22 ° caracteristico de materiales vitreos basados en silice.

Aunque la presencia de enlaces Si-H en la estructura inicial ha rebajado la temperatura
de la transformacion organico-inorganica del material, no ha producido el mismo efecto

para el comienzo de la aparicion de especies cristalinas.

V.2.1.3 Contenido en carbono y analisis quimico.

En la Figura V- 20 se muestra la variacion del contenido en carbono para todo el

tratamiento térmico.

Hasta 400° C el contenido en carbono es practicamente constante. Este dato corrobora el
elevado grado de entrecruzamiento de estos materiales y la poca extension que tienen
las reacciones de condensacion de silanoles residuales, que son los esperados para este

intervalo de temperaturas.

Sin embargo, no se puede saber el alcance de las reacciones de redistribucion entre

enlaces Si-H/Si-O, ya que no modifican el contenido en carbono de la muestra.

A partir de esta temperatura se produce una disminucion dréstica del contenido en
carbono asociada a la despolimerizacion del PDMS. Se puede apreciar la gran extension
de estas reacciones de despolimeracién, que hacen que practicamente el 50 % del
contenido total de carbono se pierda.

A partir de 700° C el contenido en carbono permanece practicamente constante.

Como ya se coment6 anteriormente las reacciones de mineralizacién comienzan a 500°
C. Esto frena las reacciones de despolimerizacion del PDMS, aumentando el
entrecruzamiento de la red que conduce a la formacion de vidrio de oxicarburo de silicio
y la fase de carbono libre. Como consecuencia de la confluencia de todos los fendmenos

para este intervalo de temperaturas se pierde una menor cantidad de oligémeros ciclicos
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de PDMS, conjuntamente con metano e hidrogeno, hasta que se completan las
reacciones de mineralizacion.

Una vez concluido este proceso el inico fendémeno que se produce es la reordenacion de
enlaces Si-O/Si-C, cuya extension no puede ser tratada aqui ya que no se varia el

contenido en carbono del vidrio de oxicarburo de silicio.
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Figura V- 20: Variacion del contenido en carbono versus pérdida en peso para el sistema

TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura del tratamiento desde 120-1200 °C.
Los datos estan recogidos en la Tabla V- 6.

Si se compara esta variacion del contenido en carbono con la experimentada por el
sistema TEOS/PDMS (Figura I1I-21 (Capitulo 11I)) puede apreciarse que la red formada
a partir de TREOS es mas densa y retrasa en casi 100 °C las reacciones de
despolimerizacion, y por lo tanto disminuye la extension de éstas reacciones. Esto,
conjuntamente con el hecho de que las reacciones de mineralizacion también ocurren
100 °C antes, hace pensar que, a priori, contribuird a una mayor incorporacién de

carbono en la red vitrea.

En la Figura V- 20 se ha representado la variacion del contenido en carbono versus la
pérdida en peso que experimenta el material. Se puede observar que siguen la misma
tendencia ya que la mayor pérdida en peso (500-700° C) corresponde a las reacciones de

despolimerizacion, lo que también supone la mayor variacion del contenido en carbono.
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Tabla V- 5: Composicion quimica, formula del oxicarburo y contenido en carbono libre del
sistema TREOS/PDMS para temperaturas desde 120 hasta 1200 °C.

T %C  Si(%) O(%) H(%) Férmula SiOC C libre (%)

(°C)

120 20.05 2878 4542 575 - -
200 19.98 35.16 39.34 552 - -
300 19.81 3565 38.90 5.64 - -
400 2020 3201 4218 561 - -
500 17.84 40.88 3652 4.76 - -
600 1416 4451 37.83 35 - -

700 10.05 4599 42.68 128  SiCy1g016+0.33C 64
800 10.38 4577 42.87 098  SiCg1g0164+ 0.35C 66
900  7.49 43.66 4828 057  SiCg30104+0.37C 93
1000 7.48  44.05 48.08 0.39  SiCouOig+0.36C 89
1100 11.33 4553 4291 023  SiCg170165+ 0.41C 70
1200 10.64 46.01 43.03 0.32  SiCg130164+ 0.36 C 67

En la Tabla V- 5 estan recogidos los porcentajes de todos los elementos, determinados
mediante contenido en carbono y analisis quimico asi como las férmulas experimentales
calculadas a partir de dichos valores para todas las temperaturas de tratamiento

estudiadas.

Cuando se comparan estos resultados con los obtenidos para el sistema TEOS/PDMS se
puede apreciar que debido a la presencia de enlaces Si-H en el hibrido precursor se ha
conseguido una mayor incorporacion de carbono en la red vitrea en detrimento de la
fase de carbono libre. Sin embargo, la cantidad de carbono libre todavia es bastante
elevada ya que el PDMS produce una gran cantidad de carbono tipo grafito durante la
pirdlisis.

A partir de 700 °C se ha calculado la férmula tedrica del oxicarburo, tal y como se hizo
en el Capitulo III. Puede apreciarse que a partir de esta temperatura el oxicarburo esta
fundamentalmente formado y los porcentajes de carbono que esta incorporado en red,
carbono total y carbono libre se mantienen practicamente invariables y que ademas
estos valores estdn muy proximos a los estimados mediante resonancia magnética
nuclear. En la Figura V- 21 se han representado todos estos valores y mediante
comparacion se observa que, excepto para la temperatura de 1000 °C, la concordancia es

excelente.
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Figura V- 21: Comparacion entre los valores obtenidos mediante RMN y andlisis quimico para
a )contenido en carbono del oxicarburo y libre; y b) el porcentaje de carbono libre para el
sistema TREOS/PMDS para las temperaturas de tratamiento desde 700-1200 °C.

Para la temperatura de 900 y 1000 °C, el oxicarburo estd formado pero dicho material
no ha alcanzado la resistencia que le conferirdn temperaturas de pirdlisis mayores, esto
hace que para las muestras obtenidas a estas temperaturas con un tiempo de
permanencia de 2 horas pierdan una gran parte del carbono incorporado en la red vitrea,
lo que aumenta en sobremanera el contenido en carbono libre. Este mismo fenémeno ha

sido apreciado para el sistema TEOS/PDMS 'y actualmente se sigue estudiando.
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V.2.1.4 Caracterizacion microestructural y textural.

V.2.1.4.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

El analisis mediante porosimetria de mercurio del sistema TREOS/PDMS de las
diferentes temperaturas estudiadas conduce a las curvas de intrusion de mercurio
presentadas en la Figura V- 22 y a las distribuciones de poro presentadas en la Figura

V- 23.

El volumen de intrusiéon de mercurio es practicamente despreciable excepto para la
muestra tratada a 600 °C, lo cual indica que tanto los hibridos como los oxicarburos no
presentan poros mayores de 6 nm, que es el tamafio minimo de poro que detecta la
porosimetria de mercurio.

La forma de las curvas de intrusion es muy diferente dependiendo de la temperatura
considerada. Hasta 400° C son muy parecidas, presentando una rama de intrusiéon que
crece exponencialmente hasta llegar a un valor maximo. Este tipo de comportamiento
puede asociarse simplemente a que el material experimenta una compresiéon como
consecuencia de las elevadas presiones que se ejercen al realizar el analisis. Esta
compresion es debida al caricter elastomérico que presentan estos materiales hibridos

organico-inorganicos.

Una segunda posibilidad es que, debido a las elevadas presiones del analisis, se rompa
el material y deje accesible porosidad cerrada que antes no podia ser analizada. Una
consecuencia de esta segunda consideracion es que el didmetro de los poros no seria el
correcto. El andlisis nos daria un didmetro de poro menor del real debido a las elevadas

presiones empleadas que en parte se han empleado para romper el material.

Como consecuencia de estas curvas de intrusion de mercurio, las distribuciones de poro
obtenidas para estos materiales (Figura V- 23) son unas curvas que crecen
exponencialmente para didmetros de poro menores de 100 nm. Esto, de acuerdo con los
resultados obtenidos mediante adsorcion de nitrogeno, que se exponen mas adelante,
hace pensar que los poros son producidos por la compresibilidad que experimenta el
material y no a verdadera porosidad, ya que mediante adsorcion de nitrogeno no se

observan estos poros.
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Figura V- 22: Curvas intrusion de mercurio para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado la temperatura de tratamiento desde 120-1200 °C.
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Figura V- 23: Distribuciones de poros determinadas mediante porosimetria de mercurio para
el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura del tratamiento desde 120-1200
°C.

A partir de 500° C, como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion y
mineralizacion, se genera porosidad y aumenta muchisimo el volumen de mercurio
intruido. Para la temperatura de 600° C se alcanza un maximo de volumen de intrusion.
A partir de aqui empieza a disminuir el volumen de intrusién como consecuencia de la
transformacion organico-inorganica que va cerrando la estructura porosa que se ha
generado. La forma de las curvas de intrusidn-extrusion cambia, inicialmente se

produce una intrusion hasta alcanzarse un valor méximo y posteriormente durante la
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extrusion la mayor parte del mercurio se queda atrapado en la muestra, lo que puede
estar sugiriendo poros tipo cuello de botella, con didmetro de entrada pequeios y
grandes cavidades internas o también porosidad cerrada no interconectada. Para
temperaturas a partir de 900° C el volumen de intrusiéon de mercurio es practicamente
inapreciable.

Las distribuciones de poros obtenidas para las temperaturas comprendidas entre 500-
900° C, forman una curva que crece exponencialmente para didmetros de poro menores
de 100 nm.

Los datos obtenidos para este intervalo de temperaturas si coinciden con los valores
obtenidos mediante adsorcion de nitrégeno, aunque en parte también pueden ser
atribuidos a la compresion que experimenta el material.

Para temperaturas superiores a 900° C el material no presenta poros en el intervalo

detectable mediante esta técnica.

Tabla V- 6: Variacion de la porosidad (determinada mediante porosimetria de mercurio),
densidad real, pérdida en peso y %C para el sistema TREOS/PDMS donde se ha variado la
temperatura desde 120-1200 °C.

T (°C) Porosidad (%) D.real (g/cc) P.peso(%) % C (%)

120 8 1.18 0 20.05
200 8 121 1 19.98
300 9 121 1 19.81
400 8 1.21 2 20.20
500 12 1.21 7 17.84
600 22 1.58 23 14.16
700 4 2.08 22 10.05
800 2 2.25 22 10.38
900 0 2.2 27 7.49
1000 0 2.34 26 7.48
1100 0 2.30 27 11.33
1200 0 2.43 26 10.65
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V.2.1.4.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

En la Figura V- 24 se presentan las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno para
el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura de tratamiento desde 120
hasta 1200° C.

El ormosil de partida no contiene poros detectables mediante esta técnica. Este material
presenta una isoterma tipo /I caracteristica de materiales no porosos. Este tipo de
isoterma se mantiene hasta la temperatura de 400° C; temperatura a partir de la cual
cambia drasticamente la forma pasando a ser tipo IV (caracteristica de materiales
mesoporosos). Este tipo de isotermas se caracterizan por presentar un ciclo de histéresis
y por su forma que para presiones relativas bajas es similar a la isoterma tipo // donde
se produce la adsorcion en monocapa-multicapa y posteriormente para presiones
relativas altas se alcanza un valor maximo de adsorcion que se mantiene constante. El
ciclo de histéresis que presentan esta asociado con la condensacion capilar que ocurre
en los mesoporos. Este tipo de isoterma se mantiene de aqui en adelante para todo el
tratamiento térmico, incluso para las temperaturas mayores. El bucle de histéresis es
tipo H2 segun la clasificacion hecha por la LU.P.A.C*’. Aunque este tipo de bucles son
dificiles de interpretar, se piensa que la diferencia de mecanismo entre la condensacion
y la evaporacion es debido a poros con cuellos estrechos que dan lugar a amplias

cavidades, generalmente denominados poros de “cuello de botella™.

A 400° C se empiezan a producir las reacciones de despolimerizacion del PDMS que
suceden via eliminacion de oligomeros ciclicos de tres eslabones fundamentalmente.
Dicho fenémeno hace que se genere una porosidad en el hibrido que explicaria el

cambio de isoterma.

Como se ha observado mediante las técnicas estructurales, las reacciones de
mineralizacion suceden a partir de 500° C. Estas reacciones hacen que se generen mas
especies volatiles (H, y CH, fundamentalmente), que siguen generando porosidad en el
material, alcanzdndose el valor maximo de volumen de nitrogeno adsorbido por la

muestra tratada a 600 °C de temperatura.
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Figura V- 24: Isotermas de adsorcion-desorcion de N,, para el sistema TREOS/PDMS, donde
se ha variado la temperatura desde 120-1200 °C.
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Figura V- 25: Distribucion de tamario de poro calculado por el método BJH a partir de la rama
de desorcion para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura desde 120-
1200 °C.
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A partir de esta temperatura, cada vez se van generando menos especies volatiles y esto
produce que el volumen de nitrogeno adsorbido disminuya de forma progresiva al

aumentar la temperatura de tratamiento a la vez que empieza a sinterizar el material.

En la Figura V- 25 se representan las distribuciones de poro obtenidas a partir de la
rama de desorcion de la isoterma de nitrogeno mediante el método BJH para el sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura de tratamiento desde 120 hasta
1200° C.

Como consecuencia de las reacciones de despolimerizacion (para la temperatura de 500°
C), se generan poros de alrededor de 4 nm de didmetro que se mantienen para todo el
tratamiento térmico. Por otro lado, las reacciones de mineralizacion generan poros de
menor tamafio (posiblemente del orden de los microporos) y, a medida que aumenta la
temperatura, estos poros (meso y microporos) se van perdiendo debido a la
reestructuraciéon que experimenta el material ya que se va formando el vidrio de

oxicarburo de silicio gracias a procesos de densificacion y sinterizacion.

Para evaluar la cantidad de microporos presentes en el material a las diferentes
temperaturas de tratamiento se ha aplicado el método ¢ (véase capitulo 11l pagina 129)

para las temperaturas superiores a 400 °C y hasta 1200 °C.

En la Tabla V- 7 se recogen los resultados obtenidos de volumen de microporos (Vicro)-
Ademas, para poder tener una vision global de la porosidad presente en este tipo de
materiales, se han representado conjuntamente el volumen de macroporos determinado
mediante porosimetria de mercurio (Vyuero), €l volumen total de meso y microporos
determinado a p/p” cercanas a la unidad, el volumen de mesoporos (¥j.es,) determinado
mediante BJH (adsorcion y desorcion) de la misma manera que se hizo en el capitulo

111
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Tabla V- 7: Parametros obtenidos para el sistema TREOS/PDMS donde se ha variado la
temperatura desde 120 hasta 1200 °C: Superficie especifica BET, asi como superficie externa y
la asociada a los microporos, Volumen de microporos por el método t, Volumen de mesoporos
mediante el método BJH (adsorcion y desorcion), Volumen total de poro determinado mediante
adsorcion de nitrogeno (p/p° = 1) y Volumen de macroporos obtenido mediante porosimetria de
mercurio.

T(°C) SEBET Sext Shmicro Vmicro Vmeso BJH Vmeso+Vmicro Vmacro
(m¥g) (m?g) (m%g) (mllg) (ads/des) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
120 0.12 - - - - - 0.07
200 0.09 - - - - - 0.07
300 0.18 - - - - - 0.08
400 0.69 - - - - - 0.07
500 63 17.64 4555 0.03 0.039/0.043 0.058 0.10
600 781.64  164.06 617.58  0.41 0.39/0.48 0.64 0.26
700 617.41  87.84 52957  0.34 0.25/0.31 0.47 0.03
800 530.87 101.73 429.14  0.28 0.24/0.49 0.43 0.01
900 392.72 6597 32674 021 0.18/0.36 0.31 0.00
1000  344.86  73.30 27157 0.8 0.17/0.32 0.29 0.00
1100  313.62 63.81 24980 0.16 0.15/0.29 0.26 0.00
1200  223.03 5537 167.66  0.13 0.14/0.22 0.20 0.00

A partir de los datos de la Tabla V- 7 se aprecia que los hibridos del sistema
TREOS/PDMS no presentan practicamente porosidad de ningtn tipo. Por otro lado, a
medida que aumenta la temperatura de pirdlisis se va generando porosidad (micro y
meso) que va a perdurar incluso para las temperaturas mas elevadas. Se puede decir que
el material no presenta macroporosidad apreciable, para ninguna de las temperaturas
estudiadas.

A partir de 500 °C las reacciones de despolimerizacion y mineralizacion generan micro
y mesoporos. Las reacciones de mineralizacién generan especies de menor tamafio lo
que se traduce en una mayor cantidad de microporos, esto es para 600 y 700 °C.

A temperaturas superiores los procesos van finalizando y la transformacion organica-
inorganica del material practicamente se ha completado, la estructura del material se va
cerrando y como consecuencia parte de los poros sinterizan. Este fendmeno reduce
considerablemente tanto a los meso como a los microporos, pero la cantidad remanente,
incluso para una temperatura de tratamiento de 1200 °C, es bastante elevada tanto en

meso COmo €n microporos.

307



Capitulo V

En la Tabla V- 7 se presentan los valores obtenidos de superficie especifica del sistema

TREOS/PDMS para todo el tratamiento térmico.

El ormosil de partida presenta una superficie especifica muy baja que puede ser
atribuida al elevado grado de condensacion que presenta el hibrido organico-inorganico.
La superficie especifica aumenta enormemente durante la transformacidon organico-
inorganica debido a la ruptura de enlaces, asi como la volatilizacion de especies. Se
alcanza un maximo para la temperatura de 600° C (781,64 m?/g) y a partir de aqui
comienza a disminuir como consecuencia sobre todo de la eliminacién de los poros mas
pequetios generados durante la mineralizacion, la estructura se va cerrando. No obstante
para la temperatura de 1200° C sigue presentando un valor muy elevado (223.03 m*/g).
A temperaturas superiores también comienza a producirse un proceso de sinterizacion,
esto se aprecia sobre todo cuando se pasa de 1100 a 1200 ° C, se observa una
disminucién del volumen de nitrogeno adsorbido, de la cantidad de poros y de la
superficie especifica. Esta ultima magnitud es la mas destacable pasando de 313.62 a
223.03 m*/g.

El hecho de que no se produzca la eliminacion total de la porosidad es probablemente
debido a la lenta velocidad de sinterizacion dada la elevada viscosidad que presentan los
vidrios de oxicarburo a estas temperaturas, asociada a la incorporaciéon de carbono
tetravalente en la red de silice y a la presencia de la fase secundaria de carbono libre que

dificulta la deformacion viscosa del material.

V.2.1.4.3 Estudio mediante microscopia electronica de barrido.

La variacion de la microestructura durante el proceso de pir6lisis también se ha seguido
mediante el andlisis de la superficie de fractura por microscopia electronica de barrido.
Las micrografias obtenidas a partir de la superficie de fractura para todas las

temperaturas estudiadas estan recogidas en la Figura V- 27 y en la Figura V- 28.

En el hibrido se supuso que las goticulas que rompian la continuidad de la red vitrea
correspondian a una cierta separacion de fases asociada a restos de PDMS que no habian
copolimerizado con el TREOS. Esta suposicion se confirma ya que al aumentar la

temperatura de tratamiento estas aglutinaciones, a medida que progresan las reacciones
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de despolimerizacion, se vacian dando lugar a porosidad cerrada. A medida que va
transcurriendo la despolimerizacion, parte de los oligdmeros ciclicos que se generan a
partir del PDMS pueden degradarse “in situ” dando lugar a silice o quedarse
parcialmente retenidos dentro de estas oquedades, como puede observarse en las
micrografias que corresponden para las temperaturas de tratamiento de 600 y 700 °C
respectivamente. Este Ultimo hecho se habia observado durante la caracterizacion
estructural del material, donde se habia identificado la presencia de oligdbmeros ciclicos
provenientes de la degradacion térmica del polimero, retenidos parcialmente en la

estructura compacta del material.

A medida que progresa el proceso de pirdlisis, incluso para temperaturas de tratamiento
relativamente bajas, se produce un cambio de la microestructura del material. En primer
lugar a partir de 200 °C se puede distinguir un aumento de la rugosidad del material
asociado al comienzo de las reacciones de redistribucion de enlaces Si-H/Si-O que lleva
asociada la descomposicion de parte de las unidades 77 del TREOS en silanos volatiles e
hidrégeno. La naturaleza orgénica del hibrido se va perdiendo a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento, cada vez la estructura es mas rigida y con menos tendencia
a la deformacion. Este cambio desde hibrido orgéanico-inorganico al material vitreo es

muy evidente para la temperatura de 500 °C.

Independientemente del tipo de proceso que se dé, durante la pir6lisis se rompe una
gran cantidad de enlaces lo que provoca un gran aumento de la superficie especifica.
Esto se traduce en una estructura abierta, pero a medida que aumenta la temperatura de
tratamiento la estructura se va cerrando y parte de estos poros, sobre todo los mas
pequenos, desaparecen. Esta evolucion se puede apreciar observando la micrografia
para la temperatura de 1100 °C, donde han disminuido en gran manera todos estos poros
pequefios. Es importante darse cuenta que aparentemente la micrografia que
corresponde con la temperatura de tratamiento de 1200 °C parece presentar mayor
porosidad que la que corresponde con 1100 °C. Esto puede estar indicando el comienzo
de la segregacion de la fase oxicarburo hacia la formacion de unidades Q y X, tal y
como ya se ha visto mediante resonancia magnética nuclear.

Estos poros han sido determinados mediante adsorcidon de nitrégeno, presentando un

diametro de poro de ~ 4nm que no puede ser determinado mediante esta técnica.
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Debido a todo lo comentando en parrafos anteriores, el vidrio de oxicarburo de silicio
presenta una matriz muy homogénea y densa, con cierta macro y mesoporosidad. La
macroporosidad aparece en forma de porosidad cerrada que se genera tras la
eliminacion de cadenas de PDMS que no han copolimerizado con el TREOS y que se
encuentran formando aglutinados en el hibrido. La mesoporosidad también proviene de
la despolimerizacion del PDMS, pero del que estaba copolimerizado con las moléculas
de TREOS, generando poros de 4nm de didmetro que no pueden ser determinados

mediante esta técnica.

V.2.1.4.4 Variacion de la densidad real.

Durante el proceso de pirdlisis se produce una gran variacion en la densidad real
(Figura V- 26). Se observa que al aumentar la temperatura se produce un aumento de la
densidad. Este aumento en la densidad est4 asociado en un principio a la transformacion
organico-inorganica que experimenta el material. Posteriormente, el aumento de la

densidad, mas moderado, es atribuido a una compactacion y sinterizaciéon del mismo.
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Figura V- 26: Valores de densidad real obtenidos mediante picnometria de He del sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado la temperatura de tratamiento de pirdlisis desde 120 °C
hasta 1200 °C. Los datos se recogen el la Tabla V- 6.
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Figura V- 27: Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido para la superficie de fractura para el sistema TREOS/PDMS donde se ha
variado la temperatura de tratamiento desde el hibrido hasta 600 °C.
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Figura V- 28: Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido para la superficie de fractura para el sistema TREOS/PDMS donde se ha
variado la temperatura de tratamiento desde 700 hasta 1200 °C.
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V.2.2 Influencia de la VVelocidad de Calentamiento.

Tal y como se hiz6 en el capitulo /I se ha variado la velocidad de calentamiento con el
fin de estudiar como influye este parametro fundamentalmente en la mayor o menor
evolucion de las reacciones de despolimerizacion y por lo tanto como afecta tanto en la
cantidad de carbono (en red y libre) asi como en la microestructura del vidrio de
oxicarburo formado.

La velocidad de calentamiento se ha variado desde 0.5 hasta 12 °C/min manteniéndose

constantes es resto de los parametros es decir, 1100 °C (2h) y 50 ml/min de nitrégeno.

V.2.2.2 Caracterizacion térmica.

V.2.2.2.1 Andlisis Termogravimétrico.

El estudio mediante 7G/DTG en atmdsfera de nitrogeno de las muestras del sistema
hibrido TREOS/PDMS ha sido realizado para simular la pir6lisis, mostrando los
intervalos de temperatura donde se producen las pérdidas en peso mas significativas
durante todo el tratamiento térmico, que ayudard a clarificar el grueso de los procesos

que se producen durante la transformacion organico-inorganica del material.

En un primer ensayo (Figura V- 29) se ha estudiado el efecto que produce en el analisis
la naturaleza de la muestra. Cuando la muestra ha sido triturada presenta una pérdida en
peso total que se aproxima mucho a la obtenida experimentalmente (= 25 %). Sin
embargo ésta comienza en unos valores muy bajos de temperatura (250° C) si se
compara con la muestra analizada en monolito. Esta disminucién en la temperatura de
degradacion del hibrido estd producida, debido a la molienda de la muestra, por la
pérdida de parte del entrecruzamiento de la red, que ha permitido que las reacciones de
despolimerzacion, via oligomeros ciclicos, sean el proceso que se produce

fundamentalmente.
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Por otro lado, la muestra que ha sido analiza en monolito presenta una pérdida de masa
total ligeramente superior a la observada experimentalmente (35%). Dicha pérdida se

puede dividir en varios intervalos que seran discutidos mas adelante.

—— Monolito
Triturado

Peso (%)

dW/dT (%/°C)

I T I T I T I T I
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura V- 29: TG/DTG del hibrido organico-inorganico del sistema TREOS/PDMS para la
muestra triturada y en monolito, para una velocidad de calentamiento de 8 °C/min bajo
corriente de nitrogeno.

Los termogramas que presentan los hibridos del sistema TREOS/PDMS son algo mas
complicados de interpretar que los que presentaban los analogos del sistema
TEOS/PDMS. Estas diferencias radican sobre todo en la presencia de los grupos Si-H,
que experimentan reacciones de redistribucion con los enlaces Si-O y hacen que la red
hibrida sea mas compacta y el PDMS esté presente hasta temperaturas mayores.

En un segundo ensayo se ha variado la velocidad de calentamiento como ya se hizo para
el sistema TEOS/PDMS y asi poder analizar como afecta al proceso de pirdlisis.

Se pueden apreciar a grosso modo que a medida que aumenta la velocidad de
calentamiento las temperaturas en la que comienzan los procesos aumenta y ademas los

procesos se observan de forma mas independientes unos de otros. Los termogramas y
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las derivadas de estos para todas las velocidades de calentamiento estudiadas estan

recogidos en la Figura V- 30.

Las pérdidas en peso mas importantes han sido clasificadas en funcién de los procesos

mayoritarios involucrados, pudiendo ser clasificadas de la siguiente manera:

e Hasta 275-400 °C/ Redistribucion de enlaces Si-H/Si-O

La primera pérdida en peso estd comprendida entre 200-400 °C dependiendo de la
velocidad de calentamiento. Este primer cambio en la masa estd asociado
fundamentalmente a la elevada reactividad de los enlaces Si-H y como consecuencia
debida a las reacciones de redistribucion de enlaces Si-H/Si-O que conllevan la
eliminacion de especies volatiles, fundamentalmente SiH,. (Capitulo I Esquema I-(1)).
El alcance de estas reacciones es muy pequeiio en torno al 1 %, lo que refleja de nuevo
el elevado grado de compactacion del material. Segin ha sido determinado (F7-IR,
Raman, RMN) en el principio de capitulo estas reacciones de redistribucion de enlaces
Si-H/Si-O seréan las que involucran moléculas de TREOS/TREQOS, ya que son las que se
producen a menor temperatura.

La estabilidad térmica del hibrido es menor que la que presentaba el sistema
TEOS/PDMS debido a la gran reactividad que presentan los enlaces Si-H.

En esta primera zona también podria haberse apreciado la condensacion de grupos
silanoles residuales. El alcance de la misma es practicamente inexistente ya que como se
ha determinado mediante otras técnicas (F7-IR, Raman, ** Si RMN) durante el proceso

sol-gel han concluido practicamente todas las reacciones de hidrolisis y condensacion.

e Desde 275-400 hasta ~ 600 °C / Reacciones de despolimerizacion
Para temperaturas superiores se suceden diversas pérdidas en peso que se superponen
unas con otras y que ademds varian bastante en funcion de la velocidad de
calentamiento empleada. Independientemente de esta velocidad, para estas
temperaturas, el proceso que involucra una mayor pérdida de masa es el asociado a las

reacciones de despolimerizacion del PDMS.
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Cuando la velocidad de calentamiento es muy pequena (1 °C/min) esta pérdida en peso
es muy ancha y engloba el resto de las reacciones de redistribucion de enlaces Si-H/Si-
0, asi como de enlaces Si-O/Si-O (reacciones de despolimerizacion).

Para esta velocidad se extiende desde 275-514 y supone un 19 %.

A medida que aumenta la velocidad de calentamiento este intervalo se estrecha y la
pérdida en peso asociada disminuye. El incremento de la velocidad aumenta la
estabilidad térmica del hibrido, haciendo que se degrade en varias etapas y que son
explicadas de la siguiente manera:

A medida que aumenta la temperatura el hibrido se va degradando aunque experimenta
un entrecruzamiento adicional y produce que la parte orgdnica no se degrade
completamente, siendo necesarias temperaturas madas altas para degradarlo en su
totalidad.

El entrecruzamiento, y por tanto la estabilidad del hibrido, aumenta cuanto mayor es la
velocidad de calentamiento, de manera que para velocidades superiores a 1 °C/min la
degradacion del polimero se produce claramente en al menos dos etapas.

El hibrido presenta enlaces Si-H que pueden reaccionar con el polimero también
produciendo un entrecruzamiento de la estructura que conlleva un aumento de la
estabilidad térmica del polimero.

A medida que aumenta la velocidad de calentamiento la pérdida observada para este
intervalo es menor (primera etapa de degradacion); para 1 °C/min supone el 19 %
mientras que para 20 °C unicamente supone el 2 %. Los valores para todas las

velocidades de calentamiento estan recogidos en la Tabla V- 8.

Esta primera etapa de degradacion del polimero se extiende aproximadamente desde
275-500 °C (dependiendo de la velocidad de calentamiento) y subsiguientemente se
produce la segunda etapa de degradacion que coincide con el comienzo de las
reacciones de mineralizacion (alrededor de 500 °C), segun ha sido determinado

mediante otras técnicas experimentales (F7-IR, Raman, " C- RMN).

Los intervalos asi como la extension de esta segunda degradacién del polimero
dependen bastante de la velocidad de calentamiento empleada; para 1°C/min se produce
entre 514-573 °C con un 6 % de pérdida en peso. Por otro lado para 20 °C/min se

produce entre 516-627 °C con un 6 % de masa asociada.
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Para velocidades bajas la degradacion de polimero se produce en una mayor extension y
sobre todo en la primera etapa de degradacion, mientras que a medida que aumenta la
velocidad de calentamiento se retrasa la degradacion del polimero que sucede
fundamentalmente en la segunda etapa de degradacion, lo que posibilita la confluencia
con los procesos de mineralizacion y que, a priori, supondria una mayor incorporacion
de carbono en la red vitrea.

Una expresion de estos conceptos de una manera mas intuitiva podria ser la siguiente:

El hibrido presenta dos tipos diferentes de PDMS el que esta aglutinado y el que esta
copolimerizado con el TREOS. El “PDMS libre es el que se despolimeriza a
temperaturas inferiores, y por otro lado, el PDMS copolimerizado permanece hasta
temperaturas mas altas, a parte a medida que aumenta la temperatura el PDMS que
todavia este presente puede reaccionar con los grupos Si-H que se traduce en una
mayor estabilidad térmica al polimero. Para velocidades bajas la despolimerizacion
ocurre toda a la vez, mientras que para velocidades altas la degradacion del polimero

sucede para temperaturas mayores y en al menos dos etapas.

e Desde 585-900° C/ Reacciones de mineralizacion.

El entrecruzamiento ha aumentado la estabilidad térmica del residuo ya que dificulta
cada vez mas la movilidad de las cadenas remanentes de PDMS y las hace vulnerables
para que se produzcan otros fenomenos;**’ que son fundamentalmente las reacciones de
redistribucion de enlaces Si-C/Si-O (diferentes de las reacciones de despolimerizacion,
que pueden generar especies volatiles) y las reacciones de mineralizacién (que generan
metano ¢ hidrogeno).

Para velocidades de calentamiento bajas el hibrido ha experimentado una degradacion
térmica severa y estas reacciones tienen menor repercusion que para velocidades de
calentamiento altas. Para 1 °C/min supone el 8 % mientras que para 20 °C/min el 11 %.
Enlazando con lo anterior, a medida que aumenta la velocidad de calentamiento por la
estabilidad térmica adquirida por el hibrido, al aumentar la velocidad de calentamiento a
estas temperaturas llega una mayor cantidad de restos organicos, lo que hace que la

participacion de estas reacciones sea mayor.

Aunque la pérdida en peso mayoritaria involucrada en este intervalo corresponderia a

metano e hidrogeno, originados a partir de las reacciones de mineralizacion, también
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para este intervalo podria estar asociada la formacion de grupos silanoles y posterior
eliminacion de los mismos, que podrian llevar asociadas pequenas pérdidas de masa

para temperaturas cercanas a 900 °C.

e Desde 900° C/Deshidrogenacion del material.
La pérdida en peso es minima y corresponde fundamentalmente a la deshidrogenacion

del material.

100

<% X
X 80
o 70
® 60 .
e " . ——1°C/min
F S [— 2 °C/min
5 40 4 °C/min
© 307 ——goC/min
& 20 12 °C/min

10 ——20°C/min

0

(utwyo,) osad epeariag

\ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura V- 30: Curvas de termogravimetria y sus correspondientes derivadas, para el sistema
TREOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 2 hasta 20 °C/min
hasta 1100 °C y bajo corriente de nitrogeno.
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Tabla V- 8 Temperaturas y pérdidas en peso asociadas a cada uno de los intervalos de las
curvas DTG para el sistema TREOS/PDMS, donde las temperaturas estan expresadas en °C y
las pérdidas en peso (PP) estan expresadas en %.

v. calentamiento 1° Proceso 2°Proceso 3° Proceso 4° Proceso

(°C/min)
1 251/1 457/13 531/22 593/23
206-275/1 275-514/19 514-573/6 573-900/8
4 285/1 472/9 546/15 639/23
205-313/1 331-499/10 499-600/9 600-900/10
8 308/1 478/9 543/17 631/26
239-354/1 354-521/14 521-578/6 578-900/12
12 384/3 457/5 564/14 676/26
243-432/4 432-486/2 486-607/13  607-900/12
20 368/1 469/2 57817 679/14

272-417/1 417-516/2 516-627/6 627-939/11/

V.2.2.3 Caracterizacion estructural.

V.2.2.3.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

A partir de los espectros de infrarrojo pueden apreciarse grandes diferencias al variar la
velocidad de calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min. Cuando la velocidad de
calentamiento es muy baja, menor de 2° C/min, el espectro de F7-IR (Figura V- 31)
recuerda al de la silice, por lo que puede decirse que se ha producido una minima
incorporaciéon de carbono en la red vitrea. Sin embargo, para velocidades de
calentamiento mas altas, desde 2-12 °C/min, se favorece la incorporacioén de carbono en
la red vitrea, presentando para todas estas velocidades el espectro tipico de estos
materiales (Figura V- 31). Las bandas mas relevantes son la asociada a la tension Si-C a
880 cm™ y el ensanchamiento de la banda centrada a 810 cm™ asociada a SiX, (X = C,

0).

Para velocidades bajas se ha favorecido la despolimerizacion del PDMS sobre el resto
de los procesos.*****! Para la velocidad de 0.5 °C/min se ha producido una separacion de
fases. Por un lado, las zonas mas externas han sufrido la despolimerizacion total del

PDMS y tinicamente ha quedado la red vitrea formada a partir del TREOS. Por el otro,
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en las zonas mas internas, como consecuencia de una menor accesibilidad (y debido a la
gran compactacion de la red del hibrido) se ha producido la despolimerizacion del
PDMS, pero parte de éste se ha quedado dentro y ha dado lugar a la formacion de la fase
oxicarburo de silicio y carbono libre. Al aumentar la velocidad de calentamiento se
incrementa la temperatura a la que empieza a degradarse el polimero®*’ en la estructura
del hibrido pudiendo entrar en juego el resto de los procesos que finalmente forman el

vidrio de oxicarburo.
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Figura V- 31: Espectros de FT-IR para los vidrios de oxicarburo del sistema TREOS/PDMS
para las velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5y 12 °C/min.

V.2.2.3.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

En la Figura V- 32 se han representado los espectros Raman de primer y segundo orden
para todas las velocidades de calentamiento estudiadas. Segun se puede observar en la
Figura V- 32 y Tabla V- 19 el tamano de los dominios parece ser independiente de la
velocidad de calentamiento. Las principales diferencias radican en la anchura de la
banda D que es notablemente mas ancha para la velocidad de calentamiento de 0.5
°C/min que para el resto de las velocidades estudiadas. Como ya se ha comentado
anteriormente para 0.5 °C/min se favorecen, sobre todos los procesos, las reacciones de
despolimerizacion del PDMS en detrimento de la formacidén de oxicarburo de silicio.

Esto implica que el material final est¢ formado fundamentalmente por silice con
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pequeiias cantidades de vidrio de oxicarburo y carbono libre. No sorprende que en el
espectro Raman para esta velocidad (0.5 °C/min) que presenta una menor cantidad de
carbono total y por lo tanto de carbono tipo grafito tal y como se corroborard mas
adelante, se puedan adivinar otras bandas que no pertenecen a la fase de carbono tipo
grafito. De ahi que el ensanchamiento de la banda D puede ser debido a que ademas

-1,136

contiene las vibraciones de tension del enlace Si-O situadas a 1200 cm asociadas a

la red vitrea.
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Figura V- 32: Espectros Raman para los oxicarburos obtenidos del sistema TREOS/PDMS
donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min.

Para todos los casos la forma de los espectros estd indicando que corresponden a
carbono vitreo bastante mas ordenado que el que presentaban los analogos del sistema
TEOS/PDMS.** Esta diferente ordenacién de la fase de carbono libre puede ser debida
a diversos factores tales como: la presencia de los enlaces Si-H o la miscroestructura
mas cerrada y con una elevada superficie reactiva (elevada superficie especifica) debido

a la presencia de micro-mesoporosidad.
La banda situada alrededor de 2700 cm™'(banda G), presenta los valores de anchura de

pico mayores para las velocidades mayor y menor. Esto puede estar indicando que tanto

una velocidad de calentamiento muy lenta o una muy rapida, hacen que se forme una
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fase de carbono tipo grafito méas desordenada con respecto a las otras velocidades de
calentamiento, ya que los procesos involucrados durante la pir6lisis no se producen con

la velocidad adecuada para que se establezca dicho ordenamiento.

No se repite la misma tendencia que la apreciada para el sistema TEOS/PDMS en las
mismas condiciones. Esto se debe fundamentalmente a que el sistema TEOS/PDMS, que
es una estructura constituida por grandes macroporos, para velocidades de
calentamiento bajas, se producen las reacciones de despolimerizaciéon de una manera
preferencial. Los oligdbmeros formados antes de evaporarse tienen que recorrer la
estructura porosa del hibrido y parte se quedan retenidos. A medida que aumenta la
velocidad de calentamiento, se favorecen el resto de los procesos para el mismo
intervalo de temperaturas y se forma de una manera mas efectiva el oxicarburo y por lo
tanto una fase de carbono libre de menor tamafio. Sin embargo para el sistema
TREOS/PDMS, influye notablemente la microestructura del material. Este material es
muy compacto. Para velocidades de calentamiento bajas se favorece la
despolimerizacion aunque se produce de una manera preferencial en las zonas externas
del material (que son blanquecinas) que son las mas accesibles, de manera que se
produce la despolimerizacion total y unicamente queda la red vitrea formada por el
TREOS.

Por otro lado en las zonas mas internas, por efecto de la temperatura, se favorece la
despolimerizacion pero los oligdmeros quedan atrapados hasta temperaturas superiores
donde se produce la mineralizacion.

Para velocidades mayores, sin embargo, todos los procesos confluyen y esto se traduce
en la formacion de la fase oxicarburo/carbono libre de una manera homogénea en todo
el material.

Esto hace que la velocidad de calentamiento no tenga un efecto determinado en el
tamafio de los dominios de carbono ya que estd supeditado fundamentalmente a la

microestructura del material; es decir, a la elevada compactacion que éste presenta.

322



Sistema TREOS/PDMS

V.2.2.3.3 Estudio mediante difraccion de rayos X.

Los difractogramas de RX para los oxicarburos pirolizados a diferentes velocidades de
calentamiento quedan presentados en la Figura V- 33. En ellos se puede observar que,
independientemente de la velocidad de calentamiento, presentan una Unica banda
situada a 22 ° (tipica de materiales vitreos basados en silice). Esto pone de manifiesto
que aun para las velocidades mas bajas que favorecen las reacciones de
despolimerizacion y por lo tanto una baja formacion de la fase oxicarburo no se detecta

la formacion de fases cristalinas.
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MWM \‘ J 1 °C/min
mwm1wwwwwwwmwwmwww«ww
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Figura V- 33: Difractogramas de RX, para los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS, donde
se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 hasta 12 °C/min.

V.2.2.4 Contenido en carbono y analisis quimico.

En la Figura V- 34 se presenta la variacion del contenido en carbono del sistema
TREOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento del proceso de
pirdlisis.

Como consecuencia de la mayor evolucion de las reacciones de despolimerizacion del
PDMS, que se ven favorecidas para velocidades de calentamiento lentas, el contenido en

carbono aumenta con la velocidad de calentamiento.
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Cabe destacar que para las velocidades de calentamiento de 0.5 °C/min el contenido en
carbono es extremadamente pequefio, poniendo de manifiesto la escasa formacion de la
red mixta de vidrio de oxicarburo de silicio. A partir de 2 °C/min el contenido en

carbono total es practicamente constante para toda la serie.
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Figura V- 34: Variacion del contenido en carbono para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 a 12 °C/min para las condiciones de
tratamiento: 1100 °C(2h), 50 ml/min N,.Los datos se encuentran el la Tabla 4.

Tabla V- 9: Composicion quimica, formula del oxicarburo y %C libre para el sistema
TREOS/PDMS, para velocidades de calentamiento comprendidas entre 0.5 hasta 12 °C/min. En
base a los resultados obtenidos para la serie de temperatura se asume que %H es menor del

0.5%.

v (°Cimin) %C  %Si %0  %H Férmula SiOC C libre (%)
0.5 2.86 46.1 51.04 <050 SiCp03O104+0.11C 80.63
1 756 456 46.84 <0.50 SiCy101g0+0.29 C 74.66
2 11.33 4553 43.14 <050 SiCy17016+ 0.41C 70.10
4 10.74 459 4336 <0.50 SiCy17016s+ 0.38 C 68.80
8 11.67 459 4243 <0.50 SiCy19016,+ 0.40 C 68.30
12 123 457 42 <050 SiCo1g0161+ 0.44 C 69.30

A partir de los datos obtenidos mediante andlisis quimico (7abla V- 9), se puede
apreciar como al aumentar la velocidad de calentamiento se produce un aumento del
carbono unido a la red vitrea. Para las velocidades de calentamiento mas bajas la

cantidad de carbono introducida en la red mixta del oxicarburo es muy pequefia; cuando
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se pasa de 1 °C/min a 2 °C/min el cambio experimentado es muy grande. A partir de
esta velocidad el contenido en carbono que forma parte de oxicarburo sigue aumentando
pero de una manera discreta. Por otro lado, el carbono libre, en contraposicion
disminuye a medida que aumenta la velocidad de calentamiento. De igual manera, esta
disminucién es mas brusca cuando se pasa de las velocidades mas bajas (0.5 y 1 °C/min)
a 2 °C/min pero a partir de este punto la disminucion se produce de una manera mas

suave.

V.2.2.5 Caracterizacion microestructural y textural.

V.2.2.5.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

En la Figura V- 35 y en la Figura V- 36 estan representadas las curvas de intrusion de
mercurio y las distribuciones de poro obtenidas para el sistema TREOS/PDMS, donde se

ha variado la velocidad de calentamiento.

Tal y como se ha visto para la serie de temperatura, los oxicarburos obtenidos no
presentan practicamente porosidad, detectable mediante esta técnica.

Para todos los casos, las curvas de intrusion experimentan una subida muy abrupta hasta
alcanzar un maximo a partir del cual se obtiene un valor constante. Como consecuencia

se obtienen unas distribuciones de poro bastante definidas.

El volumen de intrusion de mercurio disminuye al aumentar la velocidad de
calentamiento. Para velocidades mayores de 1° C/min el volumen de intrusion de
mercurio se puede considerar despreciable. Aunque los vidrios de oxicarburo de silicio
obtenidos para el sistema TREOS/PDMS presentan una porosidad pequefia (hablando en
términos de macroporos), los oxicarburos obtenidos para velocidades de calentamiento
bajas (0.5 y 1° C/min) presentan un mayor volumen de macroporos (Figura V- 36).

Esta macroporosidad se genera como consecuencia de una mayor evolucion de las

reacciones de despolimerizacion del PDMS, produciendo poros muy grandes.

En la Tabla V- 10 estan recogidos los valores de porosidad total en toda la serie.

Exceptuando las muestras obtenidas para las velocidades de calentamiento mas bajas,
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que presentan valores de 3 y 1 % respectivamente de porosidad, para el resto de las

velocidades de calentamiento se obtiene un valor de cero de porosidad.
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Figura V- 35: Curvas intrusion de mercurio para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado la velocidad de calentamiento desde 0.5-12 °C/min.
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Figura V- 36: Distribuciones de poros determinadas mediante porosimetria de mercurio para
el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento (0.5-12 °C/min).
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Tabla V- 10: Variacion de la porosidad, densidad real, pérdida en peso y % C, para el sistema
TREOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5-12 °C/min.

v.calent (°C/min) Porosidad (%) D.real(g/cc) P.peso(%) % C (%)

0.5 3 2.18 30 2,864
1 1 2.28 23 7.55
2 0 2.30 27 11.33
4 0 2.53 24 10.74
8 0 241 25 11.67
12 0 2.44 24 12.3

V.2.2.5.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

En la Figura V- 37 y Figura V- 38 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno y las distribuciones de poro obtenidas para el sistema TREOS/PDMS, en las
cuales se ha variado la velocidad de calentamiento para poder estudiar como afecta esta
magnitud en la pirdlisis para la obtencion de vidrios de oxicarburo de silicio. Para todos

los casos se obtienen isotermas tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos.

Se puede apreciar cdmo, a medida que aumenta la velocidad de calentamiento, es mayor
el volumen de nitrégeno adsorbido (Figura V- 37). Cuando se pasa de 0.5 hasta 4
°C/min se alcanza un maximo y de aqui en adelante, para velocidades de calentamiento
superiores, no se observan grandes cambios.

Cuando se analizan las distribuciones de poro mediante el método BJH (Figura V- 38)
se encuentran poros alrededor de ~ 4 nm, asi como la posible presencia de microporos
para todas las velocidades de calentamiento. En el caso de la velocidad de calentamiento
mas lenta (0.5° C/min) son menos abundantes que para el resto. Por otro lado, al
aumentar la velocidad de calentamiento, se genera una mayor cantidad de poros de

menor tamafo (microporos).
El volumen de microporos ha sido determinado mediante el método ¢ los resultados

tanto del volumen de microporos asi como mesoporos y macroporos estan recogidos en

la Tabla V- 11.
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Para velocidades bajas debido a la gran extension de las reacciones de
despolimerizazion se forman poros mas grandes y una menor cantidad de meso y
microporos. Como puede apreciarse a medida que aumenta la velocidad desaparecen los
macroporos y aumentan los meso y microporos, la proporcion de cada uno de ellos es

muy similar para velocidades de calentamiento superiores a 2°C/min.
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Figura V- 37: Isotermas de adsorcion-desorcion de N; para el sistema TREOS/PDMS, donde se
ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5-12 °C/min.
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Figura V- 38: Distribucion de tamario de poro calculado por el metodo BJH a partir de la rama
de desorcion para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento
desde 0.5-12 °C/min.
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Tabla V- 11: Valores de superficie especifica (BET), Vyicror Vineso V Vimacro determinados mediante
adsorcion de nitrogeno y porosimetria de mercurio.

Vcalent SE BET Sext Smicro  Vmicro Vmeso BJH Vmeso+Vmicro  Vmacro
(°C/min) (m?lg) (m?lg) (m%g) (mllg) (ads/des) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
0.5 60.07 15.14 44.93 0.03 0.03/0.06 0.05 0.01
1 208.74 51.41 157.31 0.11 0.11/0.20 0.18 0.01
2 313.62 63.81 249.80 0.16 0.15/0.29 0.26 0.00
4 373.09 101.44 271.64 0.20 0.22/0.30 0.34 0.00
8 356.52 94.18 262.33 0.19 0.20/0.34 0.32 0.00
12 360.58 91.37 269.21 0.18 0.19/0.34 0.31 0.00

La superficie especifica sigue la misma tendencia (7abla V- 11); aumenta hasta alcanzar

un méaximo a 4° C/min y a partir de aqui disminuye ligeramente.

Para velocidades bajas, sobre todo para 0.5° C/min y en menor medida para 1° C/min, se
ha favorecido la despolimerizacion del PDMS. Esto se traduce en la formacion de poros
mas grandes y por lo tanto en la disminucion de la superficie especifica. Al aumentar la
velocidad de calentamiento entran en competencia otros procesos (redistribucion Si-
H/Si-O y Si-C/Si-O, reacciones de mineralizacion, etc.) con la despolimerizacion del
PDMS y finalmente se produce el vidrio de oxicarburo de silicio, que presenta poros
mas pequefios sobre todo centrados para ~4 nm y por lo tanto aumenta notablemente la

superficie especifica.

V.2.2.5.3 Microscopia electronica de barrido.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido a partir de la
superficie de fractura de todos los materiales obtenidos para las distintas velocidades de
calentamiento estudiadas estan representadas en la Figura V- 39.

Estas micrografias vienen a corroborar lo deducido mediante otras técnicas, para la
velocidad de calentamiento de 0.5 °C/min se ha favorecido la despolimerizacion del
polimero lo que ha generado la formacion de dos fases claramente diferenciadas en la
micrografia y que se han denominas como (a)y (b). La zona (a) corresponde con la parte
externa del material, debido a la despolimerizacion masiva que ha experimentado esta

zona se han formado una fase de silice vitrea con grandes y abundantes poros. La zona
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(b) corresponde con la parte interior del material, en esta region al estar mas protegida
frente a la gran despolimerizacion del PDMS se ha formado una fase de vidrio de
oxicarburo, mucho més densa y con menos macroporos.

Al aumentar la velocidad de calentamiento la formacion del vidrio de oxicarburo esta
mas favorecida y el aspecto de los materiales es muy homogéneo y similar para todas
las velocidades de calentamiento.

Es importante destacar que la porosidad cerrada generada como consecuencia de la
evolucion de las reacciones de despolimerizacion y que queda en el vidrio de oxicarburo
formado a 1100 °C puede encontrarse vacia o llena, dependiendo de la velocidad de
calentamiento empleada. Se puede apreciar que a partir de 8 °C/min estos poros estan

vacios mientras que para el resto de las velocidades estan llenos o parcialmente llenos.

Los poros contienen restos de silice que se ha formado al degradarse térmicamente el
PDMS. El hecho de que para unas velocidades se aprecien y para otras no unicamente
puede ser atribuido de nuevo a la elevada densificacion del material que opone
resistencia a que estos oligdbmeros se eliminen completamente del material vy,
unicamente para las mayores velocidades de calentamiento, cuando los procesos

ocurren de una forma mas rapida estos oligomeros se pueden eliminar completamente.

330



v. calentamiento (°C/min)

0.5 2
4
¢ A
e :
adl § oy -
1_4 _ g e . -
- 8
1 - |

Figura V- 39: Micrografias para los vidrios de oxicarburo obtenidos para el sistema TREOS/PDMS donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde
0.5 hasta 12 °C/min.
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V.2.2.5.4 Variacion de la densidad real.

Al aumentar la velocidad de calentamiento se produce un aumento en la densidad real

(Figura V- 40).

Para la velocidad de calentamiento de 0.5° C/min se observa un valor muy bajo debido a
una incorporacion pequefla de carbono en la red vitrea.

Esta muestra presentaba una capa externa blanquecina (silice) y un nucleo interno negro
(fase oxicarburo y carbono libre). La gran extension de las reacciones de
despolimerizacion, debido a la baja velocidad de calentamiento, hace que se formen
zonas muy enriquecidas en silice que se forma a partir del TREOS.

La pequena fraccion de PDMS que se entrecruza con el TREOS produce la fase de
vidrio de oxicarburo.

A medida que aumenta la velocidad de calentamiento la formacion del oxicarburo es
mas eficaz lo que se traduce en un aumento de la densidad, que se sitia en torno a 2.35

g/cc que es el valor tedrico de densidad para este material.
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Figura V- 40: Valores de densidad real obtenidos mediante picnometria de Helio del sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado la velocidad de calentamiento desde 0.5 a 12 °C/min. Los
datos se encuentran en la Tabla V-10.
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V.2.3 Influencia del Flujo del Gas de Pirdlisis.

En esta serie se ha variado el flujo del gas de pir6lisis desde 25 hasta 150 ml/min de
nitrogeno, donde el resto de las variables se han mantenido constantes es decir, 1100 °C

(2h) con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min.

V.2.3.2 Caracterizacion estructural.

V.2.3.2.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

En la Figura V- 41 estan representados los espectros de F'7-IR para la temperatura de
pirolisis de 1100° C, donde se ha estudiado cémo influye el flujo de nitrogeno en la
formacion del oxicarburo de silicio. Para el flujo de nitrogeno mas bajo (25 ml/min), a
priori se piensa en una menor incorporacion de carbono en la red vitrea, ya que para este
flujo se aprecia un hombro 880 cm™, y para el resto de los flujos se aprecia un
desdoblamiento de la banda lo que indica que al menos algunos dtomos de silicio estdn
unidos a dos dtomos de carbono significando una mayor incorporacion de carbono en la
red vitrea. Estos resultados se corroboraran mas tarde (véase Tabla V- 12).

Esto puede ser interpretado de la siguiente manera:

Para un flujo demasiado pequefio, cuando se producen las reacciones de
despolimerizacion, los oligdmeros ciclicos no son arrastrados de la misma manera que
para flujos superiores y se degradan térmicamente “in situ” (formando SiOC pero sobre
todo carbono tipo grafito), disminuyendo la cantidad de carbono incorporado dentro de

la red mixta (Si-O-C).
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Figura V- 41: Espectros de FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para los tratamientos con un
flujo de Nitrogeno de 25, 50, 100y 150 ml/min

V.2.3.2.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

En la Figura V- 42 y Tabla V- 20, estan recogidos los espectros Raman de primer y
segundo orden, asi como la informacién mdas importante sacada a partir de estos
espectros para los oxicarburos obtenidos del sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el flujo de nitrégeno.

Seglin puede apreciarse, el flujo de nitrogeno no influye practicamente en el tamafio de
los dominios, siendo del mismo intervalo para todos los casos y no aprecidndose
variacion ni en el tamafio de los dominios, ni en el desplazamiento, ni en la anchura de
las bandas Dy G.

La banda G’, sin embargo es bastante mds ancha cuando se emplea un flujo de
nitrégeno muy bajo, esto indica un mayor desorden tridimensional de la fase de carbono
libre, que concuerda bastante bien con la hipotesis de que para un flujo de nitrégeno
demasiado lento no se produce de manera adecuada el arrastre de los oligomeros
ciclicos generados, de manera que éstos se degradan “in situ”.

La difusion del nitrégeno dentro de la estructura del hibrido es escasa, de ahi que éste
no influya en el tamano de los dominios de grafito formados durante el proceso de

pirolisis. En todos los casos corresponden a carbono vitreo (Véase Figura I11-16).

334



Sistema TREOS/PDMS

25 ml/min N,
S 50 mi/min N,
3
°
©
°
»
c
k]
£
150 ml/min N2
T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura V- 42: Espectros Raman de los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el flujo de nitrégeno desde 25 hasta 150 ml/min.

V.2.3.2.3 Estudio mediante difraccion de rayos X.

Los difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el flujo de Nitrogeno (Figura V- 43), so6lo contienen una banda ancha centrada

para 22 °; tipica de materiales vitreos basados en silice.
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Figura V- 43: Difractogramas de RX de los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS, donde se
ha variado el flujo de nitrogeno desde 25 hasta 150 ml/min.
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V.2.3.3 Estudio del contenido en carbono y analisis quimico.

Cuando se comparan los datos del contenido en carbono, al variar el flujo de nitrogeno,
no se aprecian diferencias al comparar los distintos oxicarburos obtenidos (Figura V-
44).

Esto pone de manifiesto la elevada compactacion de los materiales hibridos de partida,
ya que no se ven influidos por el flujo de nitrogeno. Es l6gico pensar que al aumentar el
flujo de nitrégeno se aumente el arrastre de las especies volatiles que se van generando
(oligébmeros ciclicos). Cuando el material no presenta apenas porosidad, el nitrogeno
pasa a través del horno sin introducirse apenas en el interior de la muestra y por lo tanto
no aumenta la cantidad de especies volatiles arrastradas, que haria disminuir el

contenido en carbono en el oxicarburo final formado.

No obstante, se ha observado mediante F7-IR que para el flujo mas bajo (25 ml/min de
N>) se produce una menor incorporacion de carbono en la red vitrea. Como aqui se esta
midiendo el contenido en carbono total, la diferencia no puede ser apreciada y seria
necesario completar el estudio mediante el analisis del resto de los elementos para poder

calcular el carbono que forma parte del oxicarburo y el que es carbono libre.
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Figura V- 44: Variacion del contenido en carbono para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el flujo de nitrogeno desde 25-150 ml/min., para las condiciones de tratamiento:
2°C/min, 1100 °C(2h). Los datos se encuentran recogidos en la Tabla V- 12.
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Para flujos a partir de 50 ml/min, el contenido en carbono total parece ser independiente
con el flujo de nitrégeno. El andlisis quimico completo para estos oxicarburos (7abla V-
12) revela que a medida que aumenta el caudal del flujo empleado durante la pirdlisis el

contenido en carbono del oxicarburo también aumenta de una forma moderada.

El flujo menor presenta los menores contenidos de carbono tanto en red y los mayores
contenidos de carbono libre, lo que indica que el caudal menor arrastra de manera
insuficiente los oligdbmeros ciclicos que se generan durante las reacciones de
despolimerizacion haciendo que estos oligdmeros ciclicos se queden en el material y
evolucionen hacia la formacion de carbono libre fundamentalmente. Esto mismo habia
sido deducido mediante F7-IR donde no se apreciaba el desdoblamiento de la banda a

812 cm™, asociada a una buena incorporacién de carbono en la red vitrea.

Para flujos mayores de 50 ml/min, a partir de los datos extraidos del anélisis quimico se
aprecia como se produce un ligero aumento del carbono introducido en la red vitrea al
aumentar el flujo de nitrogeno. Se aprecia el efecto contrario que el observado con el
sistema TEOS/PDMS, que debe ser explicado de nuevo en términos de microestructura.

La gran compactacion del sistema TREOS/PDMS necesita unos flujos de nitrégeno
mayores de 25 ml/min que le ayuden a eliminar parte de los oligdbmeros que se generan
durante la despolimerizacion ya que de lo contrario producen un aumento de la fase de

carbono tipo grafito.

Tabla V- 12: Composicion quimica, formula del oxicarburo y contenido en carbono libre para
el sistema TREOS/PDMS para los flujos de N, comprendidos entre 25 y 150 ml/min. En base a
los resultados obtenidos para la serie de temperatura se asume que %H es menor del 0.5%.

Flujo N, C(%) Si (%) O (%) H (%) Férmula SiOC C libre
(ml/min)
25 10.96 45.33 43.71 <0.50 SiCy150169+ 0.41 C 73
50 11.33 45.53 43.14 <0.50 SiCy170166+ 0.41 C 71
100 11.18 46.08 42.74 <0.50 SiCy180163+ 0.39 C 67
150 11.54 46.11 42.35 <0.50 SiCp190161+ 0.39 C 67
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V.2.3.4 Caracterizacion microestructural y textural.
V.2.3.4.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.
En la Figura V- 45 y Figura V- 46 se presentan las curvas de intrusion de mercurio, asi

como las distribuciones de poro en el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado el

flujo de nitrégeno durante la pirdlisis desde 25 a 150 ml/min.
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Figura V- 45: Curvas intrusion de mercurio para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el flujo de nitrégeno desde 25-150 ml/min.
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Figura V- 46: Distribuciones de poros determinadas mediante porosimetria de mercurio para
el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde 25-150 ml/min.
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Como se viene observando para este tipo de oxicarburos, las curvas de intrusion
experimentan un incremento muy rapido para un intervalo de didmetros de poro muy
definido, lo que da unas distribuciones de poro bien definidas.

En segundo lugar, en esta serie, al aumentar el flujo de nitrogeno aumentan los valores
de intrusion de mercurio. La muestra obtenida para un flujo de nitrégeno con 150
ml/min es la Unica que presenta uno valores de intrusiéon de mercurio observables. Para
el resto, los voliimenes de intrusion serian practicamente inapreciables.

Como consecuencia de lo anterior, para 150 ml/min de nitrogeno, se obtiene una
distribucion de poros situada entre 5-30 micrémetros. La presencia de estos poros es
atribuida a un mayor arrastre de las especies volatiles que se van generando durante la
pirdlisis. Estos poros de mayor tamafio, aunque no son demasiado abundantes, pueden
producir imperfecciones en el material final obtenido. Debido a esto la porosidad para
esta muestra se situa en el 6 %, bastante superior respecto al resto de la serie que

presenta unos valores practicamente nulos de porosidad (7abla V- 13).

Tabla V- 13: Variacion de la porosidad, densidad real, pérdida en peso y % C para el sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde 25-150 ml/min.

Flujo N, Porosidad D. real Pérdida en Contenido
(ml/min N,) (%) (g/cc) peso (%) en C (%)
25 0 251 25 10,96
50 0 2.30 27 11.33
100 1 244 26 11.18
150 6 2.47 26 11.54

V.2.3.4.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

En la Figura V- 47 y Figura V- 48 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrégeno y la distribucion de poros del sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado
el flujo de nitrogeno desde 25-150 ml/min.

En todos los casos, tanto las isotermas (que son de tipo IV, caracteristicas de materiales
mesoporosos) como las distribuciones de poro (sobre todo poros alrededor de ~ 4 nm),

son muy similares para todos los flujos de nitrogeno empleados. Se ha evaluado el
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volumen de microporos mediante el método ¢ Finalmente los valores obtenidos de
volumen de poro (micro, meso y macro) determinados mediante adsorcidon de nitrégeno
y porosimetria estdn recogidos en la Tabla V- 14. Los valores obtenidos son muy

similares independientemente del flujo de nitrégeno empleado.
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Figura V- 47: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para el sistema TREOS/PDMS, donde se
ha variado el flujo de nitrogeno desde 25-150 ml/min.
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Figura V- 48: Distribucion de tamario de poro calculado por el método BJH a partir de la rama
de desorcion para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de nitrogeno desde
25-150 ml/min.
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Tabla V- 14: Valores de superficie especifica (BET), Viyicror Vineso ¥ Vinacro determinados mediante
adsorcion de nitrogeno y porosimetria de mercurio.

Flujo N, SE BET Sext Smicro Vmicro Vmeso BJH Vmeso+Vmicro Vmacro
(mllg)  (m%g) (m’g) (m%g) (mllg) (ads/des) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
25 357.88 78.11  279.76 0.18 0.17/0.33 0.29 0.00
50 313.62 63.81  249.80 0.16 0.15/0.29 0.26 0.00
100  316.12 60.84  255.28 0.17 0.15/0.29 0.26 0.01
150  333.27 74.87  258.40 0.18 0.17/0.31 0.28 0.04

Los valores obtenidos para superficie especifica BET (7abla V- 14), estan muy
proximos en todos los casos, observandose un valor ligeramente superior para la

muestra obtenida con un flujo de nitrégeno de 25 ml/min.

A priori, el flujo de nitrogeno deberia haber influido en las muestras, ya que a mayor
flujo se produce un mayor arrastre de las especies gaseosas que se van generando, sobre
todo de los oligobmeros ciclicos de bajo peso molecular generados durante la
despolimerizacion del PDMS.

Como consecuencia, se deberia haber producido una mayor extension de la
despolimerizacion del PDMS, reflejada por un aumento de la superficie especifica o de
volumen de poro al aumentar el flujo de nitrégeno, pero se observa que no ha influido.
Se puede concluir que esta poca dependencia del flujo de nitrégeno con el mecanismo
de pirolisis es debida al elevado grado de compactacion del hibrido organico-

inorganico.

V.2.3.4.3 Microscopia electronica de barrido.

Las micrografias obtenidas a partir de la superficie de fractura para los oxicarburos del
sistema TREOS/PDMS donde se ha variado el flujo de nitrogeno estan representadas en
la Figura V- 49. En todas ellas puede apreciarse un elevado grado de compactacion y
homogeneidad que Unicamente se pierde por unos ciertos macroporos que aparecen
distribuidos a lo largo del material y que proceden de aglomerados de polimero en el

hibrido, tal y como se ha visto anteriormente.
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25
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Figura V- 49: Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido para la
superficie de fractura de los oxicarburos obtenidos del sistema TREOS/PDMS donde se ha
variado el flujo de la atmosfera inerte desde 25 hasta 150 ml/min.

La diferencia fundamental de estas micrografias se distingue precisamente al apreciar
esta porosidad cerrada. En el caso de los flujos intermedios, estos poros no estan vacios
si no que contienen silice que procede de la degradacion térmica del PDMS que ha
quedado parcialmente retenido en la estructura compacta del hibrido durante el proceso
de pirdlisis. Sin embargo, para el flujo mayor estos poros estdn completamente vacios, y
si ademads se tiene en cuenta que estos materiales son los que presentan mayor porosidad

en toda la serie, las micrografias estan indicando que el flujo de nitr6geno mayor es
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capaz de arrastrar los oligdmeros que se generan como consecuencia del proceso de

pirolisis aumentando la porosidad desde 0 hasta el 6 %.

De nuevo se encuentran distintos comportamientos para el sistema TEOS/PDMS y el
sistema TREOS/PDMS. Estos comportamientos radican en las grandes diferencias que
presentan sus microestructuras. El sistema TEOS/PDMS es muy poroso y, como €s
l6gico, a mayor flujo de nitrogeno se produce un mayor arrastre de las especies volatiles
generadas, y que repercute en una menor incorporacion de carbono en la red vitrea.

Por otro lado, la ausencia de poros hace que el sistema TREOS/PDMS sea practicamente
independiente en este sentido. Unicamente para el flujo menor implica que hace que
parte de los oligobmeros se degraden “in situ” y esto se traduzca en una menor

incorporacion de carbono en la red vitrea.

El flujo de nitrogeno no influye en el tamafno de los clusters, de carbono tipo grafito,
debido a la baja difusion de éste dentro de la estructura del hibrido. En el sistema
TEOS/PDMS si influye; de nuevo la estructura porosa juega un papel importante. El
aumento del flujo produce un mayor arrastre de las especies volatiles formadas,
dificultando la interconexion silice-carbono para la formacion del oxicarburo, aunque
no puede impedir la degradacion térmica de estas especies volatiles generadas con la

subsiguiente formacién de carbono libre.

V.2.3.4.4 Variacion de la densidad real.

El flujo de nitrogeno no influye en esta magnitud. Se ha observado mediante otras
técnicas que la variacion del flujo de nitrégeno no repercute practicamente en el proceso
de pirdlisis para el sistema TREOS/PDMS, poniendo de manifiesto el elevado grado de
compactacion de la red hibrida (Figura V- 50).
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Figura V- 50: Valores de densidad real obtenidos mediante picnometria de Helio del sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el flujo de Nitrogeno desde 25 a 150 ml/min. Los datos se
recogen en laTabla V- 13

V.2.4 Influencia del Tiempo de Pirdlisis.

La variacion del tiempo de pirdlisis va a ser muy util a la hora de evaluar la evolucion
de la fase oxicarburo a 1100 °C, tanto desde un punto de vista estructural como
microestructural.

El tiempo de pirdlisis a 1100 °C se ha variado desde 0.5 hasta 8 horas, con una

velocidad de calentamiento de 2 °C/min y un flujo de nitrogeno de 50 ml/min.

V.2.4.2 Caracterizacion estructural.

V.2.4.2.1 Estudio mediante espectroscopia infrarroja.

Cuando se varia el tiempo de permanencia a 1100° C no se observan diferencias
apreciables en los espectros de FT-IR (Figura V- 51). Fundamentalmente, al aumentar el
tiempo de permanencia a 1100° C se produce una mayor evolucion de las reacciones de
redistribucion hacia la formacion de /SiO,/ y [SiC,] en detrimento de las otras especies
que constituyen el oxicarburo de silicio. Como consecuencia de estas reacciones de

redistribucion no se forman enlaces diferentes, sino que los mismos se ordenan de
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manera distinta y los cambios por tanto podrian ser evaluados mediante otras técnicas
tales como RMN la cual da una idea mas acertada de las diferentes unidades
estructurales de las que forman el material, ya que es capaz de diferenciar entre los
diferentes entornos que presentan los atomos, por ejemplo el silicio.

También para estas temperaturas tendran lugar las reacciones de deshidrogenacion del
material que influirdn sobre todo en la fase de carbono libre, por lo que los cambios

tampoco serdn detectados mediante esta técnica.
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Figura V- 51: Espectros de FT-IR para el sistema TREOS/PDMS para los tiempos de
permanencia a temperatura maxima de 0.5, 1, 2, 4y 8 horas.

V.2.4.2.2 Estudio mediante espectroscopia Raman.

De la misma manera que se habia observado para los andlogos del sistema
TEOS/PDMS, a medida que se aumenta los tiempos de pirdlisis se produce una
disminucién de los dominos de grafito (Figura V- 52 y Tabla V- 21). La principal causa
son las reacciones de deshidrogenacion del material, que provocan la disminucién en
tamafio de los dominios.

Es importante recalcar que este descenso se produce de una manera notoria para el

tiempo de permanencia mayor, es decir, el de 8 horas. Este hecho es comparable al que
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experimentaba el material cuando se pasaban de 1000 a 1200 °C, donde también se
apreciaba un descenso en el tamafio de los dominios de carbono tipo grafito.

Sin embargo, para el sistema TEOS/PDMS, esta disminucién del tamano de los
dominios de carbono tipo grafito era mucho mas rapida y el descenso mas acusado se
producia desde 0.5 hasta 1 hora.

Por el contrario, para el sistema TREOS/PDMS, este descenso es notorio para los
tiempos de pir6lisis mayores, es decir de 8 horas. Esta diferencia pone de manifiesto la
gran compactacion de la red del sistema TREOS/PDMS en comparacion con el sistema

TEOS/PDMS que presenta una gran porosidad.
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Figura V- 52: Espectros Raman para los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS donde se ha
variado de tiempo de pirdlisis desde 0.5 hasta 8 horas.

Si se estudia de una manera mas minuciosa todos los datos extraidos a partir del
espectro Raman de primer y segundo orden se aprecia que las bandas D, Gy G’
experimentan una disminucion de su ancho de banda sobre todo para el tiempo de
pirolisis de 8 horas, que puede estar indicando que el material ademas de
deshidrogenacion experimenta una reestructuracion de la fase de carbono libre que se

vuelve mas ordenada.
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V.2.4.2.3 Estudio mediante difraccion de rayos X.

Los difractogramas de RX para los oxicarburos obtenidos para el sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de pirdlisis (Figura V- 53), revelan una
vez mas que, a estas temperaturas de tratamiento, el material unicamente presenta la
banda (26 = 22 °), caracteristica de materiales vitreos basados en silice. Esto pone de
manifiesto la elevada estabilidad de estos materiales para la temperatura de 1100 °C,
que no promueve la formacion de fases cristalinas, ya sean relativas a la matriz o a la

fase de carbono libre.
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Figura V- 53: Difractogramas de RX para los oxicarburos del sistema TREOS/PDMS, donde se
ha variado el tiempo de pirdlisis desde 0.5 hasta 8 horas.

V.2.4.3 Contenido en carbono y analisis quimico.

El contenido en carbono experimenta un ligero descenso al aumentar el tiempo de
permanencia (Figura V- 44), que podria estar asociado al comienzo de la degradacion
del material pero no a la reduccion carbotérmica, ya que todavia son temperaturas muy
bajas. Como se ha comentado anteriormente, para estas condiciones de tratamiento, el
proceso mas importante son las reacciones de deshidrogenacion que no afectan al

contenido en carbono.
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Un estudio méas detallado de la variacion de la composicion con el tiempo de pirdlisis
indica que, inicialmente, a medida que aumenta el tiempo de pir6lisis también aumenta
el contenido en carbono que pertenece al oxicarburo. Esto puede ser asociado a la
reaccion del carbono libre con la red de oxicarburo para formar nuevos enlaces Si-C.>’
Sin embargo para el tiempo de pirdlisis mayor este fenomeno revierte pudiendo estar
asociado a un comienzo de la degradacion del material via segregacion hacia fases mas
estables como son la silice y el carburo de silicio, lo que se traduce con un ligero
descenso, tanto del contenido en carbono total como del contenido en carbono unido

directamente a la red vitrea.
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Figura V- 54: Variacion del contenido en carbono para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha

variado el tiempo de permanencia desde 0.5-8 horas. Los datos se encuentran recogidos en la
Tabla V- 15.

Tabla V- 15: Composicion quimica, formula del oxicarburo y contenido en carbono libre para
el sistema TREOS/PDMS para los tiempos de pirdlisis comprendidos entre 0.5 y 8 horas. En
base a los resultados obtenidos para la serie de temperatura se asume que %H es menor del

0.5%.

tpirélisis () C (%) Si(%) O(%) H (%) Formula SiOC C libre
0.5 1042 453 4428 <050  SiCo1017,+040C  73.62
1 10.78 456  43.62 <050  SiCo1O17,+042C  75.01
2 11.33 4553 43.14 <050  SiCo1;016s+ 0.41 C 71.1
4 10.76 458 4344 <050  SiCo1;016s+0.38C  69.54
8 10.29 4534 4437 <050  SiCo1017,+0.39C  73.45
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V.2.4.4 Caracterizacion microestructural y textural

V.2.4.4.1 Estudio mediante porosimetria de mercurio.

En la Figura V- 55 y Figura V- 56 se presentan las curvas de intrusion de mercurio y las

distribuciones de poro obtenidas cuando se ha variado el tiempo de permanencia durante

la pirolisis del sistema TREOS/PDMS. Como viene ocurriendo para casi todas las

muestras, los valores de intrusion de mercurio son tan pequefios que son practicamente

despreciables.

Por lo tanto, se considera que estos oxicarburos obtenidos mediante la variacion del

tiempo de permanencia no presentan practicamente macroporos. Esto concuerda con los

valores obtenidos de porosidad que son practicamente despreciables para todos los

tiempos de pirolisis a 1100 °C estudiados (Tabla V- 16).

Tabla V- 16: Variacion de la porosidad, densidad real, pérdida en peso y % C, para el sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de permanencia desde 0.5-8 horas.

T pirdlisis Porosidad D.real (g/cc) Pérdida en Contenido C
(h) (%) peso (%) (%)
0.5 0 2.41 24 10,42
1 0 2.29 25 10.78
2 0 2.30 27 11.33
4 3 2.28 24 10.76
8 1 2.27 24 10.29
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Figura V- 55: Curvas intrusion de mercurio para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha
variado el tiempo de permanencia desde 0.5-8 horas.
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Figura V- 56: Distribuciones de poros determinadas mediante porosimetria de mercurio para
el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de permanencia desde 0.5-8 horas.

V.2.4.4.2 Estudio mediante adsorcion de nitrogeno.

En la Figura V- 57 y Figura V- 58 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno y las distribuciones de tamafio de poro respectivamente para el sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de permanencia a la temperatura maxima

desde 0.5-8 horas. También se ha evaluado el volumen de microporos por el método ¢ y
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los valores obtenidos estan recogidos en la Tabla V- 17 conjuntamente con los

voliumenes de meso y macroporos.
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Figura V- 57: Isotermas de adsorcion-desorcion de N; para el sistema TREOS/PDMS, donde se
ha variado el tiempo de permanencia desde 0.5-8 horas.
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Figura V- 58: Distribucion de tamariio de poro calculado por el metodo BJH a partir de la rama
de desorcion para el sistema TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de permanencia
desde 0.5-8 horas.

Tanto las isotermas como las distribuciones de mesoporos segin el método BJH son
muy similares. Cabe destacar que para el tiempo de permanencia mayor (8 horas) se

obtiene una disminuciéon del volumen adsorbido en la isoterma que puede atribuirse a
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una disminucion del volumen tanto de meso como de microporo (7abla V- 17). En los
valores de superficie especifica (BET) se aprecia que todos estan comprendidos en el
mismo intervalo, salvo para el valor de 8 horas que disminuye con respecto a los

anteriores.

Al aumentar el tiempo de permanencia a 1100° C se favorece un aumento en la
densificacion del material, que se traduce en un descenso del volumen adsorbido de
nitrogeno, de volumen de poro y de la superficie especifica. La estructura no se cierra
completamente debido a que en los vidrios de oxicarburo la sinterizacion se produce
muy lentamente a esta temperatura. Es destacable la integridad microestructural de estos
materiales a esta temperatura. Soraru et al.” obtuvieron vidrios de oxicarburo con
elevada superficie especifica tras pirdlisis a 1000 °C, pero tras aumentar el tiempo de
pir6lisis observaban un descenso de la superficie especifica al menos desde 333 hasta
218 m?/g para tiempos de permanencia desde 0 hasta 4 horas. En esta memoria se ha
encontrado una disminucion de la superficie especifica inicamente desde 318 hasta 277
m’/g para tiempos de permanencia mucho mayores (la variaciéon es considerando una

variacion desde 0.5 hasta 8 h).

Tabla V- 17: Valores de superficie especifica (BET), Viicror Vineso V Vinacro determinados mediante
adsorcion de nitrogeno y porosimetria de mercurio.

Tperm SE BET Sext Smicro Vmicro VmesoBJH Vmeso+Vmicro Vmacro

(h) (m'9) %Gy (m¥g) (mlig) (adsides) (mlig) (mlig)

05 31814 5743 26225 018  0.16/0.29 0.26 0.00
1 32425 6155 26270 018  0.16/0.30 0.27 0.00
2 31362 6381 24980 016  0.15/0.29 0.26 0.00
4 20338 7575 21762 016  0.17/0.28 0.26 0.01
8 27724 5729 21994 016  0.15/0.20 0.24 0.01
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V.2.4.4.3 Microscopia electronica de barrido.

En la Figura V- 59 se muestran las micrografias de la superficie de fractura de los
vidrios de oxicarburo obtenidos a 1100 °C donde se ha variado el tiempo de
permanencia desde 0.5 hasta 8 horas. Mediante el andlisis de estas micrografias se
puede apreciar que a medida que aumenta al tiempo de pirdlisis a 1100 °C tienen lugar
dos fendmenos, microestructuralmente hablando:

El primero de ellos se refiere a la matriz, al aumentar el tiempo de pirdlisis se aprecia

como dicha matriz evoluciona presentando menos poros y una mayor densificacion.

Este cambio se observa en mayor medida cuando se pasa del tiempo de pirdlisis de 0.5 a
1 hora.

El segundo de ellos se refiere a la zona que contiene macroporos que rompen la
homogeneidad de la matriz. Como ya se ha venido observando estos poros no estan
siempre vacios si no que pueden contener restos del polimero que se ha degradado
posiblemente formando silice. Dicha silice, a medida que aumenta el tiempo de pirdlisis
a 1100 °C y, fundamentalmente, para el tiempo de 8 horas, comienza a sinterizar
disminuyendo el diametro de estos poros considerablemente.

Estos dos fenomenos son los causantes de que se reduzca la superficie especifica.

V.2.4.4.4 Variacion de la densidad real.

En la Figura V- 60 esta representado como varia la densidad en funcion del tiempo de
pirolisis a 1100 °C, estos valores también estan recogidos en la Tabla V- 16.El tiempo
de permanencia no influye en la densidad real. Fundamentalmente se ha comprobado
que al aumentar el tiempo de permanencia disminuia la superficie especifica. Esto
aumenta la compactacion del material, disminuyendo el volumen de poros, pero no

aumenta la densidad real del material.
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Tiempo de pirélisis (h)

| - -

Figura V- 59: Micrografias de la superficie de fractura de los oxicarburo obtenidos del sistema
TREOS/PDMS donde se ha variado el tiempo de pirdlisis a 1100 °C desde 0.5 hasta 8 h.
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Figura V- 60: Valores de densidad real obtenidos mediante picnometria de He del sistema
TREOS/PDMS, donde se ha variado el tiempo de permanencia a 1100°C desde 0.5 a 8 horas.
Los datos estan recogidos en la Tabla V- 16.
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Tabla V- 18: Informacion mas importante obtenida del espectro Raman del sistema TREOS/PDMS para las temperaturas de 1000-1200 °C.

T I(D)/I(G) L Banda D FWMH Banda G FWMH Banda G’ FWMH
(°C) (nm) (cm™) Banda D (em™) Banda G (cm™) Banda G’
1000 1.06 4.14 1342 123 1600 81 - -
1100 1.14 3.86 1332 133 1597 68 2686 184
1200 1.29 3.41 1340 120 1602 66 2660 200

Tabla V- 19: Informacion mas importante obtenida de los espectros Raman del sistema TREOS/PDMS para las velocidades de calentamiento desde 0.5 hasta
12 °C/min.

v.calent. I(D)/I(G) L Banda D FWMH Banda G FWMH Banda G’ FWMH
(°C/min) (nm) (cm™) Banda D (cm™) Banda G (cm™ Banda G’
0.5 1.18 3.73 1326 162 1608 52 2665 290
1 1.27 3.47 1330 124 1600 59 2666 203
2 1.14 3.86 1332 133 1597 68 2686 184
4 1.21 3.64 1332 115 1599 60 2654 222
8 1.13 3.88 1331 120 1599 62 2680 169
12 1.23 3.56 1331 122 1598 64 2667 270
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Tabla V- 20: Informacion mas importante de los espectros Raman del sistema TREOS/PDMS para los flujos de N,, desde 25 hasta 150 ml/min.

Flujo N, I(D)/I(G) L Banda D FWMH Banda G FWMH Banda G’ FWMH
(ml/min) (nm) (cm™) Banda D (em™) Banda G (cm™) Banda G’
25 1.16 3.78 1332 144 1596 68 2680 323
50 1.14 3.86 1332 133 1597 68 2686 184
100 1.18 3.73 1329 123 1598 62 2664 196
150 1.13 3.89 1331 116 1598 62 2680 238

Tabla V- 21: Informacion mas importante de los espectros Raman del sistema TREOS/PDMS para los tiempos de pirdlisis desde 0.5 hasta 8 horas.

T pirdlisis I(D)/I(G) L Banda D FWMH Banda G FWMH Banda G’ FWMH
(h) (nm) (cm™) Banda D (em™) Banda G (cm™) Banda G’
0.5 1.11 3.97 1334 144 1597 69 2670 196
1 1.16 3.80 1338 134 1599 66 2686 210
2 1.14 3.86 1332 133 1597 68 2686 184
4 1.16 3.80 1336 141 1597 70 2683 260
8 1.32 3.34 1331 119 1597 61 2676 168
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V.3 Conclusiones

V.3.1 Conclusiones del Sistema TREOS/PDMS.

Los hibridos orgéanico-inorganicos obtenidos mediante el proceso sol-gel a partir de
TREOS y PDMS presentan un elevado grado de compactacion y condensacion (100 %)
debido a la elevada reactividad y pequeno tamafio de la molécula de TREOS, dando
como resultado una red tridimensional inorganica formada por especies que proceden
del TREOS, mayoritariamente constituida por unidades 77 (una pequefia proporcion se
descompone en unidades (). Esta red inorganica estd parcialmente interrumpida por
copolimerizacion con moléculas de PDMS, que se encuentran dispuestas en forma lineal
(n>> 10) no encontrandose especies ciclicas, por las condiciones tan suaves de catalisis

que se han empleado para favorecer la copolimerizacion entre el TREOS'y el PDMS.

Mediante F7-IR y Raman se han encontrado las denominadas bandas de “defecto”
asociadas a la presencia de anillos de 4 eslabones, en vez de los de 6 presentes de forma
mayoritaria en la silice vitrea. Estos se han formado debido al impedimento estérico que

experimenta la red vitrea cuando se esta formando por la presencia del PDMS.

La transformacion organico-inorganica que experimenta el material desde el hibrido
hasta el vidrio de oxicarburo ha sido seguida mediante la variacion de distintos

parametros, la informacion mas relevante obtenida es la siguiente:

e Temperatura
El hibrido es estable hasta 300 °C, temperatura a partir de la cual comienzan a
producirse las reacciones de redistribucion de enlaces Si-H/Si-O. Como el hibrido esta
constituido por unidades de TREOS y PDMS estas reacciones de redistribucion pueden
darse entre Si-H (TREOS)/Si-O (TREOS) y Si-H (TREOS)/Si-O (PDMS), dando lugar a
unidades D*"(presentes hasta 400 °C) y M(hasta 600 °C) respectivamente. La

formacion de estas especies ha sido corroborada mediante F7-IR, Raman y *’Si-RMN.
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Para temperaturas superiores (500-700 °C) comienza la despolimerizacion del PDMS y
como consecuencia de ello se aprecia una disminucién de las sefales asignadas al
polimero. Ademads en el hibrido el PDMS se encuentra en forma lineal (tension Si-C a
800 cm™) y cuando se produce la despolimerizacién esta banda se desplaza hacia 807
cm™, que corresponde a oligdmeros ciclicos. A partir de FT-IR, Raman y *’Si RMN y
MERB, se ha determinado la presencia de oligdmeros ciclicos que provienen del PDMS'y

que quedan parcialmente retenidos en la estructura del hibrido.

Dentro de este intervalo de temperaturas (comprendido entre 500-800 °C), convergen
una gran cantidad de procesos. Los enlaces Si-H en el hibrido, producen un
estrecruzamiento de la estructura aumentando la temperatura de degradacion del
polimero, pero también rebajan la temperatura de mineralizacion del material hasta 500
°C, por la aparicion de una banda asociada a estructuras puente —Si-CH,-Si- mediante

FT-IR, Raman (1360 cm™)y *C RMN (7 ppm).

También en este intervalo se produce la redistribucion de enlaces Si-O/Si-C, a partir de
los cuales mediante unidades Q y D se forman unidades 7'y en menor medida unidades
M y X. Estas reacciones son las responsables de que el vidrio de oxicarburo este
formado por una distribucion aleatoria de unidades Q, 7, D, M y X, que pueden ser
consideradas como equilibrios y se producen tanto con enlaces de Si-Corginico, €n los

primeros estadios del proceso de pir6lisis, como con enlaces Si-Ciyorganico.

Para 1200 °C estas reacciones dejan de ser equilibrios y se favorece la formacion de
unidades Q y X, o lo que es lo mismo comienza a producirse una segregacion de la fase

oxicarburo hacia la formacion de silice y carburo de silicio.

Conjuntamente con la formacion del vidrio de oxicarburo de silicio se produce la
formacion de una fase de carbono tipo grafito, que ha sido observada a partir de 700 °C
mediante °C RMN ( ~ 130 ppm). Mediante espectroscopia Raman, a partir del estudio
de las de las denominadas D y G (anchura, desplazamiento, relacion de intensidades y
espectro de segundo orden (> 2700 cm™)) se puede determinar que corresponde a

carbono vitreo con cierta ordenacion tridimensional.
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Como consecuencia de la despolimerizacion del PDMS' y la mineralizacion, se generan
macroporos (porosidad cerrada) poco abundantes y que provienen de aglomeraciones de
PDMS en el hibrido, asi como mesoporos (de aproximadamente 4 nm) y microporos
que se mantienen tanto en el hibrido como en el vidrio de oxicarburo de silicio incluso a
temperaturas de 1200° C. Dichos fenomenos le confieren unos elevados valores de
superficie especifica al oxicarburo final obtenido valores que se sitlian en torno a los
300 m*/g. Al pasar de 1100 a 1200° C se produce una disminucion de la superficie

especifica debida al comienzo de la sinterizacion del material reduciéndose porosidad.

e Velocidad de calentamiento.
Para velocidades de calentamiento lentas, 0.5° C/min, se produce en gran medida la
despolimerizacion del PDMS. Como consecuencia se forman zonas muy enriquecidas
en silice formadas a partir del TREOS. Esta gran extension de la despolimerizacion del
PDMS hace que se forme una pequena cantidad de la fase oxicarburo de silicio. Al
aumentar la velocidad de calentamiento, desde 2 hasta 12 °C/min, la despolimerzacion
del PDMS ya no se produce de forma tan severa, ya que el aumento de la velocidad de
calentamiento produce un aumento en la temperatura en la que comienza a degradarse el
polimero, haciendo que puedan confluir el resto de los procesos (reacciones de

redistribucion y de mineralizacion).

e Flujo de nitrogeno.

Debido a la gran compactacion del hibrido, el flujo de nitrogeno no influye en el
oxicarburo obtenido en la manera que cabria esperar a priori. Para el flujo de 25 ml/min
se ha observado mediante F'7-/R una menor incorporacion de carbono en la red vitrea,
lo que es debida a un arrastre insuficiente de los oligdmeros ciclicos generados durante
la despolimerizacion y que se descomponen “in situ’.

Para un flujo de nitrogeno de 150 ml/min se observa una mayor formacion de
macroporos atribuida al mayor arrastre que experimentan las especies volatiles que se
generan durante la pirdlisis (reacciones de despolimerizacion). Estos poros podrian

producir imperfecciones en el material final obtenido.
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e Tiempo de pirolisis a 1100 °C.
La variacion del tiempo de permanencia a 1100° C practicamente no influye en el vidrio
de oxicarburo final obtenido. Unicamente para 8 horas de tiempo de permanencia se
observa una disminucion de la superficie especifica como consecuencia de un aumento
en la densificacion del material (disminucion meso y microporos y reduccion de
diametro de poro de los macroporos). Para el tiempo de 8 horas se aprecia un ligero
descenso del contenido en carbono incorporado a la red vitrea, hecho que puede indicar
el comienzo de la degradacion del material. (segregacion hacia la formacion de silice y

carburo de silicio).

V.3.1.2 Diferencias Entre el Sistema Formado a Partir de TEOS y TREOS.

El hibrido del sistema TREOS/PDMS presenta un mayor grado de condensacion y
compactacion con respecto al hibrido del sistema TEOS/PDMS, debido a la mayor
reactividad del TREOS frente al TEOS.

Debido a esto el PDMS interrumpe la estructura vitrea formada de distinta manera. Con
el TEOS esta dispuesto de forma lineal y ciclica indistintamente formando grandes
poros de unos 10 micrometros. Por otro lado, la elevada reactividad del TREOS y las
suaves condiciones de sintesis hacen que el polimero esté dispuesto de forma lineal y la

estructura sea muy compacta no presentando poros de ningun tipo.

Las reacciones de despolimerizacion comienzan a 500°C para el sistema TREOS/PDMS
mientras que para el sistema TEOS/PDMS comienzan a 400 °C.

La despolimerizacion ocurre a temperaturas mayores para el TREOS debido, sobre todo,
al elevado grado de compactacién de la red y a que la presencia de enlaces Si-H puede
producir un fortalecimiento adicional a la red. De hecho se aprecia que Ia
despolimerizacion del PDMS sucede en varias etapas. El aumento de las temperaturas
de despolimerizacion junto con la disminucidn de las temperaturas en las que comienza
la mineralizacion, asistida por la presencia de los grupos Si-H, de nuevo hace que
confluyan todos estos procesos en los mismos intervalos de temperaturas y que se
produzca una mayor incorporacion de carbono en la red vitrea y una menor cantidad de

carbono libre con respecto al sistema TEOS/PDMS. Las reacciones de mineralizacion
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comienzan a 500 °C para el sistema TREOS/PDMS y a 600 °C para el sistema
TEOS/PDMS.

Para el sistema TEOS/PDMS 1la fase de carbono libre, estudiada mediante
espectroscopia Raman, presenta las bandas D y G caracteristicas de carbono tipo grafito,
altamente desordenado. Sin embargo, para el sistema TREOS/PDMS la fase de carbono
libre corresponde a carbono vitreo, presentando cierta ordenacion tridimensional
(espectro de segundo orden).

La perdida en peso asociada es del orden de 40 % para el TEOS/PDMS'y del 30 % para
el sistema TREOS/PDMS.

Los vidrios de oxicarburo obtenidos a partir del sistema TREOS/PDMS poseen un
elevado grado de densificacion, presentando cierta porosidad cerrada que proviene de
aglomerados de PDMS formados previamente en el hibrido de partida. Por otro lado, los
vidrios que provienen del sistema TEOS/PDMS tienen una estructura tipica de agregado

de particula con un tamafo de poro entorno a los 15 micrémetros.

Los vidrios de oxicarburo del sistema TREOS/PDMS tienen una superficie especifica
bastante elevada alrededor de 300 m?%g, debida a la presencia de unos meso y
microporos que se generan como consecuencia de la despolimerizacion del PDMS. Los
obtenidos para el sistema TEOS/PDMS tienen una superficie especifica practicamente

nula.
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VI CONCLUSIONES FINALES.

En esta memoria se presenta la produccion de materiales tecnoldgicamente viables para
la obtencion de vidrios de oxicarburo densos que puedan ser empleados como
materiales estructurales de altas prestaciones. Para ello se parte de dos sistemas
diferentes, el constituido por TEOS/PDMS en combinacion con lo que se ha llamado

“via ceramica” y el constituido a partir del sistema TREOS/PDMS.

Tras el estudio del proceso de pirdlisis en estos dos sistemas se pueden elegir las
condiciones experimentales 6ptimas que hagan viable el desarrollo tecnoldgico de estos

materiales en funcion de las solicitaciones requeridas en cada momento.

En primer lugar, a partir del sistema TEOS/PDMS se consiguen vidrios de oxicarburo de
silicio altamente porosos. A estos materiales se les ha aplicado lo que se ha denominado
“via cerdmica”, que consiste en un pretratamiento térmico, molienda, pir6lisis,
conformado y sinterizacion a alta temperatura, a grandes rasgos muy similar al que se
emplea para la obtencidn de materiales ceramicos. Una de las etapas claves del proceso
es la eliminacion de la porosidad, hecho que se consigue Unicamente tras la molienda en
molino de atricibn. Como consecuencia de todo el proceso se obtiene un material
completamente densificado y con muy buenas propiedades tanto térmicas como
mecanicas.

En segundo lugar, a partir del sistema TREOS/PDMS mediante pir6lisis de los hibridos
organico-inorganicos se ha obtenido un material muy denso pero con macroporosidad
cerrada remanente asi como micro y mesoporosidad que, junto con la dificultad de
conseguir piezas monoliticas de un tamafio considerable, no les hace buenos candidatos
para ser empleados como materiales estructurales. Sin embargo, aunque no existen
estudios que lo avalen, la elevada superficie especifica, su elevada densificacion y por
supuesto la matriz de vidrio de oxicarburo hacen confiar en que estos materiales pueden
ser muy Uutiles para su empleo como filtros o soportes para catalizadores, aislantes
acusticos o incluso podrian ser empleados como materiales de refuerzo de materiales

compuestos.

Los vidrios de oxicarburo densos son especialmente requeridos por la industria

aeronaltica y aeroespacial para el uso de piezas de motor para aviones, como por
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ejemplo alabes. En trabajos anteriores realizados en nuestro grupo de investigacion se
consiguio la obtencion de piezas monoliticas de vidrio de oxicarburo de silicio, pero ain
presentaban una porosidad remanente de alrededor del 20 %, lo que suponia una
desventaja para sus propiedades mecénicas. Mediante la “via cerdmica” se ha
conseguido la obtencion de piezas monoliticas con una porosidad remanente
practicamente nula, lo que supone unos excelentes resultados de estos materiales para

ser empleados como materiales estructurales.

Normalmente estas piezas son construidas fundamentalmente a base de aleaciones
metalicas o metales, aportando unas elevadas prestaciones en detrimento de un elevado
peso. El uso alternativo de vidrios de oxicarburo densos supone una disminucion del
peso pero no conlleva una disminucion de sus propiedades, lo que les hace excelentes
candidatos para ser empleados como materiales estructurales donde son requeridas unas
elevadas propiedades, tanto de resistencia mecanica como térmica, en atmdsferas

reductoras u oxidantes.

Como continuacion de este trabajo se va a llevar a cabo el prototipado de &labes con una
impresora de tres dimensiones empleando como materia prima polvos de vidrio de
oxicarburo que, tras adquirir la preforma deseada “en verde”, seran sinterizados para la
obtencién del material final.

Los materiales obtenidos mediante la “via ceramica” presentan unas excelentes
propiedades térmicas y mecanicas, pero debido a su naturaleza eminentemente vitrea
presentan una baja tenacidad, que debe ser corregida mediante el empleo de éstos como
matrices para materiales compuestos. Los cuales estaran formados por una matriz de
vidrio de oxicarburo de silicio pero reforzados con otro tipo de materiales que mejoren

su tenacidad, tales como fibra de carbono.

364



BIBLIOGRAFIA.



Bibliografia

Bibliografia

(1]

(2]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

G.D. Soraru, E. Dallapiccola, G. D’Andrea, "Mechanical characterization of sol-gel-
derived silicon oxycarbide glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 79, 2074-79 (1996).

N. Suyal, T. Krajewski, M. Menning, “Sol-gel synthesis and microstructural
characterization of silicon oxycarbide glass sheets with high fracture strength and high
modulus,” J. Sol-Gel Sci. Tech., 13, 995-999 (1998).

S. Walter, G.D. Soraru, H. Bréquel, S. Enzo, “Microstructural and mechanical
characterization of sol gel-derived Si-O-C,” J. Eur. Ceram. Soc., 22, 2389-2400 (2002).

G.D. Soraru, D. Suttor, “High temperature stability of sol-gel derived SiOC glasses,” J.
Sol-Gel. Sci. Tech., 14, 69-74 (1999).

T.Rouxel, G. Massouras, G.D. Soraru, “High temperature behavior of a gel-derived SiOC
glass: Elasticity and viscosity,” J. Sol-Gel. Sci. Tech., 14, 87-94 (1999).

G.M. Renlund, S. Prochazka, F.H. Doremus, “Silicon oxycarbide glasses: part I.
Preparation and chemistry,” J. Mater. Res., 6[12], 2716-22 (1991).

C.M. Brewer, D.R. Bujalski, V.E. Parent, K. Su, G.A. Zank, “Insights into the oxidation
chemistry of SiOC ceramic derived from silsesquioxanes,” J. Sol-Gel. Sci. Tech., 14, 49-
68 (1999).

G. Chollon, “Oxidation behaviour of ceramic fibres from the Si-C-N-O system and related
sub-systems,” J. Eur. Ceram. Soc., 20, 1959-74 (2000).

S. Modena, G.D. Soraru, Y. Blue, R. Raj, “Passive oxidation of an effluent system: The
case of polymer-derived SiCO,” J. Am. Ceram. Soc., 88 [2], 339-345 (2005).

A M. Wilson, G. Zank, K. Eguchi, W. Xing, B. Yates, J. R. Danh, “Pore creation in
silicon oxycarbides by rinsing in dilute hydrofluoric acid,” Chem. Mater., 9, 2139-2144
(1997).

G.D. Soraru, S. Modena, E. Guadagnino, P. Colombo, J. Egan, C. Pantano, “Chemical
durability of silicon oxycarbide glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 85 [6], 1529-36 (2002).

R.E. Loehman, “Oxynitride glasses,” J. Non-Cryst. Solids, 42 [1-3], 433-446 (1980).

T.H. Elmer,, M.E. Nordlerg, “Effect of nitriding on elctrolysis and devitrification of high-
silica glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 50 [6], 275-279 (1967).

C.J. Brinker, D.M. Haaland, “Oxynitride glass formation from gels”, J. Am. Ceram. Soc.,
66 [11], 758-765 (1983).

K. Kamiya, M. Ohya, T. Yoko, “Nitrogen-containing SiO, glass fibers prepared by
ammonolysis of gels made from silicon alkoxides,” J. Non-Cryst. Solids, 83 [1-2], 208-
222 (1986).

J.Homeny, G.G. Nelson, S.W. Paulik, “Comparation of the properties of oxycarbide and
oxynitride glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 70 [5], C-114-C-116 (1987).

R. Ellis, “Method of making electrically conducting glass and articles made therefrom,”
U.S. 2,556,616 (1951).

C.F. Smith, W.B. Crandall, “Method of making carbon containing glasses,” U.S.
3,378,431 (1968).

365



Bibliografia

[19] T.H. Elmer, H.E. Meissener, “Increase of annealing point of 96 % SiO, glass on
incorporation of carbon,” J. Am. Ceram. Soc., 59 [5-6], 206-209 (1996).

[20] J. Homeny, C.G. Nelson and S.H. Risbud, “Oxycarbide glasses in the Mg-Al-Si-O-C
system,” J. Am. Ceram. Soc., 71 [5], 386-90 (1988).

[21] D.N.Coon, “Effect of silicon carbide additions on the crystallization behavior of a
magnesia-lithia-alumina-silica glass,” J. Am. Ceram. Soc., 72 [7], 1270-1273 (1989).

[22] F. Babonneau, K. Thorne, J.D. Mackenzie, “Dimethyldiethoxysilane/Tetrethoxysilane
copolymers: Precursors for the Si-O-C system,” Chem. Mater., 1, 554-58 (1989).

[23] H. Zhang, C.G. Pantano, “Synthesis and characterization of silicon oxycarbide glasses,” J.
Am. Ceram. Soc., 73 [4], 958-63 (1990).

[24] G.M. Renlund, S. Prochazka, F.H. Doremus, “Silicon oxycarbide glasses: part II.
Structure and properties,” J. Mater. Res., 6[12], 2723-34 (1991).

[25] R. Pampuch, W.S. Ptak, S.Jonas, J.Stoch, “The nature of Si-O-C phase(s) formed during
oxidation of SiC”; pp 674-677.Proceedings of the 9" International Symposium on
reactivity solids, Cracow, Poland, Vol. 2, Elsevier, New York ,1980.

[26] V.A. Lavrenko, S. Jonas, R. Pampuch, “Petrographic and X-ray identification of phases
formed by oxidation of silicon carbide,” Ceram. Int., 2, 75-76 (1981).

[27] A.L. Yurkov, B.I. Polyak, “Contact phenomenon and interactions in the system SiC-SiO,-
ROy in condensed matter, “J. Mater. Sci., 31 [10], 2729-2733 (1996).

[28] J. Lipowitz, H.A. Freeman, R.T. Chen, E.R. Crack, “Composition and structure of
ceramic fibers prepared from polymer precursor,” Adv. Ceram. Mater., 2 [2], 121-128
(1987).

[29] L.Porte, A.Satre, “Evidence for silicon oxycarbide phase in Nicalon silicon carbide fiber,*
J. Mater. Sci., 24, 271-275 (1989).

[30] P. Le Coustumer, M. Monthious & A. Oberlin, “Understanding Nicalon® Fibre,” J. Eur.
Ceram. Soc., 11, 95-103 (1993).

[31] F. Wang, W.N.Gill, C.A. Kirk, T. A. Kirk, T. Apple, “NMR characterization of postcure
temperature effects on the microstructures of Blackglas™ resin and ceramic,” J. Non-
Cryst. Solids, 275, 210-215 (2000).

[32] G.T. Burns, R.B. Taylor, Y.Xu, A. Zangvil, G.A. Zank, “High-Temperature Chemistry of
the Conversion of Siloxanes to Silicon Carbide,” Chem. Mater., 4, 1313-23 (1992).

[33] G.D. Soraru, F. Babonneau, J.D. Mackenzie, “Mixed carbide via polymer route,” Mat.
Res. Soc. Symp. Proc., 180. 815-818 (1990).

[34] Q. Lui, W. Shi, F. Babonneau, L.V. Interrante, “Synthesis of polycarbosilane/siloxane
hybrid polymers and their pyrolytic conversion to silicon oxycarbide ceramics,” Chem.
Mater., 9, 2434-2441 (1997).

[35] G.D. Soraru, Q.Lui, L.V. Interrante, T.Apple, “Role of precursor molecular structure on
the microstructure and high temperature stability of silicon oxycarbide glasses derived
from methylene-bridged polycarbosilanes,” Chem. Mater., 10, 4047-4054 (1998).

[36] R. Riedel, G. Mera, R. Hauser, A. Klonczynski, “Silicon-based polymer-derived

ceramics: synthesis properties and applications-A review,” J. Ceram. Soc. Jpn., 114[6],
425-444 (20006).

366



Bibliografia

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[53]

G.D. Soraru, “Silicon Oxycarbide Glasses from Gels. Code: H1,” J. Sol-Gel Sci. Tech., 2,
843-848 (1994).

R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, a. Vioux, “2Si nuclear magnetic resonance study
of the structure of silicon oxycarbide glasses derived from organosilicon precursors,” J.
Mater. Sci., 30, 2313-18 (1995).

G.D. Sorart, G. D’Andrea, R. Campostrini, F. Babonneua, G. Mariotto, “Structural
characterization and high-temperature behavior of silicon oxycarbide glasses prepared
from sol-gel precursors containing Si-H bonds,” J. Am. Ceram. Soc., 78[2], 379-87
(1995).

C.G. Pantano, A.K. Sinhg, H.Zhang, “Silicon oxycarbide glasses,” J. Sol-Gel Sci. Tech.,
14,7-25 (1999).

A. Scarmi, G.D. Soraru, R. Raj, “The role of carbon in unexpectec visco(an)elastic
behavior of amophous silicon oxicarbide above 1273 K,” J. Non-Cryst. Solids, 351, 2238-
2243 (2005).

T. Rouxel, J-C. Sangleboeuf, J-P. Guin, V. Keryvin, “Surface damage resistance of gel-
derived oxycarbide glasses: Hardness, Toughness, and Scratchability, J. Am. Ceram. Soc.,
84 [10], 2220-2224 (2001).

A. Flores, C. Martos, S. Sanchez-Cortés, F. Rubio, J. Rubio, J.L. Oteo, “Nanostructure
and micromechanical properties of silica/silicon oxycarbide porous composites,” J. Am.
Ceram. Soc., 87 [11], 2093-2100 (2004).

C. Moysan, R. Riedel, R. Harshe, T. Rouxel, F. Augereau, “Mechanical characterization
of a polysiloxane-derived SiOC glass,” J. Eur. Ceram. Soc., 27, 397-403 (2007).

A. Saha, R. Raj, D.L. Williansib, “A model for the nanodomains in polymer-derived
SiCO,” J. Am. Ceram. Soc., 89, 2188-2195 (2006).

A. Saha, R. Raj, “Crystallization maps for SiOC Amorphous ceramics,” J. Am. Ceram.
Soc., 90 [2], 578-583 (2007).

T. Varga, A. Navrotsky, J. L. Motas, R.M. Morcos, F. Poli, K. Miiller, A. Saha, R. Raj,
“Thermodynamically stable Si,O,C, polymer-like amorphous ceramics, “ J. Am. Ceram.
Soc., 90 [10], 3213-3219 (2007).

R. Pefia-Alonso, R. Raj, G.D. Soraru, ‘“Preparation of ultrathin-walled carbon-based
nanoporous structures by etching pseudo-amorphous silicon oxycarbide ceramics,” J. Am.
Ceram. Soc., 89 [8], 2473-2480 (2006).

H-J Kleebee, Y.D. Blum, “SiOC ceramic with high excess of free carbon,” J.Eur. Ceram.
Soc., 28, 1038-1042 (2008).

P. Colombo, M. Modesti, “Silicon oxycarbide foams from a silicon preceramic polymer
and polyurethane,” J. Sol-Gel Sci. Tech., 14, 103-111 (1999).

R.Y. Leung, S.T. Gonczy, D.E. Yuhas, D.P. Groppi, “Fibre —reinfroced glass composite
for protecting polymeric substrates,” US 5 244 720 (1993).

K. Kamiya, A. Katayama, H. Suzuki, K. Nishida, T. Hashimoto, J. Matsuoka, H. Nasu, “
Preparation of silicon oxycarbide glass fibers by sol-gel method-Effect of starting sol
composition on tensile strength of fibers,” J. Sol-Gel. Sci. Tech., 14, 95-102 (1999).

E. Radovanovic, M.F. Gozzi, M.C. Gongalves, .V.P. Yoshida, “Silicon oxycarbide
glasses from silicone networks,” J. Non-Cryst. Solids., 248, 37-48 (1999).

367



Bibliografia

[54] Q-S. Ma, Z-H. Chen, W-W. Zheng, H-F. Hu, “Effects of pyrolysis processes on
microstructure and mechanical properties of Cg¢Si-O-C composites fabricated by
preceramic polymer pyrolysis,” Ceram. Int., 31, 305-314 (2005).

[55] A.K. Sing., C.G. Pantano, “Porous silicon oxycarbide glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 79,
2696-2704 (1996).

[56] A. E. Sherif, T. Hanaoka, F. Mizukami, “Large-scale desing of cubic la3d mesoporous
silica monolithic with high order controlled pores and hydrothermal stability,” Adv.
Mater., 17 [1], 47-53 (2005).

[571 L.-L. Lee, D-S. Tsai, “A hydrogen-permselective silicon oxycarbide membrane derived
from polydimethylsilane,” J. Am. Ceram. Soc., 82 [10], 2796-2800 (1999).

[58] W. Xing, A.M. Wilson, K. Eguchi, G.A. Zank, J.R. Dahn, “Pyroliced polisiloxanes for
use as anode materials in lithium-ion batteries,” J. Electrochem. Soc., 144, 2410-2416
(1997).

[59] Q.D. Nghiem, S.J. Chob, D.-P. Kim, “Shynthesis of heat-resisntant mesoporous SiOC
ceramic and its hydrogen adsorption,” J. Mater. Chem., 16, 558-562 (2006).

[60] R. Zhuo, P. Colombo, C. Pantano, E.A. Vogler, “Silicon oxycarbide glasses for blood-
contact applications, “Acta Biomateralia, 1, 583-589 (2005).

[61] M. Valentinotti, S. Walter, S. Modena, G. D. Soraru, “Low dielectric constant porous
BN/SiCO made by pyrolysis of filled gels,” J. Eur. Ceram. Soc., 27, 2529-2533 (2007).

[62] D.A. White, S.M. Oleff, R.D. Boyer, P.A. Budinger, J. R. Fox, “Preparation of silicon
carbide from organosilicon gels: I, synthesiss and characterization of precursor gels,” Adv.
Ceram. Mater., 2 [1],45-52 (1987); D. A. White, S.M. Oleff, R.D. Boyer, P.A. Budinger,
J.R. Fox, “Preparacion of silicon carbide from organosilicon gels: II, gel pyrolysis and
SiC characterization,” Adv. Ceram. Mater., 2 [1], 53-59, (1987).

[63] E. Pippel, J.Woltersdorf, P. Colombo, and A. Donato, “Structure and composition of
interlayers in joints between SiC bodies”, J. Eur. Ceram. Soc., 17, 1259-1265 (1997); P.
Colombo, V. Sglavo, E. Pippel, and J. Woltersdorf, “Joining of reaction-bonded silicon
carbide using a preceramic polymer,” J. Mater. Sci., 33, 24092416 (1998).

[64] H. Schmidt, “Considerations about the sol-gel process: From the classical sol-gel route to
advanced chemical nanotechnologies,” J.Sol-Gel Sci. Tech., 40, 115-130 (2006).

[65] J.D. Mackenzie, “Glasses from melts and glasses from gels,” J. Non-Cryst. Solids, 48, 1-
10 (1982).

[66] J.J. Ebelman, “Untersuchungen uber die verbindungen der borsaure und kieselsaure mit
aether” Ann., 57, 319-355 (1846).

[67] W. Geffcken, E. Berger, "Verfahren zur AEnderung des Reflexionsvermoegens optischer
Glaeser” DE 736411 (1943).

[68] H. Dislich, “Neue wege zu mehrkomponentenoxidgldsern,” Angewandte Chemie
International Edition, 10, 363-370 (1971).

[69] C.J. Brinker, G.W. Scherer, “Sol gel science. The physics and chemistry of sol-gel
processing” Editado por Academic Press (1990).

[70] R.XK. Iler, “The chemistry of silica. Solubility, polimerization, colloid and surface

properties, and biochemistry,” Publicado por Wiley-Intescience John Wiley &Sons
(1979).

368



Bibliografia

[71]

[72]

[73]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[87]

[88]

T.W. Zerda, 1. Artaki, J. Jonal, “Study of polymerization proceses in acid and base
catalized silica sol-gels, “ J. Non-Cryst. Solids, 81, 365-379 (1986).

H. Schmidt, “New type of non-crystalline solids between inorganic and organic material,”
J. Non-Cryst. Solids, 73, 681-691 (1985).

H. Schmidt, F. Tabellion, K-P. Schmidt, P-W. Oliveira, “Ceramic nanoparticle for
ceramic and composites”; pp. 173-186. Ceramic nanomaterials and nanotechnology II,
Proc. Of the nanostructures materials and nanotechnology symposium, Vol. 148. Ceramic
Transations. Editado M.R. De Guirre, M.Z. Hu, Y. Gogotsi, S.W. Lu, 2004.

C. Becker-Willinger, M. Kluke, H. Schmidt, “Wear-resistant optical layers and moulded
bodies,” WO 2004110926 (2004).

H. Schmidt, G. Jonschker, S. Goedicke, M. Mening, “The sol-gel process as a basic
technology for nanoparticle-dispersed inorganic-organic composites,” J. Sol-Gel Sci.
Tech., 19, 39-51 (2000).

J.D. Mackenzie, “Sol-gel research-achievements sincel981 and propects for the future,”
J. Sol-gel. Sci. Tech., 26, 23-27 (2003).

B.M. Novak, “ Hybrid nanocomposites materials-Between inorganic glasses and organic
polymers, “ Adv. Mater., 5 [6], 422-433 (1993).

C. Sanchez, F. Ribot, “Design of hybrid organic-inorganic materials synthesized via sol-
gel chemistry,” New J. Chem., 18, 1007- 1047 (1994).

J.D. Mackenzie, “Structure and properties of ormosils,” J. Sol-gel Sci. Tech., 2, 81-86
(1994).

D. Avnir, D. Levy, R. Reisfeld., “The nature of silica cage as reflected by spectral
changes and enhanced photostability of trappes Rhodamine 6G,” J. Phys. Chem., 88,
5956-5959 (1984).

J. Livage, “Sol-gel processes,” Current opinion in Solid state & Material Science 2, 132-
138 (1997).

S. Braun, S. Rappoport, R. Zusman, D. Avnir, M. Ottolenghi, “Biochemically active sol-
gel glasses”: the trapping of enzymes,” Mater. Lett., 10, 1-5 (1990).

S. Braun, D. Avnir, Numero especial referente a los aspectos bioquimicos del procesado
sol-gel., J.Sol-gel Sci. Tech., 7, 5-143 (1996).

E. Ruiz-Hitchky, “Conducting Polymers Intercalated in Layered Solids,” Adv. Mater., 5
[51, 334-340 (1993).

G.L. Wilkes, B. Orler, H. Huang, “”CERAMERS”: Hybrid materials incorporating
polymeric/oligomeric species into inorganic glasses utilizing a sol-gel approach,” Polym.

Prep., 26, 300-302 (1985).

G.S., Sur, J.E. Mark, “Elastomeric networks cross-linked by silica or titania fillers,” Eur.
Polym. J., 21 [12], 1051-1052 (1985).

J.D. Mackenzie, Rubbery ormosil and their applications,”J. Non-Cryst. Solids, 147&148,
271-279 (1992).

J.D. Mackenzie, Q. Huang, T. Iwamoto, “Mechanical properties of ormosils,” J. Sol-Gel.
Sci. Tech., 7, 15-161 (1996).

369



Bibliografia

370

[89] T. Iwamoto, K. Morita, J.D. Mackenzie, “Liquid state *’Si NMR on the sol-gel reaction
mechanisms of ormosils,” J. Non-Cryst. Solids., 159, 65-72 (1993).

[90] T. Iwamoto, J.D. Mackenzie, “Hard ormosils prepared with ultrasonic irradiation,” J. Sol-
Gel Sci. Tech., 4, 141-150 (1995).

[91] Y. Hoshino, J.D. Mackenzie, “Viscosity and structure of ormosil solution,” J. Sol-Gel Sci.
Tech., 5, 83-92 (1995).

[92] H-H Huang, B. Orler, G.L. Wilkes, “Ceramers: Hybrid materials incorporating
polymeric/oligomeric species with inorganic glasses by a sol-gel procces,” Poly. Bull., 14,
557-564 (1985).

[93] H-H. Huang, B. Orler, G.L. Wilkes, “Structure-property behaviour of new hybrid
materials incorporating oligomeric species into sol-gel glasses. 3. Effect of acid content,
tetraethoxysilane content, and molecular weigt of poly(dimethylsiloxane),”
Macromolecules, 20, 1322-1330 (1987).

[94] Y.J. Cheng, s-J. Ting, J.D. Mackenzie, “Rubbery ormosils,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc.,
180, 981-986 (1990).

[95] M.J. Velasco, “Sintesis y caracterizacion de ormosiles obtenidos a partir de
TEOS/PDMS,” Tesis doctoral, Madrid 1999.

[96] L. Guo, J. Hyeon-Lee, G. Beaucage, “Structural analysis of poly(dimethylsiloxane)
modified silica xerogels,” J. Non-Cryst. Solids., 243, 61-69 (1999).

[97] O. Foussaier, M. Menetrier, J-J. Videau, E. Duguet, “Polydimethylsiloxane-bases
ORMOSIL microstructure: correlation with compressive behavior,” Mat. Lett., 42, 305-
310 (2000).

[98] E.O. OH, K. Chakrabarti, H.Y. Jung, C.M. Whang, “Microstructures and mechanical
properties of organically modified silicate prepared under various process conditions,”
Mat. Sci. Eng., B90, 60-66 (2002).

[99] K. Chakrabarti, S.M. Kim, E.O. Oh, CM. Whang, “Thermal analysis of
poly(dimethylsiloxane)-modified silica xerogels,” Mat. Lett., 57, 192-197 (2002).

[100] Y. Hu, J.D. Mackenzie, “Structure-related mechanical properties of ormosils by sol-gel
process,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 271, 681-686 (1992).

[101] V. Belot, R. Corriu, D. Leclercq, P. H. Mutin, A. Vioux, “Thermal Reactivity of
Hydrogenosilsesquioxane Gels,”Chem. Mater., 3, 127-131, (1991).

[102] M. Pauthe, J. Phalippou, R. Corriu, D. Leclercq, A. Vioux, “Silica xerogels containing a
functional group at silicon,” J. Non-Cryst. Solids, 113, 21-30 (1989).

[103] S. Diré, G. Ceccato, G. Facchin, G. Cartuan, “Synthesis of Ni metal particles by reaction
between bis(cyclooctadiene)nickel(0) and sol-gel SiO2 modifed with Si-H groups,” J.
Mater. Chem., 11, 678-683 (2001).

[104] Y.D. Blum, D. B. MacQueen, H-J. Kleebe, “Synthesis and characterization of carbon-
enriched silicon oxycarbide,” J. Eur. Ceram. Soc., 25, 143-149 (2005).

[105] V. Belot, R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, A. Vioux, “ Thermal reactions occurring
during pyrolysis of crosslinked polysiloxane gels, precursors to silicon oxycarbide
glasses,” J. Non-Cryst. Solids., 147&148, 52-55 (1992).

[106] F.Babonneau, G.D. Soraru, G. D’Andrea, S. Dire, L. Bois, Silicon oxycarbide glasses
from sol-gel precursors,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 271, 789-794 (1992).



Bibliografia

[107] A.K. Singh, C.G. Pantano, “The role of Si-H functionality in oxycarbide glass synthesis,”
Mat. Res. Symp. Proc., 271, 795-800 (1992)

[108] A.M. Wootton, M. Rappensberger, M.H. Lewis, S. Kitchin, A. P. Howes, R. Dupree,
Structural properties of multi-component silicon oxycarbide glasses derived from metal
alkoxide precursors, “ J. Non-Cryst. Solids, 204, 217-227 (1996).

[109] G.D. Soraru, R. Campostrini, S. Modena, “Gel Precursor to silicon oxycarbide glasses
with ultrahigh ceramic yield,” J. Am. Ceram. Soc., 80 [4], 999-1004 (1997).

[110] G.D. Soraru, F. Babonneau, S. Maurina, J. Vicens, “Sol-gel sintesis of SIBOC glasses,” J.
Non-Cryst. Solids, 224, 173-183 (1998).

[111] R. de la Pefia Alonso, “Preparacion y caracterizacion de materiales de oxicarburo,
oxinitruro y oxicarbonitruro de boro y silicio,”Tesis doctoral, Madrid 2004.

[112] R.Pefia Alonso, F. Rubio, J.Rubio, J.L. Oteo, “Characterisation of the pyrolysis process of
boron-containing ormosil by FT-IR analisis,” J. Anal. Appl. Pyrolysis., 71 [2], 827-845
(2004).

[113] M.A. Schiavon, C. Gervais, F. Babonneau, G. D. Soraru, “Crystallization behaviour of
novel silicon boron oxycarbide glasses, J. Am. Ceram. Soc., 87 [2], 203-208 (2004).

[114] A. Klonzynski, G. Schneider, R. Riedel, R. Theissmann, “Influence of boron on the
microstructure of polymer derived SiOC ceramics,” Adv. Eng. Mater., 6 [1-2], 64-68
(2004).

[115] R. Pefia-Alonso, G.D. Soraru, “Synthesis and characterization of hybrid borosiloxane gels
as precursors for Si-B-O-C fibers,” J.Sol-Gel Sci. Tech., 43 [3], 313-319 (2007).

[116] S. Dire, F. Babonneau, C. Sanchez, J. Livage, “Sol-gel synthesis of siloxane-oxide hybrid
coating [Si(CH;),0.MO,: M = Si, Ti, Zr, Al] with luminescent properties,” J. Mater.
Chem., 2 [2], 239-244 (1992).

[117] S. Dire, R. Ceccato, S. Gialannella, F. Babonneau, “Thermal evolution and crystallisation
of polydimethylsiloxane-zirconia nanocomposites prepared by sol-gel method,” J.Eur.
Ceram. Soc., 19, 2849-2858 (1999).

[118] S.Dire, R. Campostrini, R.Ceccato, “Pirdlisis chemistry of sol-gel derived
poly(dimethulsiloxane)-zirconia nanocomposites. Influence of zirconium on polymer-to-
ceramic conversion,” Chem.Mater., 10, 268-278 (1998).

[119] L. Téllez Jurado, “Preparacion y caracterizacion de materiales vitreos de oxicarburo de
silicio reforzados con particulas de carburo metalicos, “Tesis doctoral, Madrid 2003.

[120] R. Ceccato, S. Dire, L. Lutterotti, “Pyrolysis pathway of sol-gel derived organic/inorganic
hybrid nanocomposites,” J. Non-Cryst. Solids., 322, 22-28 (2003).

[121] S.Dir¢, R.Ceccato, F. Babonneau, “Structural and microstructural evolution during
pir6lisis of hybrid polydimethylsiloxane-titania nanocomposites,” J.Sol-Gel Sci. Tech. 34,
53-62 (2005).

[122] R. Peiia-Alonso, L. Téllez, A. Tamayo, F. Rubio, J. Rubio, J.L. Oteo, “Silicon-titanium
oxycarbide glasses as bimodal porous inorganic membranes,” J. Eur. Ceram. Soc., 27 [2-
31, 397-403 (2007).

[123] G. D. Soraru, H-J. Kleebe, R. Ceccato, L. Pederiva, “Development of mullite-SiC

nanocomposites by pyrolysis of filled polymethysiloxane gels,” J. Eur. Ceram.Soc., 20,
2509-2517 (2002).

371



Bibliografia

372

[124] M. Scheffler, P. Greil, A. Berger, E. Pippel, J. Woltersdorf, “Nickel-catalyzed in situ
formation of carbon nanotubes and turbostratic carbon in polymer-derived ceramics,”
Mat.Chem. Phys., 84, 131-139 (2004).

[125] A. Berger, E. Pippel, J. Woltersdorf, M. Scheffler, P. Cromme, P. Greil, “Nanoprocesses
in polymer-derived Si-O-C ceramics: Electronmicroscopic observations and reaction
kinetics,” Phys. Stat. Sol., (a) 12, 2277-2286 (2005).

[126] F. Kola#, V. Machovié, J. Svitilova, “Cobalt-containig silicon oxycarbide glasses derived
from poly[methyl(phenil)siloxane and cobalt phthalate,” J Non-Cryst. Solids., 352
[26,27], 2892-2896 (2006).

[127] E.Bescher, Y.Hoshino, Y.Nishizawa, K.Cooley, J.D. Mackenzie, “The role of Fe in the
termal stabilization of ormosil,” J.Sol-Gel. Sci. Tech., 26, 297-301 (2003).

[128] S. Jou, C.K. Hsu, “Preparation of carbon nanotubes from vacuum pyrolysis of
policarbosilanes,” Mater. Sci. Eng. B, 106, 275-281 (2004).

[129] Y. Zhang, A. Auaranta, G.D. Soraru, “Synthesis and luminescent properties of novel
Eu'2-doped silicon oxycarbide glasses,” Opt. Mater., 24, 601-605 (2004).

[130] S. Liemersdorf, R. Riedel, J. Oberle, “Influence of the gas atmosphere on the composition
and phase development of polymer-derived SiOC-Ceramics,” J. Am. Ceram. Soc., 91 [1],
325-328 (2008).

[131] K. Kamiya, T. Yoko, K. Tanaka, M. Takeuchi, “Thermal evolution of gels derived from
CH;Si(OC,Hs); by the sol-gel method,” J. Non-Cryst. Solids, 121, 182-187 (1990).

[132] P. H. Mutin, “Control of the Composition and Structure of Silicon Oxycarbide and
Oxynitride Glasses Derived from Polysiloxanes Precursors,” J. Sol-Gel Sci. Tech., 14, 27-
38 (1999).

[133] S. Diré, M. Oliver, G.D.Soraru, “Effect of polymer architecture on the formation of Si-O-
C glasses,” Ceram. Trans., 94, 251-261 (1999).

[134] J. Parmentier, G.D. Soraru, F. Babonneau, “Influence of the microstructure on the high
temperature behavior of gel-derived SiOC glasses,” J. Eur. Ceram. Soc., 21, 817-824
(2001).

[135] F. Babonneau, L. Bois, J. Livage, “Silicon oxycarbides via sol-gel route: characterization
of the pyrolysis process,” J. Non-Cryst. Solids, 147 & 148, 281-84 (1992).

[136] F.I. Hurwitz, P. Heimann, S.C. Farmer, Characterization of the pyrolytic conversion of
polysilsesquioxanes to silicon oxycarbides,” J. Mater. Sci., 28, 6622-6630 (1993).

[137] L. Bois, J. Maquet, F. Babonneau, H. Mutin, D. Bahloul, “Structural characterization of
sol-gel derived oxycarbide glasses. 1. Study of the pyrolysisi process,” Chem. Mater., 6,
796-802 (1994).

[138] F. Babonneau, L. Bois, C. Yang, L.V. Interrante, Sol-gel synthesis of a
siloxypolycarbosilane gel and its pyrolytic conversion to silicon oxycarbide,” Chem.
Mater., 6, 51-57 (1994).

[139] V. Belot, R.J.P. Corriu, D. Leclerq, P.H. Mutin, A. Vioux, “Silicon oxycarbide glasses
with low O/Si ratio from organosilicon precursors,” J. Non-Cryst. Solids., 176, 33-44
(1994).

[140] L. Bois, J. Maquet, F. Babonneau, “Structural Characterization of Sol-Gel Derived
Oxycarbide Glasses. 2. Study of the Thermal Stability of the Silicon Oxycarbide Phase,”
Chem. Mater., 7, 975-81 (1995).



Bibliografia

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

R. Campostrini, G. D’Andrea, G. Carturan, R. Ceccato, G.D. Soraru, “Pyrolysis study of
methyl-sustituted Si-H containing gels as precursors for oxycarbide glasses, by combined

thermogravimetry, gas chromatographic and mass spectrometric analisis,” J. Mater.
Chem., 6[4], 585-94 (1996).

G.D. Soraru, R. Campostrini, G.D’Andrea, S. Maurina, “A TG/CG/MS study of the
structural transformation of hybrid gels containing Si-H and Si-CH; groups into
oxycarbide glasses,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 435, 381-386 (1996).

V. Gualandris, D. Hourlier-Bahloul, F. Babonneau, “Structural Investigacion of the First
Stages of Pyrolisis os Si-O-C Preceramic Polymers Containing Si-H Bonds,” J. Sol-Gel
Sci. Tech., 14, 39-48 (1999).

H. Brequel, G. Soraru, F. Babonneau, D. Bahloul-Hourlier, S. Enzo, “Estructural
properties of silicon oxycarbide powders obtained by SOL-GEL method,” Materials
Science Forum, 312-314, 411-416(1999).

F. Wang, T. Apple, W.N. Gill,  Thermal redistribution of Blackglas™ ceramic,” J. App.
Polym. Sci., 81, 143-152 (2001).

J. Ma, L. Shi, Y. Shi, S. Luo, J. Xu, “Pyrolysis of polymethylsilsesquioxane, ” J. App.
Polym. Sci., 85, 1077-1086 (2002).

G. Trimmel, R. Badheka, F. Babonneau, J. Latournerie, P. Dempsey, D. Bahloul-Hourlier,
J. Parmentier, G.D. Soraru, “Solid state NMR and TG/MS study on the transformation of
methyl groups during pyrolysis of preceramic precursors to SiOC glasses,” J. Sol-Gel Sci.
Tech., 26, 279-83 (2003).

D. Bahloul-Hourlier, J. Latournerie, P. Dempsey, “Reaction pathways during thermal
conversion of polysiloxane precursors into oxycarbide ceramics,” J. Eur. Ceram. Soc., 25,
979-85 (2005).

G.Das, P. Bettotti, L. Ferraioli, R. Raj, G. Mariotto, L. Pavesi, G.D. Soraru, “Study of the
pyrolysis process of an hybrid CH;SiO, 5 gel into a SiOC glass,” Vibrat. Spectrosc., 45
[1], 61-68 (2007).

N. Grassie, [.G. MacFarlane, K. F. Francey, “ The Thermal Degradation of Polysiloxanes-
II. Poly(dimethylsiloxane,” Eur. Polym. J., 15, 415-422 (1979).

V. Belot, R. J. P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, A. Vioux, “Redistribution reactions in
silsesquioxane gels,” J. Mater. Sci. Lett., 9, 1052-54 (1990).

V. Belot, R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, A. Vioux, “Thermal Redistribution
Reactions in Crosslinked Polysiloxanes,” J. Pol. Sci.: Part. A: Pol. Chem., 30, 613-23
(1992).

R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, A. Vioux, “Preparation and structure of silicon
oxycarbide glasses derived from polysiloxane precursors,” J.Sol-Gel Sci. Tech., 8, 327-
330 (1997).

P.H. Mutin, “Role of Redistribution Reactions in the Polymer Route to Silicon-Carbon-
Oxygen Ceramics,” J. Am. Ceram. Soc., 85 [5], 1185-89 (2002).

R. Campostrini, A. Sicurelli, M. Ischia, G. Cartuan, “Pyrolisis study of a hydride-sol-gel
silica. Part I. Chemical aspects,” J.Therm. Anal. Cal., 89 [2], 633-641 (2007)

T. Howard Thomas, T. C. Kendrick, “Thermal Analisis of Polydimethylsiloxanes. I.

Thermal Degradation in Controlled Atmospheres,” J. Polym. Sci. Part A-2., 7, 537-549
(1969).

373



Bibliografia

374

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

N. Grassie, 1.G. MacFarlane, “The Thermal Degradation of Polysiloxanes.
Poly(dimethylsiloxane),” Eur. Polym. J., 14, 875-884 (1978).

T. H. Thomas, T. C. Kendrick, “Thermal Analisis of Polysiloxanes. II. Thermal Vacuum
Degradation of Polysiloxanes with Different Substituens on Silicon and in the Main
Siloxane Chain,” J. Polym. Sci. Part A-2., 8, 1823-30 (1970).

J. Ma, L: Shi; Y. Shi, S. Lou, J. Xu, “Pyrolysis of Polymethylsilsesquioxane,” J. Appl.
Polym. Sci., 85, 1077-86 (2002).

K. Kamiya, T. Yoko, T. Sano, K. Tanaka, ”Distribution of carbon particles in carbon/SiO,
glass composites made from CH;Si(OC,Hs); by the sol-gel method,” J. Non.Cryst.
Solids., 119, 14-20 (1990).

A.D. Chomel, P. Dempsey, J. Latournerie, D- Hourlier-Bahloul, U. A. Jayasooriya, “Gel
to glass transformation of methyltriethoxisilane: A silicon oxycarbide glass precursor
inverstigated using vibrational spectroscopy,” Chem. Mater., 17, 4468-73 (2005).

C. Turquat, Hans-Joachim Kleebe, G. Gregori, S. Walter, G.D. Soraru, “Transition
electron microscopy and electron energy-loss spectroscopy study of nonstoichiometric
silicon-carbon-oxygen glasses,” J. Am. Ceram. Soc., 84[10], 2189-96 (2001).

H-J. Kleebe, C. Turquat, G. D. Soraru, “Phase separation in a SiOC glass studied by
transmission electron microscopy and electron energy-loss spectroscopy,” J. Am. Ceram.
Soc., 84 [5], 1073-1080 (2001).

V. Belot, R.J.P. Corriu, D. Leclercq, P.H. Mutin, A. Vioux, “Organosilicon gels
containing silicon-silicon bonds, precursors to novel silicon oxycarbide compositions,” J.
Non-Cryst. Solids., 144, 287-297 (1992).

M.Hammod, E. Breval, C.G. Pantano, “Microstructure and viscosity of hot pressed silicon
oxycarbide glasses,” Ceram. Eng. Sci. Proc., 14, 947-954 (1993).

E. Breval, M. Hammond, C.G. Pantano, “Nanostructural characterization of silicon
oxycarbide glasses and glass-ceramics,” J. Am. Ceram. Soc., 77 [11], 3012-3018 (1994).

C.K. Brinker, K.D. Keefer, D.W. Schaefer, C.S. Ashley, “Sol-Gel Transition in simple
silicates,” J. Non-Cryst. Solids., 48 ,47-64 (1982).

M.C. Matos, L.M. Ilharco, R.M. Almeida, “The evolution of TEOS to silica gel and glass
by vibrational spectroscopy,” J. Non-Cryst. Solids., 147& 148, 232-237 (1992).

S. Diré, E. Pagani, F. Babonneau, R. Ceccato, G. Carturan, “Unsupported SiO,-based
organic-inorganic membranas. Part 1. — Synthesis and structural characterization,” J.
Mater. Chem., 7 [1], 67-73 (1997).

A. Kasgoz, T. Misono, Y. Abe, “Sol-gel prepartion of borosilicates,” J. Non-Cryst.
Solids., 243, 168-174 (1999).

A. Fidalgo, L.M. [Ilharco, “The defect structure of sol-gel-derived
silica/polytetrahydrofuran hybrid films by FTIR,” J. Non-Cryst. Solids., 283, 144-154
(2001).

S. Sugahara, T. Kadoya, K. Usami, T. Hattori, M. Matsumura, “ Preparation and
characterization of Low-K silica film incorporates with methylene groups,” J.
Electrochem. Soc., 148 [6], 120-126 (2001).



Bibliografia

[173] S.]M. Kim, K. Chakrabarti, E.O. OH, C.M. Whang, “Effects of pH during the base
catalyzed reaction of two-step acid/base catalyzed process on the microstructures and
physical properties of poly(dimethylsiloxane) modified silica xerogels,” J- Sol-Gel. Sci.
Tech., 27, 149-155 (2003).

[174] E.O. OH, R.K. Gupta, C.M. Whang, “Effects of pH and dye concentration on the optical
ans structural properties of coumarin-4 dye-doped SiO,-PDMS xerogels,” J. Sol-Gel Sci.
Tech., 28, 279-288 (2003).

[175] H.Y. Jung, R.K. Gupta, E.O. Oh, Y.H. Kim, C.M. Whang, “Vibrational spectroscopic
studies of sol-gel derived physical and chemical bonded ORMOSILs,” J. Non-Cryst.
Solids., 351, 372-379 (2005).

[176] R. Agarwal, P. Tandon, V.D. Gupta, “Phonon dispersion in poly(dimethylsilane),” J
Organomet. Chem., 691, 2902-2908 (2006).

[177] K.C. Chen, K.J. Thorne, A. Chemseddine, F. Babonneau, J.D. Mackenzie, “Silicon
carbide via the hydrolysis-condensation process of
dimethyldiethoxysilane/tetracthoxysilane copolymer,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 21,
571-574 (1988).

[178] A.L. Smith, D.R. Anderson, “Vibrational spectra of Me,SiCl,, Me;SiCl, Me;SiOSiMes;,
(Me,Si0)3, Me,Si0)s, Me,SiO),, and their deuterated analogs”, Appl. Spectrosc., 38 [6],
822-834 (1984).

[179] K. Kamiya, A. Oka, H. Nasu, T. Hashimoto, “Comparative study of structure of silica gels
from different sources,” J. Sol-Gel Sci. Tech. 19, 495-499 (2000).

[180] X. Li, T.A. King, “Spectroscopic studies of sol.gel derived organically modified
silicates,” J. Non-Cryst. Solids., 204, 235-242 (1996).

[181] G.-D. Kim, D.-A. Lee, J.-W. Moon, J.-D. Kim, J.-A. Park, “Synthesis and applications of
TEOS/PDMS hybrid materials by the sol-gel process,” Appl. Organometal. Chem., 13,
361-372 (1999).

[182] L. Jayes, A.P. Hard, C.Séné, S.F. Parker, U.A. Jayasooriya, “Vibrational Spectroscopic
Analysis of Silicones: A Fourier Transform-Raman and Inelastic Neutron Scattering
Investigation,” Anal. Chem. 75, 742-746 (2003).

[183] R.H. Glaser, G.L. Wilkes, “Raman Spectroscopy of Sol-Gel Networks: TEOS based
glasses and PDMS modified TEOS glasses,” Polymer Prep., 28, 236-237(1987).

[184] F.L. Galleener, “Raman and ESR studies of the thermal history of amorphous SiO,,” J.
Non-Cryst. Solids., 71, 373-386 (1985).

[185] D.R. Tallant, B.C. Bunker, C.J. Brinker, C.A. Balfe, “Raman spectra of rings in silicate
materials,” Mat.Res.Soc.Symp.Proc., 73, 261-267 (1986).

[186] C.J. Brinker, R.J. Kirkpatrick, D.R. Tallant, B.C. Bunker, B. Montez, “NMR confirmation
of strained “Defects” in amorphous silica,” J. Non-Cryst. Solids,” 99, 418-428 (1988).

[187] G.D. Soraru, F. Babonneau, J.D. Mackenzie, “Structural concepts on new covalent
solids,” J. Non-Cryst. Solids., 106, 256-261 (1988).

[188] R.H. Glaser, G.L. Wilkes, C.E. Bronnimann, “Solid-state ’Si NMR of TEOS-based
multifunctional sol-gel materials,” J. Non-Cryst. Solids., 113, 73-87 (1989).

[189] F. Babonneau, V. Gualandris, M. Pauthe, “NMR characterization of the chemical

homogeneity in sol-gel derived siloxane-silica materials,” Mat. Res. Soc. Symp. Proc.,
435, 119-130 (1996).

375



Bibliografia

376

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

R. Kalfat, F. Babonneau, N. Gharbi, H. Zarrouk, “*Si MAS NMR investigation of the
pyrolysis process of cross-linked polysiloxanes prepared from
polymethylhydrosiloxane”, J. Mater. Chem., 6 [10], 1673-1678 (1996).

N. Suyal, D. Hoebbel, M. Menning, H. Schimidt, “ A solid state »Si and *C NMR
study on the synthesis of thin silicon-oxycarbide glass sheets by sol-gel route,” J.
Mater. Chem., 9, 3061-3067 (1999).

Z. Zhang, B.P. Gorman, H. Dong, R.A. Orozco-Teran, D.W. Mueller, R.F. Reidy,
“Investigation of polymerization and cyclation of dimethyldiethoxysilane by **Si NMR
and FTIR,” J.Sol-Gel. Sci. Tech., 28, 159-165 (2003).

T. Yabuta, E.P. Bescher, J.D. Mackenzie, T. Tsuru, S. Hayakawa, A. Osaka, “Synthesis
of PDMS-Based porous materials for biomedical applications,” J. Sol-Gel Sci. Tech.,
26, 1219-1222 (2003).

F.Babonneu, L. Bois, J. Livage, S. Diré, “Structural investigation of sol-gel derived
hybrid siloxane-oxide materials using *’Si MAS-NMR spectroscopy, * Mat. Res. Soc.
Symp. Proc. 286, 289-294 (1993).

F. Babonneau, “Hybrid siloxane-oxide materials via sol-gel processing: structural
characterization,” Polyhedron., 13[8], 1123-1130 (1994).

A K. Singh, C.G. Pantano, “Surface chemistry and structure of silicon oxycarbide gels
and glasses,”J. Sol-Gel. Sci. Tech., 8, 371-376 (1997).

H. Bréquel, J. Parmentier, S. Walter, R. Badheka, G. Trimmel, S. ;Masse, J.
Latournerie, P. Demsey, C. Turquat, A. Desmartin-Chomel, L. Le Neindre-Prum, U.A.
Jayasooriya, D. Hurlier, H.-J- Kleebe, G. D. Soraru, S. Enzo, F. Babonneau,
“Systematic Structural Characterization of the High- Temperature behavior of Nearly
Stoichiometric Silicon Oxycarbide Glasses,” Chem. Mater., 16, 2585-2598 (2004).

S. Trasl, G. Motz, E. Rossler, G. Ziegler, “Characterization of the free-carbon phase in
precursor-derived Si-C.N ceramics: I, spectroscopic methods,” J. Am. Ceram. Soc., 85
[1],239-244 (2002).

G.D. Soraru, F. Babonneau, J.D. Mackenzie, “Structural evolutions from
polycarbosilane to SiC ceramic,” J. Mater. Sci., 25, 3886-3893 (1990).

P. Lespade, R. Al-Jishi, M.S. Dresselhaus, “Model for Raman scattering from
incompletely graphitized carbon,” Carbon., 20 [5], 427-431 (1982).

D.S. Knight, W.B. White, “Characterization of diamond films by Raman spectroscopy,”
J. Mater. Res., 4 [2], 385-393 (1989).

F. Tunistra, J.L. Koenig, “Raman spectrum of grafite,” J. Chem. Phys., 53 [3], 1126-
1130 (1970).

K. Nakamura, M. Fujitsuka, M. Kitajima, “Disorder-induced line broadening in first-
order Raman scattering from graphite,” Phys. Rev. 41 [17], 12260-12263 (1990).

Y. Wang, D.C. Alsmeyer, R.L. McCreery, “Raman spectroscopy of carbon materials:
structural basics of observed spectra,” Chem. Mater. 2, 557-563 (1990).

M.J. Matthews, M.A. Pimenta, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus, M. Endo, “Origin of
dispersive effects of Raman D band in carbon materials,” Phys. Rev., 59 [10], 6585-
6588 (1999).

A.C. Ferrari, J. Robertson, “Interpretation of Raman spectra of disordered and
amorphous carbon,” Phys. Rev. B., 61 [20], 14095-14107 (2000).



Bibliografia

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

R.Vidano and D.B. Fischbach, “New lines in the Raman spectra of carbons and
graphite,” J. Am. Ceram. Soc., 61 1-2, 13-17 (1978).

H. Zhang, C.G.Pantano, “High temperature stability of oxycarbide glasses,”
Mat.Res.Soc.Symp.Proc., 271, 783-788 (1992).

B. Toury, F. Babonneau, “Synthesis of periodic mesoporous organosilica from
bis(triethoxysilys)methane and their pyrolytic conversion into porous SiOC glasses”, J.
Eur. Ceram. Soc., 25, 265-270 (2005).

H-J. Kleebe, G. Gregori, F. Babonneau, Y.D. Blum, D.B. Macqueen, S. Masse, “
Evolution of C-rich SiOC ceramics. Part I. Characterization by integral spectroscopic
techniques: Solid-state NMR and Raman spectroscopy,” Int. J. Mat. Res., 97 [6], 699-
709 (2006).

M.A. Schiavon, S.U.A. Redondo, S.R.O. Pina, I.V.P. Yoshida, “Investigation on
kinetics of thermal decomposition in polysiloxane networks used as precursors of
silicon oxycarbide glasses,” J. Non-Cryst. Solids., 304, 92-100 (2002).

M. Day, 1.B. Parker, J. Bell, R. Fletcher, J. Duffie, K.S.W. Sing, D. Nicholson,
“Modelling of mercury intrusion and extrusion,” Characterization of Porous Solids III.
Studies in Surface and Catalysis, 87, 225-234 (1994)

M.M Dubinin, L.V. Radushkevich, The equation of the characteristic curve of activated
charcoal,” Proc. Acad. Sci. USSR, 55, 331-333 (1947).

S.J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsortion, surface area and porosity Academic Press, segunda
edicion (1982) pp. 94.

P.J.M. Carrot, K.S.W. Sing, “Assessment of microporosity”; pp.77-87. Characterization
of porous solids. (Elsevier Science Publishers),1988.

H.E. Kissinger, “Reaction kinetics in differential thermal analysis,” Anal. Chem., 29,
1702-1710 (1957).

R. Pirard, S. Blacher, F. Brouers, J.-P. Pirard, “Interpretation of mercury porosimetry
applied to aerogels,” J. Mater. Res., 10 [8],2114-2119 (1995).

R. Pirard, B. Heinrichs, J.-P- Pirard, “Mercury porosimetry applied to low density
xerogels” en McEnaney, T.J. Mays, J. Rouquerol, F. Rodriguez-Reinoso, K.S.W. Sing,
K.K. Unger (Eds.) Characterisation of porous solids IV, The Royal Society of
Chemistry, Cambridge 460-466 (1997).

C. Martos,“Sintesis y caracterizacion de materiales vitreos de oxicarburo de silicio
obtenidos a partir del sistema SiO,-TEOS-PDMS”’Tesis Doctoral, Madrid 2003.

P. Lespade, A. Marchand, M. Couzi, F. Cruege, “Characterisation de materiaux
carbones par microspectrometrie Raman,” Carbon., 4/5, 375-385 ( 1984).

R.J. Nemanich, S.A. Solin, “First- and second.order Raman scattering from finite-size
crystals of graphite,” Phys. Rev. B., 20[2], 392-401 (1979).

F. Kolaf, V. Machovié¢, J. Svitilova, L. Borecka, “Structural characterization and
thermal oxidation resistance of silicon oxycarbide produced by polysiloxane pir6lisis,”
Mater. Chem. Phys., 86, 88-98 (2004).

S.Yahima, J. Hayashi, M. Strength, “ Continuous silicon carbide fiber of high tensile
strength,” Chem. Lett. 931-934 (1975). S. Yahima, K. Okamura, J. Hayashi, “ Structural
analysis on continuous silicon carbide fiber of high tensile strength,” Chem. Lett. 1209-
1212 (1975).

377



Bibliografia

378

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

S. Carlin and Ph Colomban, “Raman sudy of the chemical and termal degradation of as-
recieved and sol-gel embedded nicalon and Hi-Nicalon SiC fibres used in ceramic
matriz composites,” J. Raman Spectrosc. 28, 219-228 (1997).

S. Carlin, Ph. Colomban, “Micro-Raman study of SiC fibre-oxide matrix reaction,
Composites Part B 29B, 41-50 (1998).

K.R. Carduner, S.S. Shinozaki, M.J. Rokosz, C.R. Peters and T.J. Whalen,
Characterization of B- Silicon carbide by silicon-29 solid-state NMR, transmission
electron microscopy, and powder X-ray diffraction,” J. Am. Ceram. Soc., 73 [8], 2281-
2286 (1990).

H-P. Martin, E. Miiller, G. Irmer & F. Babonneau, “Crystallisation behavior and
polytype transformation of polymer-derived silicon carbide,” J. Eur. Ceram. Soc., 17,
659-666 (1997).

B.D.Cullity,”Elements of X-Ray Diffration,” Addison-Wesley Segunda edicion (1978)
pag 102.

H. Brequel, J. Parmentier, G.D. Soraru, L. Schiffine, S. Enzo, “Stydy of the phase
separation in amorphous silicon oxycarbide glasses under heat treatment,2” NanoStruct.
Mater., 11 [6], 721-731 (1999).

T. Rouxel, G-D. Soraru, J. Vicens, “ Creep viscosity and stress relaxation of gel-derived
silicon oxycarbide glasses,” J. Am. Ceram. Soc, 84 [5], 1052-1058 (2001).

R. Pefia-Alonso, G. Mariotto, C. Gervais, F. Babonneau, G. D. Soraru, “ New insights
on the high-temperature nanostructure evolution of SiOC and B-doped SiBOC polymer
derived glasses” Chem. Mater.,19, 5694-5702 (2007).

M.J. Anglada Gomilla, J. Alcald Cabrelles, L.M. Llanes Pitarch, A. Mateo Garcia, N.M.
Salan Ballesteros, “Fractura de materiales”. Edicions UPC (2002) pp. 53.

G.D. Soraru, V.M. Sglavo, S. Diré, G.D’Andrea, F. Babonneau, “ High-strength, high-
modulus silicon oxycarbide glasses,” pp.1157-1162 en Third Euro-Ceramics vol. 2.
Editado por P.Duran y J.F. Fernandez, Faenza Editrice Ibérica S.L., Castellon de la
Plana, Espaia, 1993.

G.D. Sorart, G. D’ Andrea, R. Campostrini, F. Babonneau, “Characterization of methyl-
substituted silica gels with Si-H functionalities,” J. Mater. Chem., 5[9], 1363-74 (1995).

L.J. Bellamy. “The Infra-red spectra of complex molecules”. Chapman and Hall,
London (1975).

V. Gualandris, F. Babonneau, M.T. Janicke, B.F. Chmelka, “NMR studies on
hydrolysis and condensation reactions of alkoxysilanes containing Si-H bonds”, J. Sol-
Gel. Sci. Tech., 12, 75-80 (1998).

C. Zhang, F. Babonneau, C. Bonhomme, R. M. Le, C.L. Soles, H.A. Hristov, A.F. Yee,
“Highly porous polyhedral silsesquioxane polymers. Sythesis and characterization,” J.
Am. Chem. Soc., 120, 8380-91 (1998).

J.Brus, F. Kolat, V. Machovi¢, J. Svitilova, “Structure of silicon oxycarbide glasses
derived from poly(methylsiloxane) and poly[methyl(phenyl)siloxane] precursors,” J.
Non-Cryst. Solids., 289, 69-74 (2001).

K.S.W. Sing, D.H. Evetet, R. A.W. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, J. Rouquérol, T.
Siemieniewska, “Reporting physisorption data for gas/solid systems,” Pure & Appl.
Chem., 57[4], 603-619 (1985).



Bibliografia

[240] G. Camino, S.M. Lomakin, M. Lazzari, “Polydimethylsiloxane thermal degradation.
Part 1. Kinetic aspects,” Polymer., 42, 2395-2402 (2001).

[241] G. Camino, S.M. Lomakin, M. Lageard, “Thermal polydimethylsiloxane degradation.
Part 2. The degradation mechanisms,” Polymer., 43, 2011-15 (2002).

379



ANEXO | - TECNICAS EXPERIMENTALES.



Técnicas Experimentales

A-1 TECNICAS EXPERIMIENTALES.

1.1 Analisis quimico.

Contenido en Silicio.
El contenido en silicio de los materiales hibridos y de los vidrios de oxicarburo se

determin6 mediante gravimetria de SiO..

Contenido en Carbono.

El contenido en carbono ha sido determinado mediante un equipo analizador de carbono
y azufre de la marca LECO y modelo CS-200.

Se pesan aproximadamente unos 100 mg de muestra y se introduce en un crisol junto
con un acelerador. El crisol se introduce dentro de un horno que llega hasta 2300 °C y,
conjuntamente con la atmdsfera de oxigeno que hay dentro del horno, se produce la
combustion de la muestra. El carbono presente en la muestra se transforma en CO, que
posteriormente es empleado para cuantificar la cantidad total de carbono en la muestra

mediante el empleo de una célula infrarroja.’

1.2 Analisis termogravimétrico.

En un analisis termogravimétrico (7G o ATG) se registra continuamente la masa de la
muestra inmersa en una atmosfera controlada, mientras sigue un programa de aumento
de temperatura de la muestra con el tiempo, generalmente de forma lineal.” La
informacion que proporcionan los métodos termogravimétricos es relativamente
limitada, ya que estd supeditada a que la variacion de la temperatura tiene que producir
un cambio en la masa de muestra. Por otro lado, el andlisis termogravimétrico
proporciona una medida cuantitativa de la variacion del peso en la muestra, asociado a
una determinada temperatura. Los cambios de masa son medidos por una microbalanza.

El equipo usado es de la marca Perkin-Elmer, modelo Pyris 1 TGA.
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Este tipo de ensayos da como resultado dos tipos diferentes de curvas. Por un lado las
curvas obtenidas a partir del propio analisis, donde se muestra la variacion en peso de la
muestra con respecto a la temperatura para unas condiciones determinadas (7G 6 ATG).

Por otro lado las derivadas de dichas curvas (DTG), que muestran cada uno de los
intervalos donde se producen las diferentes pérdidas en peso en funciéon de la
temperatura de tratamiento. Este tipo de curvas resulta bastante til a la hora de estudiar
la conversion desde los hibridos organico-inorganicos hasta los vidrios de oxicarburo de

silicio.

Para estudiar como afecta la velocidad de calentamiento en el proceso de pirdlisis, los
materiales hibridos del sistema TEOS/PDMS y los del sistema TREOS/PDMS fueron
analizados en atmosfera de nitrégeno con diferentes rampas de calentamiento (1, 2, 4, 8,
12 y 20 °C/min) hasta la temperatura de 1100 °C.

Las muestras para el sistema TEOS/PDMS fueron analizadas en polvo (<200 pm),
mientras que las muestras del sistema TREOS/PDMS fueron practicamente todas
monoliticas, aunque se realizd un ensayo comparativo entre muestras monoliticas y

trituradas (<200 pm).

1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica se basa en la interaccion entre la materia y la radiacion infrarroja.
Comunmente la region mas empleada corresponde con el infrarrojo cercano (MIR) que
abarca desde 4000 a 400 cm™

El espectro infrarrojo se origina por la absorcion (o emision) de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera una transicion entre los niveles
vibracionales en una molécula en el estado electronico fundamental. El espectro es la
representacion grafica de la intensidad de la radiacion infrarroja medida en funcion del
nimero de onda (frecuencia). Este espectro infrarrojo (nimero, posicion e intensidad de
las bandas) depende de la naturaleza del material. De forma muy general s6lo son
activas para espectroscopia infrarroja los modos vibracionales que produzcan un cambio

del momento dipolar de la molécula.
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Las posiciones relativas de los 4&tomos en una molécula no estan fijas, sino que flucttian
continuamente como consecuencia de diferentes tipos de vibraciones. Asi, pueden
distinguirse dos tipos basicos de vibraciones: las de tension (stretching), que suponen un
cambio continuo en la distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos y que a su vez pueden ser asimétrica o simétrica, y las tensiones de deformacion
(bending), que se caracterizan por un cambio en el dngulo entre dos enlaces y pueden
ser de tijereteo (scissors), balanceo (rock), aleteo (wagging) y torsion (twist).

Para una molécula formada por méas de dos 4tomos se producen estas vibraciones que
pueden verse influenciadas por el entorno quimico. Ademas, este tipo de vibraciones

son caracteristicas del grupo de atomos entre los que se producen.

Los espectros de infrarrojo pueden representarse como espectros de transmitancia (7)
generalmente con %7. Definiéndose la transmitancia como la relacion entre la
intensidad de radiacion que emerge (/) y la intensidad de la radiacion incidente (/o)

(Ecuacion A.I-1). También se pueden representar como espectros de absorbancia (4)

(Ecuacion A.1I-2).

r=1/1, Ecuacion A.I- 1

A=logl,/I=-logT Ecuacion A.1I- 2

En espectroscopia infrarroja se cumple la ley de Lambert-Beer, la cual relaciona la

intensidad de la banda con la concentracion de la muestra analizada.

A=-logT =ab.c Ecuacion A.1- 3

Donde 4 es la absorbancia, 7'y a son la transmitancia y el coeficiente de absorcion a un
valor de frecuencia determinado, respectivamente, b es la longitud de paso optico y ¢ es
la concentracion de la muestra.

La espectroscopia infrarroja puede emplearse tanto con fines cualitativos como

cuantitativos. En esta memoria Unicamente se ha empleado para determinacién

Al- 3



Anexo 1

estructural, tanto de los materiales de partida, como de los productos intermedios y

finales.

Los espectros de FT7-IR fueron obtenidos en un espectrometro de infrarrojo por
transformada de Fourier (Perkin Elmer modelo 1760X). El andlisis de las muestras
solidas se llevo a cabo mediante la técnica de dilucion en KBr (1 mg de muestra y 300
mg de KBr), mientras que las muestras liquidas fueron analizadas utilizando ventanas de
KRS-5. En todos los casos se realizaron 10 barridos en el intervalo 4000-400 cm™ con
una resolucion de 1 cm™. Antes de realizar el analisis se hace un purgado del equipo
para eliminar CO, y humedad ambiental, ademas el equipo permite la sustraccion del

“background” para que no se produzca interferencia del entorno con la muestra.

Al.4 Espectroscopia Raman.

El fendmeno conocido como efecto Raman fué descrito por el fisico indio C.V. Raman
en el afio 1928. Basicamente es un fenémeno ineldstico de dispersion de la luz que

permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares.

Esta espectroscopia se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia
V, sobre la muestra y examinar la luz dispersada por la muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente (dispersion elastica) pero
una pequefia fraccion, como resultado de interaccion de la luz con la materia, presenta
un cambio de frecuencia (dispersion ineldstica). La luz que presenta la misma
frecuencia se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta informacion sobre la
composicion de la muestra. La luz dispersada que presenta distinta frecuencia a la
radiacion incidente (+v; y -v;) se conoce como dispersion Raman, la cual es
caracteristica de la naturaleza quimica y estado fisico de la muestra e independiente de
la radiacion incidente. En la dispersion Raman pueden darse dos fendmenos: Stokes,
donde el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la incidente y Anti-Stokes en el
que la frecuencia es mayor.

Segun la ley de distribucion de energias de Maxwell-Boltzman, el 99 % de las moléculas

se encuentra en el estado vibracional de menor energia, lo que se traduce en que
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generalmente la dispersion Stokes es aproximadamente 100 veces superior a la
dispersion Raman Anti-Stokes, por lo que generalmente se trabaja midiendo sélo el
efecto Stokes.

La espectroscopia Raman es complementaria de la infrarroja. En las dos técnicas se
observan vibraciones moleculares, pero estos procesos son gobernados por diferentes
reglas de seleccion, por lo que generalmente las informaciones obtenidas son
complementarias. Generalmente, en la espectroscopia infrarroja se requiere un cambio
del momento dipolar del enlace, mientras que el efecto Raman requiere un cambio de
polarizabilidad. Por ejemplo, las vibraciones para el enlace C=0 presentan una gran

intensidad en /R y no en Raman, mientras que para el C=C ocurre lo contrario.

Los espectros se realizaron con un espectrometro Raman de la marca Renishaw modelo
inVia. Dichos espectros se obtuvieron empleando como fuente de radiacion un laser de
i6n Ar (A = 514 nm). Las muestras se enfocan empleando un microscopio optico Leica
(con el objetivo de 50 x) siendo el area de analisis aproximadamente de 1 pm?®. El 4rea
irradiada de la muestra fue observada antes y después de la medida para comprobar que
¢ésta no habia sido degradada por la incidencia del laser sobre ella. El programa se
disenid eligiendo la potencia de laser adecuada (que depende del tipo de muestra sobre
todo de la temperatura de tratamiento) haciendo 10 barridos entre 200 y 3200 cm™ con
un tiempo de exposicion de 20 s.

El equipo emplea como sistema de calibracion silicio metalico que presenta una banda a

520 cm™.

1.5 Resonancia magnética nuclear.

El fenomeno de resonancia magnética nuclear consiste en la absorcion de energia de
radiacion electromagnética por parte de nacleos que tienen momento magnético. La
absorcion ocurre a frecuencias caracteristicas que dependen del tipo de nucleo y del
entorno molecular en que se encuentran. El momento magnético de los nucleos esta
relacionado con el espin, de manera que solo seran activos a RMN los ntcleos que no
presenten espin nulo. El espin depende del nimero de protones y de neutrones de cada

nucleo, de manera que cuando el numero de protones y neutrones es par el numero de
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espin es nulo, cuando el numero de protones es par y el de neutrones impar el espin es
% (con distribucion esférica de carga), y finalmente cuando el nimero de protones es
impar y el de neutrones impar el espin es > 1 (no presentan distribucion esférica de
carga, son cuadrupolares y su interpretacion es mas complicada).

En ausencia de un campo magnético externo los momentos magnéticos de los nucleos
pueden asumir cualquier direccion, pero cuando se aplica un campo magnético externo
los ntcleos se comportan como pequeios imanes y se alinean con el campo magnético.
Debido a esta interaccion se produce un desdoblamiento de los niveles energéticos
(inicialmente degenerados), ocupandose de una forma mayoritaria el nivel de menor

energia, segun la distribucion de Boltzman.

La energia necesaria para pasar de un nivel energético a otro esta determinada por la

siguiente ecuacion (Ecuacion A.1-4):

hy,.B
AE =hv, = % Ecuacion A.1I- 4
b

Donde /4 es la constante de Planck, v, es la frecuencia de Larmor, y es la constante

giromagnética del nticleo n y B, es el campo magnético externo aplicado.

La irradiacion de la muestra con un pulso de radiofrecuencias B;(v) produce la
transicion entre los niveles de energia consecutivos, asi como la modificacién de la
orientacién de la magnetizacion respecto al campo magnético Bo, siempre y cuando se
satisfaga la condicion de resonancia y v sea igual a la frecuencia de Larmor( v,).

De manera que, para un campo magnético externo dado, cada niicleo magnéticamente
activo tiene una frecuencia de Larmor definida y caracteristica, que dard lugar a la
absorcion de radiacion electromagnética de una frecuencia determinada y que producira
un cambio de spin y, en ultima instancia, provocara el espectro de resonancia magnética
nuclear.

En otras palabras, cuando el pulso cesa los espines nucleares que se encuentran en
situacion fuera del equilibrio, tienden a recuperar espontaneamente el estado inicial de
poblacion de equilibrio. Esto se consigue emitiendo el exceso de energia en forma de
una onda de radio a la frecuencia de Larmor de los espines. Esta sefial es amplificada y

digitalizada convenientemente y se conoce como un espectro de RMN.
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Aunque la frecuencia de resonancia es caracteristica de cada nucleo, existen efectos
locales propios de la estructura, producidos por los 4&tomos vecinos, asi como un efecto
de apantallamiento de campo debido a la nube de electrones circundantes, que produce
que el campo efectivo que experimenta cada nucleo (en una molécula determinada) sea
diferente segiin su entorno quimico y menor al propio campo magnético externo B, lo
que permite obtener diferentes sefales del mismo ntcleo en funcién de su entorno
quimico haciendo que la resonancia magnética nuclear sea una técnica muy importante
para la elucidacion de estructural de compuestos. La escala empleada es el
desplazamiento quimico (38), que mide la frecuencia respecto a un compuesto de
referencia que generalmente es el 7MS (tetrametilsilano (CH3)4Si)) que define el cero en

la escala (Ecuacion A.1-5).

V=V g
o(ppm) = V—xl 0 Ecuacion A.I- 5
ref

En muestras so6lidas se produce un gran ensanchamiento de las sefales, lo que reduce
mucho la resolucion experimental en comparacion con muestras liquidas. Este problema
se reduce si el espectro se realiza bajo condiciones de angulo magico. Esta técnica que
se conoce como MAS (Magic Angle Spinning, giro sobre Angulo Magico) consiste en
girar la muestra entorno a un eje inclinado 54°44’ con respecto al campo magnético B,.
Si la velocidad de giro es menor que la anchura de la banda expresada en Hz aparecen

las denominadas bandas laterales de rotacion (SSB Spinning Side Bands).

La resonancia magnética nuclear es una técnica de caracterizacion estructural muy
valiosa y ampliamente empleada en numerosos campos. En esta memoria se ha
empleado para conocer las diferentes unidades estructurales que forman tanto los
hibridos organico-inorganicos como los vidrios de oxicarburo obtenidos tras pirdlisis.
Esta técnica también ha servido para estudiar coémo se produce la transformacion entre
ambos materiales. Se realizaron ensayos de los materiales hibridos del Capitulo Il y V,
asi como de los diferentes productos intermedios obtenidos a medida que se aumentaba
la temperatura hasta llegar al vidrio de oxicarburo. También se han estudiado los
materiales obtenidos en el Capitulo IV. Se han realizado espectros estudiando dos

nucleos diferentes, el Si y Bc.
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Los espectros se realizaron en un equipo Infinity plus que trabaja a 400 MHz. Las
condiciones de andlisis fueron diferentes dependiendo del ntcleo analizado; para el caso
de #’Si se utilizo una secuencia PDA, con una frecuencia de 79,41 MHz, pulso (I1/2) =
3.5 us, tiempo de relajacion = 60s, con una velocidad de giro de 6kHz. Para "°C los
espectros se realizaron en modo CP (Polarizacion Cruzada= Cross Polarization) con
una frecuencia de 100,525, pulso (II/2) = 4.5 us, tiempo de contacto = 3ms, tiempo de
relajacion = 2s, con una velocidad de giro de 6kHz. Las muestras tienen diferentes
acumulaciones en funcion de la cantidad de protones que presenten variando desde 3000
hasta 25000 acumulaciones, a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis y

disminuye por tanto el contenido en protones.

1.6 Difraccion de rayos X.

El fenémeno de difraccion de rayos X se debe al proceso de dispersion eléstica que tiene
lugar cuando un haz de radiacion electromagnética, monocromatica y de longitud de
onda del orden de la distancia interplanar (rayos X), incide sobre una muestra cristalina.
A la salida de dicha muestra, la mayor parte de las ondas dispersadas por el cristal
interfieren destructivamente, cancelandose la resultante en mayor o menor proporcién.
Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido a la ordenacion periddica de los
atomos, las ondas dispersadas estan en fase, interfiriendo de forma constructiva, dando
lugar a la aparicion de méximos de intensidad. A este fendémeno se le denomina
difraccion.

En las sustancias cristalinas existen distintas familias de planos paralelos y equidistantes
entre si (caracterizados por los indices de Miller (hkl) y un espaciado caracteristico d) Si
sobre estos planos incide un haz de rayos X en una direccion que forma un angulo & con
la superficie de los planos, unicamente se producird difraccion (refuerzo) cuando el
angulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacion y el espaciado de la familia de

planos cumplan la ley de Bragg (Ecuacion A.1-6).

nA =2dsen@ Ecuacién A.I- 6
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Donde 7 es un namero entero (1,2,3...), 4 es la longitud de onda del haz incidente, d es
el espacio entre planos reticulares sucesivos del cristal y 8 es el dngulo de incidencia o
angulo de Bragg.

Al hacer incidir un haz de rayos X de longitud de onda determinada sobre un material se
produce la difraccion y la reflexion con angulos caracteristicos de los planos de los
cristales proporcionando lineas o picos de difraccion con diferente intensidad, los cuales
son originados por cada una de las diferentes estructuras cristalinas presentes en el
material; las intensidades son proporcionales a los porcentajes de los cristales presentes

en las muestras.

Un difractograma de rayos X es un conjunto de lineas o picos, cada uno con distinta
intensidad y posicion (espaciado d o angulo de Bragg 0). Para cada material la posicion
e intensidad esta tabulada en los patrones de difraccion (JPDF) y cada material presenta
un patron de difraccion caracteristico. La intensidad de los picos de difraccion puede
variar de muestra a muestra dependiendo del método de preparacion, las posibles

orientaciones de ésta y de las condiciones instrumentales y de operacion.

Para la determinacion de la posible formacion de fases cristalinas durante el proceso de
pirolisis se realizd la caracterizacion tanto de los precursores hibridos como de los
vidrios de oxicarburo obtenidos tras el tratamiento térmico. Se empled un difractometro
Siemens con un voltaje de 40 £V y una intensidad de 20 mA. El equipo emplea como

fuente de radiacion la linea K, del Cu (A = 1.54060 A).

Para las muestras del Capitulo IIl y V se empled un programa de barrido registrado
entre 10 y 90 ° (20) en incrementos de 0.02 ° y un tiempo de acumulacion de 1s.

Para las muestras del Capitulo IV se empled un programa de barrido mas lento, ya que
para las muestras obtenidas a 1550 °C, a partir de estos difractogramas, se ha evaluado
el tamafio de los cristales de ~ SiC. El programa se registrd entre 10 y 90 ° (20), en

incrementos de 0.02 ° y un tiempo de acumulacion de 10 s.

El tamafio de los cristales de -SiC se ha evaluado empleando la ecuacion de Scherrer’

(Ecuacion A.I-7). Esta relacion permite estimar el tamafio de cristales pequefios a partir
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de la anchura del pico de difraccion. El ancho del pico aumenta a medida que disminuye

el tamafio del cristal. Esta ecuacion se puede expresar como:

D=KA/Lcos@ Ecuacion A.I- 7

Donde D es el tamaio del cristal, K es una constante que normalmente toma el valor de
0.9, A es la longitud de onda de la radiacion empleada, para este caso en concreto es la
correspondiente a la radiaciéon K, de Cu (1.54018 A), L es la anchura a mitad de altura
del pico seleccionado (en unidades de 20) y € es el angulo de difraccion. Normalmente
los valores de 'y 260 van expresados en radianes.

Para calcular el tamafio de los cristales de S-SiC se ha elegido el pico de mayor

intensidad, que es el que corresponde a 26 = 35 °.

Al.7 Adsorcién de nitrégeno.

La mayoria de las isotermas que existen pertenecen a los cinco tipos inicialmente
introducidos por Brunauer, Deming, Deming y Teller’, denominados como tipo 7, 17, I11,
IV'y V, o al tipo VI que fue afiadido posteriormente por la [UPAC.

El tamafio de poro se puede clasificar en funcidon de su didmetro:

Didmetro de poro

Microporos 0,35-2 nm
Mesoporos 2-50 nm
Macroporos >50 nm

Cada una de estas isotermas describe los diferentes tipos de solidos; la isoterma tipo / es
caracteristica de materiales microporosos, las /7 'y III de no porosos (0 macroporosos) y
las de tipo IV y V son caracteristicas de materiales mesoporosos. La isoterma tipo V/
representa una adsorcion escalonada en multicapa, propia de s6lidos con una estructura
compleja.

El area superficial de un sélido finamente dividido o poroso se obtiene normalmente

mediante la adsorcion de gases. A partir de la isoterma se obtiene el volumen de la
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monocapa (V) como volumen de gas en condiciones normales y a partir de esto el area

superficial (4) se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

, 4. V., a, N10"
A(m g ) = Ecuacion A.1- 8
22414

donde: A es el area superficial, ¥, es el volumen de la monocapa en cm’ (STP)g”, an, es
el 4rea de la molécula de adsorbato en nm”, N es el namero de Avogadro (6.022.10%) y

22414 es el volumen molar de un mol de gas ideal en condiciones normales, en cm”.

Mediante la ecuacién de Brunauer, Emmett y Teller (BET) °® se puede calcular el valor
de la monocapa a partir de la isoterma de adsorcion y conocer el area superficial de un
solido. Esta ecuacion es el resultado de una extension de los trabajos llevados a cabo
por Langmuir, basados en el modelo de la monocapa que llegan ahora hasta la adsorcion
en multicapa. La superficie del s6lido se considera como una distribucion de lugares de
adsorcion en equilibrio dindmico con el adsorbato, donde la velocidad de condensacion
de las moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacion de las

moléculas en lugares ocupados.

p I =D »p

= Ecuacion A.1I- 9
Vip’-p) V,e V,c p°

Donde: V,, es la capacidad de la monocapa, ¢ es una constante, p es la presion de
equilibrio, p° es la presion de saturacion del vapor, V es el volumen de gas adsorbido a
una presion relativa (p/p°) expresado en cm’g” en condiciones normales, V,, y ¢ se
pueden calcular mediante la representacion de primer término de la ecuacion frente a
p/p°. Como resultado se obtiene una representacion lineal para un intervalo de presiones
relativas que marca la adsorcidon de la monocapa, ya que, a partir de la pendiente y la
ordenada en el origen, se puede calcular V,, y c. El intervalo de linealidad varia mucho
en funcion de la naturaleza de la muestra, para isotermas tipo I/ y IV suele situarse entre
0.05 y 0.35, mientras que, por ejemplo, para las isotermas de tipo / este intervalo se

sittia entre 0.02 y 0.12.
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Uno de los métodos mas empleados para la determinacién de las distribuciones de poro
(de los mesoporos) es el denominado BJH, desarrollado por Barret, Joyner y Halenda.’

El método BJH establece la relacion entre las isotermas de desorcion a 77K
(temperatura del nitrogeno liquido) y la distribucién de volumen y area de poros con
respecto al radio de los poros, asumiendo que, durante la desorcion, el equilibrio entre la
fase gaseosa y la fase adsorbida estd determinado por dos mecanismos: la adsorcion

fisica sobre las paredes de los poros y la condensacion capilar.

Considerando un poro cilindrico con radio r,, que sobre su superficie tiene una capa
fisicamente adsorbida de moléculas con un espesor ¢, que esta definiendo el tamafio del
capilar interno con un radio ry donde se puede producir la condensacion capilar. Bajo
condiciones de equilibrio se puede establecer la siguiente relacion entre el volumen de

poro (V) y el volumen del capilar interno (V)

V,= Vkrpz /sz Ecuacion A.1- 10

El bucle de histéresis que presentan las isotermas tipo IV y V se atribuye a la
condensacion capilar del adsorbato en los poros del solido. La condensacion capilar
consiste en el llenado de los poros con liquido condensado a una presion inferior a la de
saturacion del vapor del adsorbato. Mediante la ecuacion de Kelvin se predice la
formaciéon de un menisco liquido por debajo de la presion de saturacion del vapor y se
puede usar para calcular el tamafio de los poros involucrados, ya que establece una

relacion entre p/p° y 1y

Ln(p/p®)==2(yV, /n.RT) Ecuacion A.I- 11

Donde: p/p° es la presion relativa, yes la tension superficial del nitrégeno liquido, V7 es
el volumen molar del adsorbato en forma liquida, R es la constante de los gases, 7 es la
temperatura absoluta y 7 es el radio del capilar interno. Ademads, de acuerdo con la
Ecuacion A.1I-10 se pueden obtener representaciones de la variacion de ¢ en funcion de

la presion relativa, de acuerdo con:
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r, =", +t Ecuacion A.1I- 12

Mediante un tratamiento matematico se llega a una ecuacion que permite relacionar las

distribuciones de volumen de poro con el radio de poro.
n—1

Ve =R,AV, =RA1D ¢ A, Ecuacion A.I- 13
Jj=1

Donde V, es el volumen de poro, R, es el radio del poro, 4V, es el volumen de gas
desorbido, 4¢, es el cambio de espesor de la capa fisicamente adsorbida 'y ¢ = (r,-2,)/r, ¥

A, es el area de poro.

Las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno, los datos de superficie especifica y
la distribucion del tamafio de poro se evaluaron mediante medidas de
adsorcion/desorcion de nitrégeno en un equipo Micromeritics modelo Tristar 3000. La
superficie especifica se determindé mediante la representacion de la isoterma
experimental segun la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET.) De esta manera se
consigue una zona lineal entre P/P, de 0.05 y 0.35. La distribucion de tamafo de poro se
ha obtenido a partir de la isoterma de desorcion a través del andlisis BJH (Barret,
Joyner y Halenda), donde el intervalo de medida estd comprendido entre 1.8 a 100 nm.

Las muestras son trituradas y tamizadas para un tamafio <200 pm (para ormosil o

temperaturas de tratamiento bajas) o un tamafio <100 um (para los vidrios de
oxicarburos o temperaturas de tratamiento elevadas). Posteriormente son sometidas a
una desgasificacion a 120° C durante 20 horas y después son sumergidos en un bafio de
nitrégeno liquido y se van inyectando cantidades de nitrogeno, el sistema se deja
estabilizar y se mide la presion de equilibrio de manera que se va calculando la cantidad

de nitrogeno adsorbido por la muestra.
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Al.8 Porosimetria de mercurio.

Mediante esta técnica se caracteriza la porosidad del material tras el analisis del grado
de penetracion de mercurio en los poros de dicho material al aplicar presiones
gradualmente crecientes.

La porosimetria de mercurio es empleada normalmente en la caracterizacion textural de
los materiales porosos. Permite determinar el volumen de poro, superficie especifica, asi
como las distribuciones de poro, tanto volumen de poro como area frente a tamafio de
poro. Estd aceptada la hipdtesis basica de que el mercurio penetra en los poros o
cavidades mas pequefias a medida que la presion aumenta. El andlisis de los datos es
llevado a cabo empleando la ecuacion de intrusion propuesta por Washburn (Ecuacion

AI-14)3

2 0
r= —% Ecuacion A.I- 14

Donde r es el radio de los poros cilindricos, P es la presion a la cual el mercurio penetra

en los poros, 7 es la tension superficial del mercurio (0.485 N/m) y @ es el angulo de

contacto entre el menisco que forma el mercurio y una superficie plana y no metalica

(6= 140°).

Los materiales analizados en esta memoria presentan una morfologia muy diferente,
pasando de una muestra monolitica a otras que han sido trituradas/molidas en mayor o
menor medida. Debe tenerse en cuenta que la intrusion del mercurio puede ser la suma
de la debida al espacio entre particulas y a la intrusion dentro de los propios poros. Para
solventar esto se ha recurrido al empleo de una correccion de los valores obtenidos a
partir de la ecuacion de Washburn. Este método ha sido fundamentalmente empleado en
aerogeles’ (materiales porosos obtenidos mediante secado supercritico de geles,
inorganicos u organicos, altamente entrecruzados. Estos materiales presentan unos
tamanos de poro/celda ultrafinos, elevada porosidad, elevada superficie especifica y una
microestructura a base de particulas coloidales interconectadas, o cadenas poliméricas,

e ;e 10,11,12
con didmetros caracteristicos de alrededor de 10 nm), xerogeles

(muy parecidos a
los anteriores pero son secados a temperatura y presion ambiental y parecen presentar

una mayor fortaleza), y negros de carbono,” para calcular el efecto que producia el
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aumento de presion en el experimento de porosimetria de mercurio, ya que, a priori, se
aprecio visualmente la disminucion de volumen de las muestras después de dicho
analisis.

Estos materiales, a bajas presiones, experimentan un colapso debido al aumento de la
presion del mercurio y, posteriormente, a partir de una presion de transicion
caracteristica de la composicién y microestructura de cada material, el mercurio puede
penetrar dentro de los poros pequefios que no han sido destruidos durante la compresion
a bajas presiones.

Esto puede ser determinado en la curva de presiones mediante un cambio en la
pendiente de dicha curva para una presion de transicion dada (P;). Conocido el valor de
esta presion de transicion, se puede calcular la constante (Ky) mediante la Ecuacion A.1-
15, y esto permite conocer la distribucion de tamafio (L) durante el periodo de
compactacion mediante la Ecuacion A.I-16 (ley de “buckling’). Durante el periodo de
compactacion, la presion que ejerce el mercurio sobre la muestra rompe los poros
mayores de L (determinados mediante Ecuacion A.I-16) dejando los poros de menor
tamafio invariables.

Para la presion de transicion se cumplen tanto la ecuacion de Washburn (Ecuacion A.1I-
14) como la ecuacion de densificacion (Ecuacion A.1-16). Por lo tanto, la determinacion
de K; en muestras que experimentan este comportamiento mixto de densificacion e

intrusion es facil y permite calcular la distribucién de tamanio (L) durante la etapa de

densificacion.
4 0
K, = 700(;55 Ecuacion A.I- 15
Y g
L= 0.25 Ecuacion A.1- 16
P ..

Este tipo de correccién ha sido empleada para muestras en polvo,'* de manera que se ha
calculado la sobreestimacion que se produce al considerar el espacio entre particulas de
las muestras en polvo, mediante la porosimetria de mercurio. Para muestras hiper-
porosas o muestras en polvo, finamente dividido la curva de intrusion de mercurio,
presenta una caracteristica comun en la rama de intrusion. En dicha rama pueden
apreciarse dos zonas claramente diferenciadas. Para presiones bajas (que corresponde

con los diametros de poro mayores) la curva de intrusion aumenta ligeramente a medida
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que aumenta la presion hasta un valor de presion (P,), donde la curva cambia
radicalmente dando como resultado un comportamiento tipico de la intrusién-extrusion
de mercurio.

Por lo tanto, para presiones < P, se cumple la ecuacion de densificacion (Ecuacion A.I-
16) y para presiones > P, es correcto el empleo de la ecuacion de Washburn (Ecuacion
A.I-14), mientras que para presiones iguales a P, son validas ambas, lo que permite
calcular la constante K, (Ecuacion A.I-15) y a partir de este valor obtener las
distribuciones de tamafio de poro para ambas zonas (densificacion e intrusion).

Los datos de porosimetria de Hg se obtuvieron en un equipo Autopore Il 9215
(Micromeritics).

Esta técnica permite conocer la porosidad de los materiales y la distribucion de tamafio
de poro en el intervalo de 6 nm a 35 um (correspondiente a un intervalo de presiones de
intrusion de Hg de 206 a 0.03 MPa). Las muestras correspondientes a los Capitulos 111 y
V' son analizadas en monolito con un tamafo aproximado de 5 mm, mientras que las

muestras del Capitulo IV son analizadas en polvo.

Al.9 Picnometria de helio.

La determinacion de la densidad real de un s6lido o de muestras en polvo se lleva a
cabo mediante picnometria de Helio que consiste en calcular el volumen ocupado por
una muestra de masa conocida a partir de los datos de diferencia de presion; P, ejercida
por una cantidad de gas Helio en una célula de referencia de volumen conocido (V) y
P> el valor obtenido tras ser introducida en una célula de un determinado volumen
conocido (¥¢) que contiene la muestra (Vp). Se elige Helio porque debido a su pequenio
tamafio puede penetrar en los poros mas pequefios. Ademas, a esto se le suma que es un
gas ideal. De manera que el volumen de la muestra se calcula a partir de la siguiente

ecuacion:

Ve=Ve—=Vx [(Pl /Pz) —1] Ecuacion A.1I- 17

Donde Vpes el volumen que ocupa la muestra, V¢ es el volumen del portamuestras, ¥z

es el volumen de referencia y P; y P, son los valores de presion a lo largo del ensayo
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que nos da el equipo. De esta manera, una vez conocido el valor de Vp se puede calcular

el valor de la densidad real, ya que el valor de la masa también es conocido.

Las medidas de densidad real se realizaron en un picnometro de He, de la marca
Quantachrome Corporation modelo Monosorb Multipycnometer a partir de los
materiales reducidos a polvo y tamizados para un tamafio <200 um o un tamano <100

um.

Al.10 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido consiste en el estudio de una gran variedad de
fenémenos fisicos que resultan de la interaccion de un haz de electrones de alta energia
(20-40 kV) con los atomos de un material conductor. La interaccion del haz de
electrones con la muestra produce efectos elasticos e inelasticos. Las interacciones
elasticas provocan un cambio de trayectoria pero no de energia, mientras que las
interacciones inelésticas si provocan un cambio de energia. Este tipo de interacciones
dan lugar a la emision de electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
Auger, rayos-X caracteristicos y continuos, radiacion electromagnética de longitud de
onda dentro del espectro visible, ultravioleta e infrarrojo, etc."

En un microscopio electronico de barrido el haz que pasa a través de las lentes
condensadoras y de objetivo, es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de
barrido, mientras que un detector cuenta el nimero de electrones retrodispersados o
secundarios (de baja energia) emitidos por cado punto de la superficie. Las lentes en
microscopia electronica de barrido no son parte del sistema de formacion de la imagen,
sino que se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la

muestra.

Los electrones secundarios y retrodispersados son de gran interés ya que varian de
acuerdo a las diferencias topograficas y composicionales, respectivamente, en la
superficie de la muestra y se emplean para producir la imagen superficial de dicha

muestra.
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Generalmente los detectores pueden discriminar entre unos y otros debido a que se
generan por diferentes procesos. Los electrones secundarios se generan mediante
fenomenos ineldsticos de ionizacion debido a la colision con el haz incidente. Estos
electrones secundarios son de baja energia (hasta 50 e))) y pueden ser absorbidos por
atomos adyacentes, de manera que, unicamente pueden escapar de la muestra aquellos
electrones secundarios que hayan sido generados cerca de la superficie, siendo por ello
de suma importancia para la caracterizacion de la superficie de la muestra.

Los electrones retrodispersados son electrones de mayor energia (> 50 el hasta la
energia del haz incidente). Son una fraccion de electrones primarios que han
experimentado efectos eldsticos con la muestra, de manera que ha disminuido su
energia. La energia de los electrones retrodispersados depende del nimero atomico del
elemento en el cual se generan (por choque elastico), siendo mds intensa a medida que
el elemento es mas pesado, generando imagenes mas brillantes en las zonas donde se
encuentran elementos mas pesados.

Otro fenémeno de gran importancia es aquel que se produce entre el haz incidente y los
electrones del ntcleo de los elementos que forman la muestra, de manera que cuando
estos electrones son arrancados del nucleo, el atomo se encuentra en un estado excitado
pudiendo recuperar el estado fundamental mediante un salto de los electrones de una
capa a otra vacia con la consiguiente emision de fotones de rayos-X, con energia y
longitud de onda caracteristicos de cada elemento que forma la muestra. Mediante el
empleo de detectores adecuados se pueden construir imagenes a partir de los rayos-X
emitidos. En funcion del tipo de detectores que se empleen se pueden encontrar equipos
con detectores de energias dispersadas de rayos-X (EDS) o con detectores de longitudes

de onda (espectrémetros tipo EPMA: Electron Probe X-Ray Microanalysis).

En esta memoria se ha llevado a cabo la caracterizacion microestructural de la
superficie de fractura de las muestras monoliticas de los hibridos organico-inorgénicos y
de los vidrios de oxicarburo obtenidos en los Capitulos III, IV'y V, y de las muestras en
polvo del Capitulo IV mediante microscopia electrénica de barrido en un equipo FE-

SEM, Hitachi 4700.

En la preparacion de la muestra es necesario depositar una fina capa de un conductor
para evitar que los electrones irradiados permanezcan en la muestra; en este caso se ha

empleado oro.
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Al.11 Determinacion del tamarfo de particula.

El procedimiento seguido es la irradiacion de un conjunto de particulas con un haz de
luz laser, ya que la luz dispersada como resultado de la interaccion de la luz con la
materia da informacion acerca de las distribuciones de tamanos de particulas. De
manera simple se puede decir que las particulas pequefias dispersan luz a grandes
angulos mientras que las particulas grandes dispersan luz a pequefios angulos. Ademas,
las particulas mas grandes dispersan mayor cantidad de luz que las particulas mas
pequefias, pudiendo calcularse el tamafio de particula en funcién de la desviacion que
experimenta el haz de luz. Estos equipos estdn formados por un laser que proporciona
una luz coherente, intensa y con una determinada longitud de onda, un sistema que
contiene la muestra a analizar en dispersion y un detector que es capaz de medir la
variacion que experimenta el haz de luz en un amplio intervalo de angulos.

Para particulas en el tamafio de los nanémetros, donde los didmetros son menores que la
longitud de onda de la fuente de luz (d<)A) se emplea la aproximacion de Rayleigh. Para
el intervalo donde el tamafio de particula es mayor que la longitud de onda empleada
(&> A) se puede emplear la aproximacion de Fraunhofer. En esta aproximacion las
particulas se consideran discos circulares negros. Para el intervalo donde el tamafio de
particulas es aproximadamente igual al de la longitud de onda de la fuente de luz (d = 1)
existe una dependencia de la intensidad de la dispersion de la luz con respecto al
didmetro de la particula y de los indices de refraccion del medio y de la particula. En
este caso se emplea la teoria de Mie. Generalmente la fuente de luz es un laser de helio-
neon que emite luz con una longitud de onda de 0.63 um, de manera que empleando la
correccion de Fraunhofer el intervalo adecuado de medida es de 2-100 um, mientras

que cuando se emplea la teoria de Mie el intervalo va desde 0.1- 1000 pum.

La distribucion de tamafios de particula tras la molienda en el molino de atricion para
las muestras del Capitulo IV se ha llevado a cabo por difraccion laser. El equipo
empleado es de la casa Malvern Instruments modelo Mastersizer S, empleandose la
aproximacion de Fraunhofer para la determinacion de dichos tamafios de particula. Las
muestras en polvo son dispersadas en etanol inicialmente, mediante el empleo de un

bafio de ultrasonidos durante unos minutos antes de llevar a cabo la medida.
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Al.12 Microdureza Vickers.

La microdureza se define como la resistencia que opone un cuerpo a ser penetrado por
otro. Desde el punto de vista fisico proporciona una apreciable informacién acerca del
grado de rigidez estructural andloga a la que ofrece el modulo de Young. Debido a que
la medida de la magnitud se efectia normalmente en varios puntos y sobre zonas muy
reducidas de la superficie, presenta la ventaja de no resultar afectada ni por el estado de
la superficie ni por sus microdefectos, los cuales suelen desvirtuar los valores de la
resistencia mecéanica obtenidos por otros procedimientos que, en realidad, en vez de
medir la resistencia intrinseca del vidrio, miden la de sus puntos més débiles.'®

Para medir la microdureza suelen emplearse puntas de diamante talladas
piramidalmente con angulos de inclinacion perfectamente definidos. Bajo aplicacion de
una carga determinada se produce la impresion de una huella. A causa de la fragilidad
del vidrio no suelen emplearse cargas muy elevadas que producirian la rotura.
Generalmente se utilizan dos tipos diferentes de puntas piramidales, denominadas

Vickers y Knoop, de secciones cuadrada y romboidal respectivamente.

En los dos casos el valor de la microdureza se obtiene en funcion de la carga aplicada P,
de la diagonal / de la huella producida y de una constante que depende de los angulos de
la piramide. En esta memoria se ha empleado una punta de diamante tipo Vickers y la

microdureza viene expresada por la siguiente expresion:

_ 2Pcosp

H, B

FEcuacion A.I- 18

Para una piramide Vickers el angulo B formado por sus caras tiene un valor de 22° la

expresion anterior puede reescribirse como:

- 1.854P

p 7 Ecuacion A.I- 19

La microdureza normalmente se expresa en Pa (en este memoria se expresa como GPa)

cuando la P se expresa en Ny las diagonales en pm.
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La microdureza Vickers de los materiales obtenidos a 1550 °C ha sido evaluada a
temperatura ambiente mediante medidas de microindentacion. Se ha usado un diamante
piramidal Vickers unido a un analizador Leitz. Los valores de microdureza, H, se
obtienen de la medida de la huella que queda en el material tras 15 s de carga,
empleandose una pesa de 4.9 N. Cada ensayo se repitid6 diez veces mostrandose los

resultados como la media de todas las medidas.

Al.13 Tension de fractura en flexion a tres puntos.

La resistencia mecanica de un material puede definirse como la resistencia que opone a
la accién de fuerzas mecanicas externas o internas. Su valor tedrico depende de la
rigidez de los enlaces entre sus elementos constituyentes.

Los ensayos, para determinar la tension de fractura en flexion a tres puntos (oy) de los
materiales de oxicarburo de silicio del capitulo 7V, se llevaron a cabo utilizando una
maquina universal de ensayos mecanicos Instron Microtest modelo 1114. Los ensayos
fueron realizados a una velocidad de aplicacion de carga de 0.5 mm/min, una separacion
entre apoyos, L, de 20 mm y una célula de carga de 1000 N. La of se calcula a partir de

la siguiente expresion para este tipo de ensayos y probeta:

Ecuacion A.I- 20

donde P es la carga maxima aplicada expresada en N, L la separacion entre puntos de
apoyo, b y h la base y altura de la probeta. Los resultados obtenidos se expresan en

MPa.
Estos ensayos se realizaron sobre probetas rectangulares con un tamafio aproximado de

45 x 5x 3 mm. Se realizaron cinco ensayos de cada una de las muestras obtenidas bajo

las mismas condiciones de procesamiento.
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Al.14 Microscopia de calefaccion.

En el microscopio de calefaccion la muestra se situa dentro de un horno y mediante un
sistema oOptico sencillo se van observando los cambios en su forma en funcién de la
temperatura. El proceso simula la sinterizacion o fusion de los materiales de manera que
se pueden relacionar los cambios experimentados en la muestra (dimensiones y forma)

con diferentes estadios del proceso de sinterizacion o fusion.

Este ensayo se ha realizado con un microscopio de calefaccion de la marca Leica
modelo SPT-M122CE dotado con una camara de video CCD Sony.

Para el analisis se utilizaron muestras de vidrio de oxicarburo en polvo. Estos polvos
son prensados con un troquel especial, de manera que se obtienen probetas cilindricas
de dimensiones en torno a 2-3 mm. Los experimentos se llevaron a cabo bajo atmosfera

de nitrogeno con una velocidad de calentamiento de 7 °C/min hasta 1600 °C.

A.I-22



Técnicas Experimentales

Al.15 Bibliografia.

'.CS8-200 Carbon and Sulfur Analyzer, CS-200 Instruction Manual, Leco Corporation, 2000.

2 W. WM.Wendlandt, “Chemical analisis, volumen 19 Thermal Analysis,” John Willey and Sons (1986)
Tercera edicion.

3 M. Faraldos-C. Goberna, “Técnicas de Anélisis y caracterizacién de materiales,” Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (2002).

* B.D. Cullity, “Elements of X-Ray Diffraction,” Addison-Wesley (1978) Segunda edicion., pag 102

> S. Brunauer, L.S. Deming, W.E. Deming, E. Teller, “On a theory of the van der Waals Adsorption of
gases,” J. Am. Chem. Soc., 62, 1723-1732 (1940).

6 S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, “Adsorcion of gases in multimolecular layers,” J. Am. Chem. Soc.,
60, 309-319 (1938).

"E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, “The determination of pore volume and area distributions in
porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms,” J. Am. Chem. Soc., 73, 373-380 (1951).

¥ E.W. Washburn, “Note on a method of determining the distribution of poro sizes in a porous material,”
Proc. Nat. Acad. Sci., 7 115-116 (1921).

? R. Pirard, S. Blacher, F. Brouers, J.-P. Pirard, “Interpretation of mercury porosimetry applied to
aerogels,” J. Mater. Res., 10 [8] 2114-2119 (1995).

'R, Pirard, B. Heinrichs, J.-P- Pirard, “Mercury porosimetry applied to low density xerogels” en
McEnaney, T.J. Mays, J. Rouquerol, F. Rodriguez-Reinoso, K.S.W. Sing, K.K. Unger (Eds.)
Characterisation of porous solids IV, The Royal Society of Chemistry, Cambridge 460-466 (1997).

' C.Alié, R.Pirard, J.-P. Pirard, “Mercury porosimetry applied to porous silica materials: succesive
buckling and intrusion mechanisms,” Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects., 187-188
367-374 (2001).

2R, Pirard, A. Rigacci, J.C. Maréchak, D. Quenard, B. Chevalier, P. Achard, J.P. Pirard, Characterzation
of hyperporous polyurethane-based gels by non-intrusive mercury porosimetry,” Polym. 44 4881-4887
(2003).

13 R. Pirard, B. Sahouili, S. Blacher, J.P. Pirard, “Sequentially compressive and intrusive mechanisms in
mercury porosimetry of carbon blacks,” J. Colloid Interf. Sci., 217 216-217 (1999).

“R. Pirard, C. Ali¢, J.-P. Pirard, “Characterization of porous textura of hyperporous material by mercury
porosimetry using densification equation,” Powd. Tech., 128 242-247 (2002).

B e r Brundle, C.A. Evans Jr., S. Wihon Encyclopedia of materials characterization. Materials
characterization series. Surface, Interfaces, Thin films. Butterwoth-Heinemann (1992).

' J.M Fernandez Navarro, “El Vidrio” Textos Universitarios Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio. Tercera edicion (2003) pp 412.

Al- 23



	ÍNDICE
	JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS
	1. INTRODUCCIÓN
	1.1 Vidrios de oxicarburo de silicio
	I.1.1 Definición y antecedentes
	I.1.2 Métodos de obtención
	I.1.3 Estructura y propiedades
	I.1.4 Aplicaciones

	1.2 El proceso Sol-gel. Obtención de materiales precerámicos precursores de SiOC
	I.2.1 Mecanismo de reacción
	I.2.2 Híbridos orgánico-inorgánicos

	1.3 Pirólisis de híbridos orgánico-inorgánicos
	I.3.1 Factores que influyen en el proceso de pirólisis
	I.3.2 Mecanismo de pirólisis


	2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
	2.1 Procedimiento experimental
	II.1.1 Síntesis de materiales híbridos orgánico-inorgánicos precursores de vidrios de oxicarburo de Silicio
	II.1.2 Obtención de vidrios de oxicarburo de Silicio

	3. EL SISTEMA TEOS/PDMS
	III.1 Híbrido orgánico-inorgánico: Características estructurales, textura y microestructura
	III.1.1 Análisis químico
	III.1.2 Caracterización estructural
	III.1.3 Caracterización microestructural y textural

	III.2 Pirólisis y mecanismos de reacción
	III.2.1 Influencia de la temperatura de tratamiento
	III.2.2 Influencia de la velocidad de calentamiento
	III.2.3 Influencia del flujo de nitrógeno
	III.2.4 Influencia del tiempo de pirólisis
	III.2.5 Influencia del tipo de procesamiento

	III.3 Conclusiones del sistema TEOS/PDMS

	4. EL PROCESADO POR LA "VÍA CERÁMICA. LA VÍA CERÁMICA" NUEVA ALTERNATIVA DE PROCESADO
	IV.1 Obtención de la pieza en "verde"
	IV.1.1 Preparación de polvos para la obtención de piezas en "verde"
	IV.1.2 Caracterización de los productos intermedios hasta la pieza en "Verde"

	IV.2 Sinterización de polvos de oxicarburo
	IV 2.1 Microscopía de calefacción
	IV.2.2 Caracterización de los materiales densos de vidrio de oxicarburo obtenidos

	IV.3 Conclusiones

	5. EL SISTEMA TREOS/PDMS
	V.1 Híbrido orgánico-inorgánico: Características estructurales, texturas y microestructura
	V.1.1 Análisis químico
	V.1.2 Caracterización estructural
	V.1.3 Caracterización microestructural y textural

	V.2 Pirólisis y mecanismos de reacción
	V.2.1 Influencia de la temperatura de tratamiento
	V.2.2 Influencia de la velocidad de calentamiento
	V.2.3 Influencia del flujo del gas pirólisis
	V.2.4 Influencia del tiempo de pirólisis

	V.3 Conclusiones
	V.3.1 Conclusiones del sistema TREOS/PDMS


	6. CONCLUSIONES FINALES
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXO 1: TÉCNICAS EXPERIMENTALES



